PRH-ANP ® @)
UFABC & o UFABC

Universidade Federal do ABC — UFABC

Luigi Nogueira Mancuso

Investigacao da deformacao plastica severa de uma
liga de Ti-29Nb13Ta-4Mo para aplicacao em

armazenamento de energia.

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado junto ao Programa de
Formacao de Recursos Humanos da

ANP da UFABC (PRH-ANP 49).

Orientador(a): Prof(a). Dr. Sydney

Ferreira Santos



PRH-ANP ®
UFABC @0 (r). )
UFABC

Resumo

Este trabalho apresenta uma andlise do impacto da deformacgdo pldstica severa
(DPS), realizada por meio da técnica Equal Channel Angular Pressing (ECAP), sobre
a liga Ti-29Nb-13Ta-4Mo, visando sua aplicagdo no armazenamento de hidrogénio
em estado sélido. O processamento ECAP promoveu um significativo refinamento
dos graos e modificagbes microestruturais, resultando em melhorias
principalmente na dureza e nas propriedades mecanicas na liga. Os resultados
demonstraram que o refinamento microestrutural proporcionado pela DPS, aliado
a transformacdo de fase B para a”’, retardou a capacidade de absor¢do e dessorgao
de hidrogénio. Observou-se que o desempenho maximo foi alcancado entre 0 22 e
0 42 passe de deformacgdo, com posterior reducao da eficiéncia devido a saturagao

de defeitos estruturais.
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1 Introducao UFABC

A energia faz parte do cotidiano da humanidade, e é um recurso primordial
para subsisténcia e aceleracdo de desenvolvimento econdmico de uma nacdo. Ela
envolve nosso trabalho, lazer e bem estar, porém como todo recurso, a energia é
limitada, principalmente em época de crise energética, em que o mundo esta passando
por uma transicdao energética. Levando isso em considera¢do, sabemos que a demanda
e 0 consumo de energia crescem cada vez mais, e também sendo de nosso
conhecimento que os recursos utilizados para obtencdo dessa energia, muitas vezes ndo
sdo renovaveis ou sustentdveis. Os combustiveis fosseis, como petréleo, gas natural e
carvao sao atualmente, cerca de 80% do fornecimento de energia consumida (ABE et
al., 2019). Especialistas na drea de consumo energético e reservas dizem que os recursos
tem duracdo de menos de 40 anos par o petréleo, 60 anos para o gas natural e mais de
200 anos para o carvao (MIDILLI et al., 2005). Derivados principalmente do petréleo sdo
considerados fontes ndo renovaveis por alguns motivos, se a taxa de extracao for maior
que utilizacdo das reservas desses recursos, havera uma diferenca do quanto se utiliza
para o quanto se possui, levando a um esgotamento progressivo dessas reservas ao
longo do tempo. Essa diferenca cria um desequilibrio, onde a oferta ndo consegue
acompanhar a demanda crescente, resultando em aumento de custos, maior dificuldade
de acesso e, eventualmente, na indisponibilidade desses recursos. Portanto uma
diversificacdao da matriz energética é benéfica para evitar a interrup¢ao do fornecimento
de energia, volatilidade do histdrico de precos da energia e poluicdo atmosférica que
acarretam no aquecimento global e efeito estufa. Além disso, esse cenario incentiva a
busca por fontes alternativas de energia que sejam renovaveis e sustentaveis, como

forma de garantir a seguranca energética no futuro (EUROPEAN COMMISSION, 2003).

O foco atual globalmente é reduzir as emissdes que estao associadas a efeitos
de mudancas climaticas, diante disso é necessario investimento em dreas que
promovam desenvolvimento de fontes de energia limpa, parcial ou livre de emissdo de
gases do efeito estufa, como combustiveis alternativos e eficiéncia energética

(EUROPEAN COMMIISSION, 2003).
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Evidenciada a importancia da procura e busca por outras fontes de U FABC

energia, mais sustentaveis e renovaveis, a célula a combustivel surge como

uma tecnologia na década de 1970, promissora para utilizagdo do Hidrogénio como
fonte de combustivel para conversao de energia (MAZLOOMI; GOMES, 2012). A célula a
combustivel por meio de uma reagao quimica, converte energia quimica em energia
elétrica, liberando subprodutos, como agua e calor. Embora ndo considerada energia
primdria é associada a sustentabilidade pois auxilia na diminuicdo da pegada de
carbono, se o hidrogénio utilizado por proveniente de uma fonte renovavel, como o
hidrogénio verde. O hidrogénio verde, é produzido através de eletrdlise que divide a
agua em hidrogénio e oxigénio utilizando eletricidade proveniente de fontes renovaveis
(PANTSKHAVA; JISHKARIANI, 2024). Outra forma da obtengao Hidrogénio verde também
pode ser obtido a partir da gaseificacdo de biomassa e outros processos, embora esses

métodos possam introduzir mais complexidades (STOICA et al., 2024).

