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1. RESUMO

Este projeto de iniciagdo cientifica
trata da otimizacdo da composicao,
caracterizacdo  microestrutural e das
propriedades de  armazenagem  de
hidrogénio de uma liga de alta entropia (High
HEA) do  sistema
TiZrNbFeNiCr. Tal liga, com composi¢ao

Entropy  Alloy,

equiatbmica, processada por fusdo a arco,
foi originalmente desenvolvida dentro de um
projeto regular FAPESP recentemente
finalizado, e resultados muito promissores
gquanto a capacidade de absor¢cdo e
reversibilidade de hidrogénio em
temperatura ambiente, sem a necessidade
de etapas prévias de ativagdo, foram
observados. Entretanto, em busca de
resultados ainda mais superiores, a saber, o
aprimoramento do desempenho em termos
da capacidade de armazenar hidrogénio e
melhoria na reversibilidade da liga a
temperatura ambiente, este projeto propde a
preparagcdo da liga de composigdo nao-

equiat()mica Tilszl’zoN szezoNizocrzo

pertencente ao sistema TiZrNbFeNiCr. A liga
selecionadade proporcdo ndo equiatdmica
foi proposta por meio da simulagdo
termodindmica do sistema TiZrNbFeNiCr
através do método CALPHAD e uso do
software Thermocalc, onde a variagdo de
fases resultantes da mudanca de
composicdo da liga e a influéncia dos
elementos adicionados na obtengcdo de
fases ricas em sitios  intersticiais
octaédricos, tetraédricos e fases de Laves
hexagonais sdo analisadas detalhadamente.
A nossa expectativa € que a liga deve
cristalizar-se na configuracdo monofasica
com estrutura hexagonal do tipo C14
(potencial para armazenagem de hidrogénio)
e, consequentemente, devera permitir
melhores resultados de capacidade de
armazenagem de hidrogénio e

reversibilidade a temperatura ambiente.

2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste projeto é o
de explorar uma liga de alta entropia de

composicao ndo-equiatdbmica
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Ti1gzl’20Nb2FezoN izoCl’zo

sistema TiZrNbFeNiCr, quanto as suas

pertencente ao

propriedades de armazenagem de hidrogénio

a temperatura ambiente.

3.  ATIVIDADES REALIZADAS

Até o presente momento, foram
realizadas as simula¢des termodinamicas da
liga de interesse, que levou a selecéo da liga
TiigZraoNb2FeoNioCro, € a  respectiva
interpretacdo dos resultados. Além disso,
foram feitas a pesagem dos elementos,
fusdo a arco, difragdo de raios-x, andlise
estrutural via software e envio das amostras
para analise no microscépio eletrénico de
varredura (MEV). Para fins de comparacéo e
controle, foram feitos 0s mesmos
procedimentos para uma liga de mesma
composicao com
equiatdbmica (TiZrNbFeNiCr).

estequiometria

31 SIMULAGOES
TERMODINAMICAS E CALCULO
DO PARAMETRO VEC

Antes de serem iniciadas as
atividades praticas em laboratorio, foi
necessario realizar simulacoes
termodindmicas para predizer quais
propriedades a liga proposta possuira
(Figura 1). Essas foram realizadas através
do método CALPHAD, disponivel no
software Thermocalc, no qual a variacao de
fases resultantes da mudanca de
composicdo da liga e a influéncia dos

elementos adicionados sdo analisados.

Como citado anteriormente, a

principal fase de interesse para as

aplicacbes da liga desenvolvida € a do tipo

fase de laves C14.

p—

Amount of all phases [Mole]

Temperature [Celsius]

Figura 1 - Curva de resfriamento no equilibrio contendo a
frac@o das fases calculadas pelo método CALPHAD para a
liga Ti18Zr20Nb2Fe20Ni20Cr20 em composi¢éo néo-
equiatdbmica - fonte: DO AUTOR

Como pode-se observar na Figura 1,
sdo apresentadas curvas de resfriamento no
equilibrio, as quais indicam uma grande
tendéncia para cristalizar em configuracdes
monofasicas com a formacédo da fase de
laves C14, com resquicios de fases cubicas
C15 e BCC para a liga
TieZraoNboFexoNi2oCrz. Diante disso, a
possivel estrutura a ser gerada é de grande
interesse para fins de armazenagem e
liberacdo de hidrogénio, uma vez que
estudos similares apresentaram 0 mesmo

comportamento [1,2].

