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INTRODUCAO:

O hidrogénio aparece cada vez mais como uma alternativa aos combustiveis fosseis, sendo uma
matriz energética com maior poder calorifico e menos prejudicial ao meio ambiente (JENA, 2011). A sua
armazenagem, no entanto, surge como um dos principais desafios para tal transicdo energética. Os meios
convencionais de armazenagem de hidrogénio, liquido ou via tanques de alta pressdo, demandam
condicOes de pressdo e temperatura extremas, 0 que torna tais métodos, custosos e pouco seguros. Diante
disso, a armazenagem de hidrogénio via formacdo de hidretos metalicos (HM) em soluges solidas surge
como uma alternativa aos métodos convencionais, superando as limitacdes de temperatura e pressdes
extremas (JENA, 2011).

Para que tal método de armazenagem seja viavel, busca-se por ligas metélicas com alta capacidade
volumétrica e gravimétrica, cinética rapida e reversivel, além de condicGes de temperatura e pressdo de
equilibrio otimizadas e que sejam viaveis econdmica e ambientalmente. No entanto, nenhum HM estudado
até os dias de hoje alcancou tais parametros, de modo a tornar vidvel a sua utilizacdo pratica (SAKINTUNA;
LAMARI-DARKRIM; HIRSCHER, 2007). Dentre os HMs mais presentes na literatura, é possivel destacar
o TiFe, intermetalico com estrutura cristalina ordenada do tipo B2. Ligas do tipo B2 possuem estrutura
cristalina cubica ordenada do tipo AB, constituida por duas sub redes cubicas simples, em que o0s
elementos do tipo A ocupam o sitio (0,0,0) e os elementos do tipo B o sitio (1/2,1/2,1/2). O TiFe destaca-
se pela cinética rapida e reversivel e suas controladas temperatura e pressao de equilibrio, no entanto, a
sua baixa capacidade gravimétrica, de 0,86 H/M restringe a sua utilizacao pratica em larga escala.

A busca por HMs com propriedades que atendam 0s requisitos para o seu uso pratico levou ao
estudo das Ligas Multicomponentes (LMCs) para armazenagem de hidrogénio. Tal classe de material
representa o campo central dos diagramas de fases, havendo a auséncia de um unico elemento com

concentragdo extremamente superior aos outros. O amplo campo composicional das LMCs permite um
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maior controle de suas propriedades, mediante a ajustes na concentracdo de seus elementos. HMs com
estrutura cristalina monoféasica Cubica de Corpo Centrado representam uma grande fragdo das LMCs
(MIRACLE; SENKOV, 2017) e séo frequentemente objetos de estudo para armazenamento de hidrogénio
devido a sua alta razdo tedrica hidrogénio-metal (H/M) de 2,0 (FELDERHOFF et al., 2021), sendo, no
entanto, limitados devido as altas temperaturas de dessorcéo.

Os intermetalicos do tipo C14 também séo frequentemente objeto de estudo para armazenagem de
hidrogénio, possuindo temperatura de trabalho proxima a temperatura ambiente, mas apresentando baixa
capacidade gravimétrica, ndo ultrapassando H/M de 1,0. Atualmente, na literatura, ndo hd um amplo
estudo de LMCs com estrutura ordenada do tipo B2, equivalente ao sistema TiFe, para fins de
armazenagem de hidrogénio. Diante disso, pretende-se, através de uma perspectiva inovadora, investigar
0s campos composicionais de formacdo de fase B2 e propriedades de armazenagem de hidrogénio do
sistema AlTiTa. Determina-se tal sistema como objeto de estudo de forma a produzir uma liga com
propriedades semelhantes as apresentadas pelo sistema TiFe, superando a sua limitacdo gravimeétrica.
Sendo assim, espera-se, ao final deste trabalho, definir, dentro do sistema AlTiTa, um HM que permita a
transicdo energética de combustiveis fosseis para hidrogénio verde ao viabilizar a armazenagem de
hidrogénio em HMs. Tal sistema foi escolhido devido a tendéncia de formacdo de fase B2 dos elementos
Al e Ti e a baixa entalpia de formacéo de hidretos do Ti e do Ta (ZHANG et al., 2001).