Através do citado anteriormente, a utilizacdo do Hidrogénio e células a
combustiveis para a diversificagdo da matriz energética é promissora levando em
consideracdo a sustentabilidade e opcdo de fonte renovavel. Porém existem outros
atrativos além da mitigacao os efeitos das mudancgas climaticas e reducdo dos poluentes
téxicos, como alta eficiéncia energética, gracas a conversao direta de energia quimica
em elétrica, e funcionamento silencioso, ideal para ambientes urbanos e sensiveis.
Possuem baixa necessidade de manutencdao devido a simplicidade de suas partes
moveis, e apresentam escalabilidade, atendendo desde dispositivos portateis até
aplicagdes industriais. Além disso, tém resposta rapida as variacdes de demanda e
garantem autonomia prolongada, sendo uma alternativa promissora para sistemas

estacionarios e veiculos (EUROPEAN COMMISSION, 2003).

1.1 Armazenamento de hidrogénio

Uma das caracteristicas do hidrogénio é que ele possui uma densidade baixa,
em temperatura ambiente seu estado é gasoso, portanto, uma pequena quantidade de
massa ocupa muito espaco, isso é considerado um empecilho para o seu

armazenamento estacionario e mével, pois, apesar de sua alta densidade energética por
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massa, o hidrogénio possui densidade volumétrica muito baixa em condi¢des U FABC
normais de temperatura e pressdo. Existem diferentes tipos para o

armazenamento do hidrogénio, podendo ser armazenado como gas pressurizado,

liquido criogénico ou através do estado sdlido, fisicamente ou quimicamente ligado ao
material. Dentre esses sistemas citados o de estado sélido é comumente baseado na
hidratacdo de ligas metalicas, nesse processo os hidretos possuem maior capacidade
gravimétrica, facilitando o armazenamento do hidrogénio, sem a necessidade da
utilizacao de altas pressGes ou criogenia, € uma técnica mais forma bastante segura,

eficiente, compacta e repetidamente reversivel (ABE et al, 2019).

Nesse sentido a busca por fontes de energia sustentdveis eficientes e seguras
tem impulsionado significativamente o desenvolvimento de novos materiais e
tecnologias voltados para o armazenamento de hidrogénio. Diante disso o titanio e o
niébio, sdo candidatos promissores para aplicagdes em sistemas de geracao de energia
e armazenamento de hidrogénio em estado sélido, pois sdo conhecidos por absorver
quantidades altas de hidrogénio na forma de hidretos (ABE et al., 2019). Os hidretos
metalicos surgem como uma forma segura para o seu armazenamento, pois ocupam
menos espacgo. Portanto novas ligas tém sido estudadas, como as ligas de titanio de fase
B quaternarias, que possuem nidbio em sua composicao (DE ARAUJO-SILVA et al., 2019;
HUANG; RAJAGOPAL; ALI, 2019; CALLISTER, 2012; SILVA, 2023).

1.2 Ligas de Titanio

As ligas de titanio e nidbio tém recebido atencao significativa devido as suas
propriedades estruturais, mecanicas e capacidade de armazenamento de hidrogénio,
tornando-se promissoras para aplicacdes em tecnologias de energia sustentavel. A ligas
de titanio beta, apresenta diversas caracteristicas que a tornam atraente para
aplicacoes, especialmente no armazenamento de hidrogénio. Primeiramente, o titanio
é um dos metais mais leves, e essa liga mantém essa leveza, essencial para aplicacdes
onde a reducdo de peso é critica, conforme discutido por (ARAUJO et al., 2019). Além
disso, a liga demonstra uma excelente resisténcia mecanica, tornando-a adequada para

suportar tensdes e deformacdes, o que é abordado por (ARAUJO et al., 2019).
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As propriedades mecanicas dessas ligas também s3o altamente U FABC

ajustaveis, o que amplia suas aplicacdes destacaram que a estabilidade de

fase e os métodos de processamento tém impacto direto na resisténcia e ductilidade
dessas ligas, caracteristicas fundamentais para seu uso em tecnologias avangadas. Além
disso, estudos de Chen et al. mostraram que a adicdo de elementos como manganés
pode modificar ainda mais essas propriedades, aumentando a versatilidade das ligas Ti-

Nb (ARAUJO et al., 2019).