Um outro parametro utilizado para se
definir a habilidade de uma HEA, para fins de

armazenagem de hidrogénio em

temperatura ambiente, é o valor do VEC
(Valence Electron Concentration). Estudos
anteriores mostraram que ligas com

habilidade em operar em temperatura
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ambiente devem apresentar o VEC em torno
de 6,4 [1,2,3]. Para realizar o célculo desse
parametro, € necessario realizar a média
ponderada dos valores dos VECs de cada
elemento (valores tabelados) pela proporcéo
de cada um desses elementos na liga. Desse
modo, foram encontrados os valores de 6,42
e 6,17 para as ligas TiisZroNb2Fe2oNizCrzo e
TiZrNbFeNiCr, respectivamente. Ao se
comparar com o valor ideal de 6,4, pode-se
observar que a principal liga de estudo
possui um valor bem préximo do ideal, o que
junto com a alta tendéncia de formacéo de
fase de laves C14, justificam a sua escolha

para este estudo.

3.2 PESAGEM DOS ELEMENTOS

Apés  confirmar  através  das
simulagdes termodindmicas e o valor de
VEC que o sistema é de interesse para fins
de armazenagem de hidrogénio, o primeiro
passo em laboratério foi realizar a pesagem
dos elementos. A definicdo da quantidade de
cada componente foi feita a partir da
predefinicio de um lingote final contendo
12g em massa. Uma vez definida a massa
final desejada, foram realizados calculos
seguindo o0s seguintes passos e suas

respectivas equacoes:

a. Definir a propor¢éo de cada elemento
da liga (valor dado a partir da definicdo da
liga a ser produzida na estequiometria
Ti1gZr2o0Nb2Fe2oNiz2oCroo);

b. Transformacdo da proporcdo dos

elementos em porcentagem atémica;

C. Obtencdo dos valores das massas
molares de cada elemento (valores
tabelados);

d. Definicdo da massa molar média da
liga (Equacao 1);

e. Definicdo do numero de mols da liga
(Equacéo 2);

f. Célculo da massa teorica de cada
elemento (Equacéao 3).

MMliga = Z(Pl . MML) (Equagéo 1)

— MMiiga (Equacéo 2)

n .
liga PPliga

m; = Nygq -MM; . P; (Equagdo 3)

em que Wliga € a massa molar média da
liga, P é a porcentagem, MM a massa molar,
n 0 nimero de mols e m a massa. Os valores
obtidos para os calculos e a massa pesada,
para a liga na condicdo ndo-equiatbmica e
equiatbmica, se encontram na Tabela 1 e
Tabela 2, respectivamente. Para a pesagem
dos elementos, foi utilizada uma balanca de
precisdo Mettler Toledo modelo ME203 com

precisao de 0,001g.

Liga TiseZroNb;FezoNizCrao
P Massa molar | massa teérica | Massa pesada
Flemento | Proporgdo  Porcentagem) ™ (g/mai) 8

Ti 18 0,18 47,867 1,6669 1,667
7 20 0,2 91,224 3,5298 3,529
Nb 2 0,02 92,90638 0,3595 0,359
Fe 20 0,2 55,845 2,1608 2,161
Ni 20 0,2 58,6934 2,2711 2,272
Cr 20 0,2 51,9961 2,0119 2,011

Massa total 12,0000 11,999

Tabela 1 - Valores calculados para obter a quantidade a ser
pesada de cada elemento da liga TiigZr0NbzFezoNizCrao.