METODOLOGIA:

Design de ligas

Para encontrar ligas com estrutura cristalina ordenada do tipo B2, e seus respectivos campos de
formacdo, utilizou-se de diagramas de fases obtidos através de simulacdes termodindmicas a partir do
método CALPHAD (do inglés CALculation of PHAse Diagrams). As simula¢fes foram realizadas através
do software Thermocalc, utilizando-se a base de dados High Entropy Alloys - TCHEA?7.

Sintese

A liga escolhida na etapa de design foi preparada por fusdo em forno a arco, com atmosfera inerte
de argonio, utilizando-se o processo de fusdo repetida. Devido a dificuldade de fusdo do Ta, mediante ao
seu altissimo ponto de fusdo, foram realizados dez ciclos de fusdo virando a amostra dentro do cadinho,
de modo a garantir a homogeneidade da liga.

Caracterizacéao estrutural

A identificacdo das fases idealizadas na fase de design, na amostra sintetizada via forno a arco, foi
realizada através de analises de Difragdo de Raios X (DRX) através do aparato X’pert’ Powder -
PANalytical, utilizando-se fragmentos da liga em estado bruto de fusdo, macerada na prensa hidraulica,
de modo a evitar ruidos advindos da textura cristalografica. Os dados foram tratados atraves do
refinamento de Rietveld. Confirmou-se as fases identificadas através da técnica de Difracdo de Eléetrons
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em Areas Selecionada (da sigla em inglés, SAED), realizada por Microscopia Eletronica de Transmiss&o
(MET). Para tal, realizou-se a prepara¢do da amostra, lixando-a com lixas d'dgua através da politriz
metalografica AROPOL 2V - Arotec, até que atingisse a espessura de 50 pum, necessaria para uma boa
resolucdo da medida. A analise microestrutural e quimica da amostra foi realizada através da técnica de
Espectroscopia de Dispersédo de Energia de Raios X (da siglaem inglés, EDS), utilizando-se 0 Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV). Para tal, realizou-se um polimento manual fino da amostra, utilizando-
se lixas d'agua e transladando a amostra 90° a cada ciclo de polimento.

Avaliacao das propriedades de absorcéo de hidrogénio

A avaliacédo das propriedades de absorcdo de hidrogénio do sistema AlTiTa foram feitas através
de analises volumétricas pelo método Sieverts, utilizando-se o aparato SETARAM® PCT-Pro, através de
uma colaboragdo com pesquisadores do Institutt for Teknologisystemer da Universidade de Oslo, Noruega.
Tal técnica avalia a quantidade de hidrogénio absorvido através da variacdo da pressdo de hidrogénio em
um sistema com volume e temperatura constantes (WEBB; GRAY, 2014). As condi¢Ges em que foram
realizadas as medi¢des foram de 350°C e pressdo de 30 bar. Devido as limitacdes técnicas do aparato
disponivel, ndo foi possivel realizar cinéticas de absor¢do em press@es superiores a 30 bar.

— ALTI3_DO019

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O diagrama de fases do sistema AlTiTa, obtido - soa
- BCC B2

através do método CALPHAD e apresentado pela - LiQUID

Figura 1, demonstra um amplo campo monofasico de

formagéo BCC_B2 em altas temperaturas, entre 1500 DEeLRe

Amount of all phases [mol]

e 2250°C, sem a presenca de uma segunda fase entre

esse campo e a curva liguidus. Isso indica uma alta

propensdo a formacdo da fase ordenada B2 através da \A
sintese por forno a arco, que permite um répido

A S0 %0 1000 1806
i\ Temperature [°C]

processo de resfriamento da liga apds ser aquecida a

Figura 1. Simulagao termodinamica para o sistema AlTiTa, realizada
altissimas temperatu ras. através do método CALPHAD.

A Figura 2 apresenta os padrdes de difracdo de raios-x da liga em estado bruto de fusdo tratados

através do refinamento de Rietveld. Os ™
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Figura 2. (a) DRX com refinamento de perfil de Rietveld da amostra de AlTiTa no estado bruto de fuséo. (b)

Caracteristico de fase Bz 0 rdenada em q ueo Imagem detalhada do pico referente ao plano (001). Picos apresentados correspondem a formacdo de uma fase de B2
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Ti e o Al ocupam as posicoes [0, 0, 0] e [*2, ¥, ¥2], respectivamente, e 0 Ta € igualmente distribuido entre

ambos os sitios.