No campo do armazenamento de hidrogénio, as ligas Ti-Nb também se
destacam por sua capacidade de formar hidretos metdlicos, que oferecem alta
densidade volumétrica e maior seguranca, demonstraram a producdo de Ti-40Nb com
graos ultrafinos, otimizados para absorcdo e dessor¢do de hidrogénio, sendo o Nidbio
especificamente, elemento de liga que possui funcdo de auxiliar na diminuicdo de
temperatura de dessorcdo, facilitando a liberacao de hidrogénio para fora do sistema.
Ainda por cima, investigaram o efeito da deformacdo plastica nas propriedades
microestruturais e na superelasticidade das ligas Ti-Nb, revelando o potencial desses
materiais para melhorar a cinética de armazenamento e a eficiéncia energética (ARAUJO

et al,, 2019).

Esses estudos fornecem uma base sdlida para a compreensdo do
comportamento das ligas Ti-Nb em aplicacdes energéticas, destacando a relevancia do
processamento mecanico e térmico na otimizacdo de suas propriedades. Essa
fundamentacdo é essencial para o desenvolvimento de tecnologias baseadas em
hidrogénio, contribuindo para solu¢gdes mais eficientes e sustentaveis no contexto da
transicdao energética global, além disso essas ligas tém mostrado uma capacidade
promissora para absorver e armazenar hidrogénio, com boa difusdo do hidrogénio,

conforme discutido por (ARAUJO et al., 2019).

Essas propriedades tornam a liga particularmente interessante para o
armazenamento de hidrogénio, com potencial para sistemas de armazenamento sdélido,
como mencionado por (ARAUJO et al., 2019). A combinacdo de leveza, resisténcia

mecanica, biocompatibilidade e intera¢des favoraveis com o hidrogénio posiciona a liga
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Ti-29Nb-13Ta-4Mo como uma opgao promissora para o desenvolvimento de U FABC

solucdes energéticas sustentaveis.

1.3 Deformacdo Plastica Severa

Para aprimorar as propriedades da liga de titdnio serd realizado um
processamento que ocasione no refino de graos do material, pois estudos demonstram
gue suas propriedades fisicas e quimicas sdo melhoradas, em especifico na capacidade
de absorc¢do de hidrogénio (TRAHEY et al., 2020; DE ARAUJO-SILVA et al., 2019; HUANG;
RAJAGOPAL; ALl, 2019; CALLISTER, 2012). A Deformacao Plastica Severa (DPS), se trata
de um tipo de processamento para refinar os graos de determinado material, tipico em
metais, através da aplicacacdo de uma tensdo ou alto cisalhamento na amostra, que
resulta em uma grande quantidade de defeitos, uma das técnicas mais comumente
utilizadas em DPS é a Equal Channel Angular Pressing (ECAP), sua vantagem é obtencao
de alta taxa de graos, sem alterar as dimensGes do metal com que se esta trabalhando,
principalmente a sua area de secao transversal. O ECAP é uma técnica onde ocorre uma
extrusdo de um material, por meio de cisalhamento simples, através de dois canais
angulares, com sec¢des transversais iguais que se encontram em determinado angulo, a
partir disso o material é deformado plasticamente promovendo um profundo refino
microestrutural em escala micro e nanométrica (HUANG; RAJAGOPAL; ALl, 2019;

AGARWAL et al., 2023; BALASUBRAMANIAN et al., 2023).

Portanto, este trabalho visa o estudo do processamento ECAP e consequente
caracterizacdo de uma liga de titanio de fase B quaternaria, da liga Ti-29Nb13Ta-4Mo,
com objetivo de aprimorar sua aplicacdo em armazenamento de hidrogénio. Acredita-
se que os resultados obtidos possam contribuir para o desenvolvimento de materiais
mais avancados e eficientes para aplicagdes em armazenamento de energia e

sustentabilidade energética.

2 Justificativa

Ha uma tendéncia mundial para ocorrer a diminuicdo de poluentes através da

gueima de combustiveis fésseis, pois a sua utilizacdo ocasiona em maiores producdes
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de gases poluentes que por consequéncia provocam o efeito estufa. Células a U FABC

combustiveis sdo capazes de gerar energia através da reacdo entre hidrogénio

e oxigénio, gerando apenas agua como produto, dessa forma a diminuicao de gases
ligados diretamente com o efeito estuda é grandiosa. Portanto, é necessdrio contemplar
e pesquisar modos para desenvolver de forma, segura, eficiente e econ6mica o
armazenamento do hidrogénio. O armazenamento de hidrogénio pode ser realizado de
varias formas, dentre elas temos, a forma gasosa que necessita de altas pressdes, da
liqguida que necessita de baixas temperaturas e por fim, e forma sélida que armazena
através da absorcdo. Tais tecnologias sdo importantes no escopo de producdo e energia

limpa e renovavel (OLIVEIRA, 2023; ABE et al., 2019).