Liga TiZrNbFeNiCr
Massa molar ‘massa tedrica Massa pesada
Elemento Porcentagem (g/mol) ) g}

Ti 0,167 47,867 1,4413 1,441
r 0,167 91,224 2,7468 2,746
Nb | 0,167 92,90638 2,7975 2,798
Fe 0,167 55,845 1,6815 1,682
Ni { 0,167 58,6934 1,7673 1,767
Cr 0,167 51,9961 1,5656 1,566

| Massa total 12,0000 12,000

Tabela 2 - Valores calculados para obter a quantidade a ser
pesada de cada elemento da liga TiZrNbFeNiCr.
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3.3 FUSAOAARCOE
PREPARAGAO DA AMOSTRA

Ap0s a separacédo dos elementos, as
amostras foram preparadas em um forno de
fusdo elétrico a arco voltaico com atmosfera
de argbnio, o qual pertence ao Laboratério
de Metalurgia da Faculdade de Engenharia
Mecénica da UNICAMP. As amostras foram
refundidas cinco vezes para a manutencao
da homogeneidade. Apds a obtencdo dos
lingotes, o0os mesmos foram cortados
transversalmente na cortadora Fortel, com
uso de um disco diamantado - MTX
professional - e trabalho de corte a frio. As
amostras foram cortadas em 2 pedagos. O
primeiro deles foi transformado em po,
através da trituracdo manual, com o intuito
de ser realizada a posterior difragc&o de raios-
X e caracterizagcdo das propriedades de
armazenagem de hidrogénio. O segundo
pedaco, por sua vez, foi embutido a quente e
enviado para a preparacdo metalogréafica
para posterior analise no MEV. A preparacao
da amostra para essa analise consistiu nos
processos de lixamento, passando pelas
lixas d’agua 200, 800 e 1200 seguido de
polimento, o qual foi realizado com um disco
de polimento especifico em alumina em

suspenséao de 0,3 e 0,05 micron.

3.4 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-x foi feita
utilizando o difratbmetro de raios-X modelo
X'Pert Powder da empresa e 0S
difratogramas de raios-x obtidos se
encontram nas Figuras 2 e 3 e sobrepostos

na Figura 4.
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Figura 2 - Difratograma de raios-x da amostra néo-
equiatémica TilgzrzoNbgFEQONigoCrgo — fonte; DO AUTOR.

Figura 3 - Difratograma de raios-x da amostra equiatdmica
TiZrNbFeNiCr — fonte: DO AUTOR.
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Figura 4 - Sobreposicao dos difratogramas das amostras
equiatdbmica (azul) e ndo-equiatdmica (vermelho) — fonte: DO
AUTOR.

Ao analisar a Figura 4, pode-se notar
que as amostras apresentam uma certa
similaridade nas posicdes preferenciais de
difracdo. Apesar disso, os perfis dos picos da
amostra equiatbmica possuem um leve
deslocamento para a esquerda (em relacéo

ao difratograma da amostra nao-equiatémica)
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e uma largura de base maior do que o
esperado, configurando, na teoria, duas
microestruturas expressivamente distintas

umas das outras.

3.5 ANALISE DAESTRUTURA

Com os arquivos gerados pelo DRX,
foi possivel realizar a andlise da estrutura do
material através do software HighScore Plus.
Dentro do software, foi utilizado as seguintes
fases para comparacdo: NbCr, (estrutura
BCC e com picos destacados em verde) e
CuosFeosTi (microestrutura do tipo laves C14
com os picos destacados em cinza) (Figura
5) para a amostra de composi¢cdo nao-

equiatbmica.

Figura 5 — Identificagéo da amostra ndo-equiatémica pelo
método Rietveld - fonte: DO AUTOR.

Através da analise inicial gerada na
Figura 5, pode-se perceber que a proporcao
esperada de fases Cl1l4 (86,9%) e BCC
(13,1%) para a liga nado-equiatbmica
condizem com as previstas em simulacdes
(Figura 1). Ou seja, a amostra apresenta a
presenca majoritaria da fase de laves C14,

contendo uma baixa proporcéao de fase BCC.

3.6 PROXIMAS ATIVIDADES

Para as proximas atividades ainda
restam realizar a caracterizacdo
microestrutural no MEV (em andamento),
interpretacdo e discussdo dos resultados
obtidos pelo DRX e caracterizacdo das
propriedades de  armazenagem  de
hidrogénio (cinética, PCT) das ligas
processadas. A cinética das amostras ja esta

em andamento.
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