Confirmada a presenca da fase B2, através do DRX, realizou-se a caracterizacao estrutural através
do MET, utilizando a técnica SAED, de modo a identificar a possivel presenca de uma segunda fase BCC,
além da B2 desejada. A Figura 3 apresenta os resultados obtidos por SAED ao longo dos eixos [111] e
[011]. As reflexdes de baixa intensidade associadas aos planos {100} e {111} no eixo de zona [011]
confirmam a formac&o de uma Unica fase do tipo B2, descartando a possibilidade do pico (001) observado

no DRX ser referente a apenas uma precipitacéo de tal fase.

Figura 3. SAED das diregdes [111] e [011] da liga
AlTiTa no estado bruto de fusio, realizada através do
MET. Picos apresentados correspondem a presenga da

estrutura cristalina B2.

A amostra no estado bruto de fusdo também foi caracterizada através do SEM. O EDS, apresentado
pela Figura 4, evidencia a formacdo de microestrutura dendritica, tipica de LMCs que nédo atingiram o
equilibrio termodindmico (MIRACLE; SENKOV, 2017). A presenca de tais dendritas, com alto teor de
Ta e alto teor de Al e Ti no espaco interdendritico, é fruto do mecanismo de solidificacdo da sintese por
forno a arco, caracteristico pelo rapido resfriamento da amostra. A homogeneidade da micrNoestrutura
aponta a eficiéncia do processo de refusdo utilizado na sintese da :
amostra. A anélise quimica, realizada através de EDS, apresentada
na Tabela 1, evidencia uma composicao préxima da equiatbmica
desejada, havendo um teor de Al pouco inferior ao nominal. Tal

diferenca deve-se a sua vaporizacdo durante a sintese da liga, uma

vez que 0 ponto de vaporizagio do Al (2056 °C) é

Figura 4. Micrografia de elétrons retroespalhados da liga AlTiTa no estado
bruto de fusdo, evidenciando a microestrutura dendritica.

expressivamente menor do que o ponto de fuséo do Ta (3020 °C)
(FURRER; SEMIATIN, 2009, p. 590).

estrutura cristalina do sistema seguem o que

foi previsto pelas simulagdes

Elemento

% atbmica

%% maissica

Al

2041

8.81

Ti

34.26

18.20

Ta

36.33

79.99

termodinamicas, realizadas através do
método CALPHAD, o que ndo apenas representa um sucesso em relaco a sintese da LMC com estrutura
ordenada B2, mas também aponta a efetividade do método CALPHAD para o design de tais tipos de ligas.
Além disso, comprovou-se a eficiéncia da utilizacdo do forno a arco na sintese de ligas com fase fora do

equilibrio termodinamico.
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A cinética de absorcdo da amostra, apresentada na Figura 5, apresenta uma absorcéo de 0,5 H/M
em um periodo de aproximadamente uma hora sob pressdo de 30 bar de Ho. Em testes realizados em
condi¢des de menor pressdo, a amostra ndo apresentou absor¢do alguma de hidrogénio. Diante disso,
especula-se que a liga possua um alto valor de pressdo de equilibrio, ndo atingido na cinética realizada.
Esse valor pode ser atribuido a presenca de Al na liga, devido a sua baixa afinidade com o hidrogénio.
Sendo assim, espera-se que, ao ser exposta a pressdes superiores, a liga atinja capacidade gravimétrica
equivalente ou superior ao sistema TiFe, aléem de
apresentar uma cinética mais rapida. A possibilidade de

reducdo do teor de Al do sistema, havendo a

HM

manutencdo da estrutura monofésica B2, de modo a

diminuir a pressdo de equilibrio da liga, aponta o ) ,

sistema estudado como promissor para fins de Time (min)

armazenagem de hidrogénio. e oy
CONCLUSOES:

Ao final, foi possivel sintetizar a liga com a estrutura ordenada do tipo B2 desejada e prevista pelas
simulagBes termodindmicas realizadas atraves do método CALPHAD, apontando a efetividade de tal
abordagem para o design desse tipo de liga. Além disso, constatou-se a absor¢do de hidrogénio por parte
do sistema, explicitando-se o seu alto valor de pressdo de equilibrio. Sendo assim, é inequivoco afirmar
que o presente estudo foi um sucesso, apontando o sistema AlTiTa como promissor na investigacao de

HMs para armazenagem de hidrogénio.
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