A necessidade de armazenamento eficiente de energia esta diretamente
relacionada ao aumento da demanda por fontes de energia limpa e renovavel. Nesse

contexto, as células a combustivel de hidrogénio mostram-se promissoras.

destacando-se a importancia da capacidade de armazenamento de hidrogénio
para melhorar sua eficiéncia. Por outro lado, as ligas de titdnio sdo reconhecidas pelas
suas propriedades favoraveis, como alta resisténcia, e excelente resisténcia a corrosao.
Ao investigar o uso de ligas de titanio na fase B para aplicacdo em armazenamento de
energia, surgem oportunidades para o desenvolvimento de materiais mais eficientes e

leves (OLIVEIRA, 2023; ABE et al., 2019).

Ligas de titdnio na fase B possuem uma densidade gravimétrica relativamente
baixa para uso automotivo, porém podem ser utilizadas para aplicagdes estacionarias
(CHANCHETTI, 2023). Para o aumento das capacidades de carga e descarga de uma
possivel bateria a base de titanio B, podemos destacar a técnica de deformacao plastica
severa por extrusdo em canal angular (ECAP — equal channel angular pressing) que tem
sido empregada com o intuito de promover um profundo refino microestrutural em
escala micro e nanométrica, promovendo aceleracdo na cinética de absorg¢do e de
dessorcdo de hidrogénio (RABKIN; SKRIPNYUK; ESTRIN, 2023; LIU; XUE; ZHANG; WANG,
2023).
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Portanto, a investigacao da deformacdo plastica severa de uma liga U FABC

de Ti-29Nb13Ta-4Mo para aplicacdo em armazenamento de energia se

justifica pela necessidade de armazenamento eficiente de energia, pelo potencial das
ligas de titanio, pelo refinamento microestrutural e pelo aumento da absorgdo de
hidrogénio. Essa pesquisa contribuira para o avanc¢o da tecnologia de armazenamento

de energia e para o desenvolvimento de materiais mais eficientes e sustentdveis.

3 Objetivos

O presente estudo tem como objetivo investigar os efeitos da deformacao
pldstica severa na microestrutura da liga Ti-29Nb-13Ta-4Mo, avaliando seu impacto no
potencial de armazenamento de hidrogénio, visando aplicacbes energéticas

sustentaveis.

3.1 Objetivos Especificos

Investigar o processo de ECAP aplicado a liga TNTM, com o propdsito de
compreender o refinamento microestrutural resultante. Caracterizacdo da liga TNTM
apos o processamento ECAP, incluindo andlises de microestrutura, dureza, e capacidade
de absorc¢do de hidrogénio. Avaliar a viabilidade e eficacia da liga TNTM refinada pelo
ECAP como um material de armazenamento de hidrogénio, buscando contribuir para o
avanco da tecnologia de armazenamento de energia e sua aplicagdo em fontes

sustentaveis.

4 Revisdo da Literatura
4.1 Hidretos Metalicos

A carga e descarga em hidreto metalico (MH) sdo processos fundamentais para
a absorcdo de hidrogénio, pois estdao diretamente associados as reagdes quimicas que
ocorrem nos eletrodos durante o funcionamento da bateria. No eletrodo negativo, a

reacao bdsica envolve a oxidacdo e reducdo do hidreto metdlico (MHx), que atua como
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reservatério de hidrogénio. Durante a descarga, o hidrogénio armazenado no U FABC
material da liga metalica é liberado na forma de ions hidroxila (OH) e elétrons

(e-), conforme descrito na reagao genérica:
MHx+xOH-->M+xH20+xe-. (descarga)

Ja durante a carga, ocorre a reagao inversa, em que o metal (M) reage com a

agua e os elétrons para formar novamente o hidreto metalico:
M+xH20+xe-—->MHx+xOH-. (Carga)

Essas reag¢Bes sdo cruciais para avaliar as propriedades de armazenamento de
hidrogénio das ligas metalicas, como capacidade de descarga, eficiéncia energética e

estabilidade ciclica, de acordo com (RUIZ et al., 2008).

4.2 Potencial do titanio e nidbio
O titanio (Ti) e o niobio (Nb) sdo materiais promissores para o armazenamento

de hidrogénio devido a suas propriedades fisicas e quimicas favordveis. Esses metais,
guando combinados, formam ligas que apresentam uma estrutura cristalina de corpo
centrado (BCC), a qual é benéfica para a absorcdo e liberacdo de hidrogénio. A
capacidade de formar hidretos reversiveis é uma das caracteristicas mais atraentes
dessas ligas, permitindo que o hidrogénio seja armazenado de forma segura e eficiente

em condicdes de temperatura e pressdo moderadas (ARAUJO et al., 2019).

Além disso, o titanio e o niobio possuem uma alta resisténcia a corrosao e uma
boa formabilidade, o que facilita o processamento e a fabricacdo de componentes para
sistemas de armazenamento de hidrogénio. A combinacao de extensiva deformacao a
frio, como a realizada por meio de laminacdo, pode melhorar ainda mais as
propriedades de sorcado de hidrogénio, aumentando a area de superficie e introduzindo

defeitos que favorecem a absorc3o do gas (ARAUJO et al., 2019).

Essas caracteristicas tornam as ligas de Ti-Nb uma alternativa viavel em
comparacao com métodos tradicionais de armazenamento, como hidrogénio liquido ou
em alta pressdo, que apresentam desafios técnicos significativos. Portanto, a pesquisa

e o desenvolvimento de materiais a base de titanio e niobio sdo cruciais para o avanco

11
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das tecnologias de armazenamento de hidrogénio, contribuindo para a U FABC

transicdo para fontes de energia mais limpas e sustentaveis.

4.3 ECAP —Equal Canal Angular Pressing
O processamento por deformacgdo plastica severa pela técnica de ECAP, como ja

mencionado, é uma técnica utilizada para aumentar a quantidade de discordancias do
material, modificando as suas propriedades mecanicas, acarretando
consequentemente, um maior aumento de dureza do material, como também o refino
de grao proveniente desse processamento promove a aceleragdo na cinética de
absorcdo e dessorcdo do hidrogénio. Através de uma certa forca de compressdo a
amostra é submetida por uma grande tensao de cisalhamento (SILVA, 2023; AGARWAL
et al., 2023; KOUJALAGI; SIDDESHA, 2023).

Para a realizacdo do processamento por ECAP o material sofre uma forca de
compressdo por um embolo, assim ele passa pela matriz que contém dois canais com
angulo 6, que pode ter entre 90° e 120°. A passagem desse material é for¢ada, e a partir
disso sofre altera¢Ges na sua estrutura. Na Figura 1, podemos verificar um exemplo de

como é uma matriz comumente utilizada nesses processos.

Figura 1: llustragdo esquematica de um ECAP. (GUPTA; CHANDRASEKHAR; SAXENA, 2021)

Die

ffp—

il 14

A influéncia do angulo 8 sobre o material é de extrema importancia, quanto
maior for esse O menos forca é necessdria para aplicacdo da compressao e passagem
total do material, de acordo com a literatura o ideal é a utilizacdo de angulos conforme

ja ditos anteriormente, os angulos de 90° e 120° (KOUJALAGI; SIDDESHA, 2023; BARTHA

12
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et al., 2023; BRAGA, 2019; BALASUBRAMANIAN et al., 2023). Porém quando U FABC
se trata do angulo de curvatura (W) quando menor for o angulo mais severa é

a deformacao, o angulo 6timo escolhido de W para esse caso foi de 22° (COSTA; BATISTA,

2023; MENDES FILHO, 2015).

No processe de ECAP pode ser realizada 4 rotas diferentes, cada uma delas refina
os graos de modo completamente diferente, como também apresenta planos de

deslizamentos diferentes. Na Figura 2, podemos comparar cada tipo de rota.

Figura 2 — Diferentes tipos de rotas no processo ECAP. Fonte: (KOUJALAGI; SIDDESHA, 2020)

Route A

Na rota A podemos perceber que o material é processado sem haver nenhum tipo de
rotacdo. Enquanto a rota Bc e C é considerada redundante, pois a deformacdo é
restaurada apds uma quantidade especifica de passes. Portanto, o mais adequado
segundo a literatura é a utilizagdo da rota A, pois como ndo a rotacdo, a cada passe a
deformacdo do material se torna mais severa, e os graos se tornam mais alongados

(AGARWAL et al., 2023; KOUJALAGI; SIDDESHA, 2023; COSTA; BATISTA, 2023).

4.4 DPS em ligas de titanio para aprimoramento das propriedades
O processo de extrusdo em canal angular equal (ECAP) tem sido amplamente

investigado em ligas de titanio devido a sua capacidade de modificar microestruturas e
aprimorar propriedades mecanicas, tornando essas ligas mais adequadas para
aplicacdes em engenharia e biomedicina. A aplicacdo do ECAP em ligas como o Ti-1300
demonstrou significativa influéncia na evolucdo microestrutural e nas propriedades
mecanicas, como a dureza e resisténcia ao desgaste. Além disso, o tratamento de
envelhecimento subsequente ao processo favoreceu a precipitacio da fase as,
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resultando em melhorias adicionais nas propriedades do material, como a U FABC

microrresisténcia (MENG et al., 2024).

Outro exemplo importante é a aplicacdo do ECAP na liga Ti-6Al-4V, amplamente
utilizada em componentes fabricados por manufatura aditiva. Nesse caso, o ECAP foi
empregado para induzir intensa deformagdao plastica severa, criando uma
microestrutura Unica que contribuiu diretamente para o aumento da tenacidade a
fratura e para a resisténcia a fadiga, especialmente em amostras miniaturizadas. Esses
aprimoramentos sdo cruciais para componentes que necessitam de alta confiabilidade

mecanica em aplicagdes criticas (RZEPA et al., 2023).

Além das melhorias em propriedades especificas, uma revisdo geral sobre os
parametros do ECAP destaca que o processo é eficaz em promover o refinamento de
grdos, o aumento da resisténcia mecanica, da dureza e da resisténcia a corrosdo nas
ligas de titanio. Tais avancos ampliam o uso dessas ligas em setores como o aeroespacial,
onde a leveza e a resisténcia sdo essenciais, e em dispositivos biomédicos, devido a
biocompatibilidade inerente das ligas de titdnio combinada com as propriedades

aprimoradas pelo ECAP (RAVIKUMAR et al., 2023).

Portanto, a literatura aponta o ECAP como uma ferramenta eficiente para o
desenvolvimento de ligas de titdnio com propriedades superiores, atendendo as
demandas de diferentes industrias de alta tecnologia. As pesquisas atuais indicam um
interesse continuo no refinamento de pardmetros do processo, como o numero de
passes e a temperatura de operagdo, para otimizar ainda mais os resultados obtidos

com essa técnica.

5 Metodologia

5.1 Material Recebido

A composicdo quimica da liga TNTM (Ti-29Nb-13Ta-4Mo) apresenta os
seguintes elementos e porcentagens: Titanio (Ti) com 54,00% nominal, Nidbio (Nb) com
29,00%, Tantalo (Ta) com 13,00%, e Molibdénio (Mo) com 4,00%. A liga TNTM foi
previamente fornecida pela Ercata GmbH. As dimensdes iniciais das duas barras
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fornecidas eram de 20 mm de diametro por 200 mm de comprimento. Ambas U FAB C
foram forjadas utilizando uma forja rotativa a uma temperatura de 1000°C.

Ap0ds o processo, foram obtidas duas novas barras: uma com 12 mm de diametro e 360

mm de comprimento e outra com 10 mm de diametro e 380 mm de comprimento.
Posteriormente o material foi cortado com auxilio do disco de corte de carbeto de silicio,

em uma cortadora metalografica Erios, resultando em um total de 8 pecas com didmetro

variando entre 12 mm e 10 mm.

Figura 3, Amostras Obtidas da Liga TNTM (Fonte o Autor)

Antes da realizacdo do ECAP, foram reservadas duas amostras com corte
transversal e longitudinal, para caracteriza¢ao da liga sem quaisquer tipos de alteragdes.
Apds embutimento e lixamento, que foi realizado seguindo a seguinte granulacdo de
220, 320, 400, 600, 1.200, 2.000 e 2.500 mechs.

Logo apds o lixamento a amostra foi submetida a polimento com auxilio de uma
politriz, utilizando silica coloidal, uma suspensao de 5% com peroxido de hidrogénio. Por
conseguinte, a superficie foi atacada com uma solucdo de Kroll conforme a norma ASTM
E402-99. Desse modo, foram realizadas caracterizagées de microestrutura com o auxilio

do Microscopio Confocal.

Figura 4, Microscépio Confocal Olympus modelo LEXT (Fonte o autor)
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Com o auxilio do software ImagenJ, foram obtidos o tamanho médio dos graos
das amostras. Também foram realizadas analises de Microdureza utilizando o
Microdurometro da fabricante Equilam Modelo HVS-1000 , foram realizadas 5 medic¢des

em pontos diferentes afim de se obter uma dureza média.

Figura 5, Microdurometro Equilam (fonte o autor).
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De acordo com a analise anterior foi necessario realizar um tratamento U FAB C
térmico nas amostras antes de realizar o processo de ECAP. As oitos amostras
cortadas e separadas foram submetidas ao tratamento térmico de recozimento para o
alivio de tensdes residuais um vacuo de 10-3 torr em um ambiente de argbnio uma
pressdo 0,5 atm. A taxa de aquecimento foi de 52C/ min, até atingir o platé de 7502C

por um periodo total de 3 horas, o resfriamento foi realizado em temperatura ambiente.
5.2 Preparacdo Pré ECAP
O ECAP é um processo que necessita de uma matriz, portanto foi adquirida uam

matriz de aco ferramenta H13 temperado. A matriz possui canais de diametro de 10 mm

com angulos de 8 =12092, Y =222, R=4 mm e r =0. A seguir temos a figura da matriz.

Figura 6, matriz de ECAP (fonte o autor)

17



PRH-ANP ®
UFABC @ o (q. )

A matriz foi encaixada numa equipamento de ensaios de tragdo e U FABC

compressdao da marca MTS modelo E45, coberta por uma manta aquecedora

para conservar a temperatura de trabalho, por volta de 350°C. Uma resisténcia foi
inserida préxima ao canal da matriz e um controlador de temperatura foi programado
para uma taxa de aquecimento de 102 C/ min. Na saida do canal colocou-se um

termopar para verificar a temperatura de saida.

Figura 7, montagem da matriz na maquina de tragdo e compressao. (fonte o autor).

5.3 Deformacado Plastica Severa pela técnica de ECAP
Antes de iniciar a deformacdo plastica nas ligas TNTM, elas foram cobertas por

uma camada de lubrificante, bissulfeto de molibdénio, para facilitar a saida da do corpo
da matriz. O material primeiramente foi inserido no canal de cima, e por um periodo de
10 min, permaneceu imodvel, para que todo o material estivesse com a mesma
temperatura de 350°C citada anteriormente. O pistdo se movimentou contra o corpo de
prova e deu-se inicio ao processo de compressdo do material, que foi extrudado
passando pelos canais, em uma taca de 5mm/min, logo em seguida quando o corpo de

prova foi totalmente transportado pelos canais a maquina foi desligada.
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O material extrudado foi reservado para posterior usinagem, pois U FABC

apesar do ECAP manter a secdo transversal, as suas extremidades
apresentaram leve deformagao, portanto foram ajustados para um diametro de 10 mm.
Logo apds, mais um corpo de prova foi colocado na maquina para o processo se repetir,

até a obtencao de 8 corpos de prova, cada um deformado cada vez mais.

Em seguida, o procedimento foi repetido utilizando a rota A, garantindo que o
corpo de prova fosse sempre posicionado da mesma forma na matriz. Reservou-se o
corpo de prova da primeira deformacdo e denominou-a de amostra 1. Apds cada
deformacdo foi reservada uma amostrada de seu subsequente corpo de prova. Esses
ciclos de extrusdo/deformacado foram realizados 8 vezes, ocasionando em 8 amostras de

diferentes passes.

5.4  Microestrutura dos passes
Apenas uma pequena parte das amostras de cada passe foram seccionadas, no

sentido transversal e longitudinal, possuindo dimensdes de 10 mm por 10 mm. As
amostras foram obtidas com o auxilio de uma cut-off AROTEC AROCOR 40, que possuia
disco com fio de corte diamantado, sempre com dgua para resfriamento do calor gerado
por atrito do corte. Por fim as amostras de cada passe foram embutidas com resina
poliéster a frio, para ndo alterar nenhuma propriedade do material. A seguir as amostras
foram lixadas polidas e atacadas da mesma forma que na secdo 5.1. Na continuidade

temos a figura de todas as amostras embutidas.

Figura 8, amostras ja embutidas apds processo de ECAP (fonte o autor).
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Apds toda a revelagao da microestrutura, foi realizada a analise do tamanho de
grdo e caracteristicas gerais da superficie das amostras com o auxilio do microscdpio

confocal e no Microscépio eletronico de Varredura.

5.5.1 Microscopia optica
As amostras da liga TNTM de cada passe foram analisadas utilizando o

Microscépio Confocal Olympus de modelo LEXT.

5.5.2 Microscopia eletronica de varredura
Para a caracterizacao da morfologia do material as amostras foram realizadas

em um microscoépio de varredura compacto JEOL JSM 6010LA.

5.6 Difracdo de Raios — X
Para a realizacdo da difracdo de raios — x, outras amostras foram obtidas do

corpo de prova nas dimensdes de 10 mm de didmetro e 3 de espessura, tanto para o
corte transversal quanto longitudinal. As amostras foram bem lixadas até a lixa de 2500
mesh. As amostras preparadas foram inseridas no Difratdmetro de Raios-X D8 Focus,
Bruker AXS, os parametros utilizados foram, radia¢cdo Cu-Ka (A= 1,5406 R), voltagem de
40 kV; corrente de 40 mA, varredura de 28 de 102 a 90°, incremento de 0,02° por passo
e tempo de leitura de 0,1 s por passo. Para evitar erros na medicao devido a planos

preferenciais optou-se pela rotacdo das amostras. A seguir a imagem do difratdbmetro.

Figura 9, Difratdmetro de Raios-X D8 Focus, Bruker AXS (fonte o autor).
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5.7 Ensaio de Dureza UFABC

Foi realizado o ensaio de microdureza Vickers de acordo com a
Norma ASTM E92-17, com o auxilio de um Microdurémeto Vickers do modelo Equilam
HVS-1000, aplicou-se uma carga de 100gf por 15 segundos em 5 pontos bem distribuidos
na superficie das amostras transversais e longitudinais, da mesma forma que antes do

processo ECAP.

5.8 Ensaio Eletroquimico
O material Ti-29Nb-13Ta-4Mo foi submetido a analise Galvanostatica de carga

e descarga, logo em seguida de Voltametria Ciclica. As amostras 0 Passe, 2 Passe, 4 Passe
e 6 Passe, que indicam respectivamente a quantidade de vezes em que o material
passou por ciclos de deformacdes, foram preparadas com o auxilio de uma lima,
obtendo cerca de 200 mg de pd para cada passe. Para a preparacao da mistura que a
proporcdo utilizada foi de de 80% de catalisador (Liga TNTM), 10% de Carbon black,
comumente conhecido como negro de fumo, e por fim, 10% de DMF. A massa total de
cada amostra apds mistura foi de 0,01325 g no 0 Passe, 0,01776 g no 2 Passe, 0,01680
g no 4 Passe e 0,00912 g no 6 Passe. Cada uma das massas totais passou por uma
prensagem de 1 minuto a uma temperatura de 130°C, sendo aderida a uma malha de
aco H13 durante o processo. Na figura a seguir podemos verificar a malha com as

amostras aderidas.

Figura 10, Malhas de cada passe da liga TNTM (fonte o autor).
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5.8.1 Carga e Descarga Galvanostatica

Posteriormente os eletrodos foram embebidos por uma solu¢do aquosa de 6
mol/L de hidréxido de sédio para finalmente serem conectados ao ciclador, com
eletrodos de referéncia de Ag/AgCl, dando inicio ao teste. A seguir podemos verificar o
grafico de carga e descarga para cada passe em sequéncia. A analise de carga e descarga
foi analisada variando o potencial de -0,4V a 1,2V com uma corrente de 0,01 A/g, para
apenas um ciclo.

5.8.2 Voltametria Ciclica
Utilizando um potenciostato, a andlise de voltametria ciclica foi realizada em um
intervalo de potencial de de -0,4V a 1,2V com uma taxa de varredura de 10 mV/s, para

cada passe foi realizado 5 ciclos. A seguir temos uma Figura do potenciostato utilizado.

Figura 11, Potenciostato Galvanostato (fonte o autor).

T —

6 Resultados e Discussdes

6.1 Material Recebido e Processado

6.1.1 Analise da Micrografia Pré ECAP
A Figura 3 mostra a morfologia das amostras que nao foram deformadas,

analisando o corte transversal, temos que, em (A) é perceptivel que o tamanho dos
graos é maior, em (B) os graos aparentam mais uniformidade. Tanto em (A) como em

(B) é perceptivel a presenca de grao equiaxiais. No corte longitudinal verificamos que
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(C) e (D) apresentam o mesmo padrdo que (A) e (B). U FABC

Figura 12; Imagem da superficie do tamanho de grao (A) Transversal sem
tratamento, (B) Transversal com tratamento. (Fonte o autor).

Figura 13; Imagem da superficie do tamanho do grdo (C) longitudinal sem tratamento

térmico, (D), longitudinal com tratamento térmico. (Fonte o autor)

6.1.2 Analise da Micrografia pés ECAP
A Figura 4 mostra a morfologia das amostras deformadas por ECAP, em

dois cortes, transversal e longitudinal, em todos os 8 passes. Em (a) e (b) é possivel
observar com dificuldade os contornos de graos, sua morfologia e equiaxial. Em (c) e (d)
percebemos uma diminuigdo e tamanho de grao de acordo com a tabela 1, também é

possivel observar bandas de deslizamento. A partir do 3° passe ndo é mais possivel
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mensurar o tamanho dos graos, os graos estdo muito alongados devido as U FABC
bandas de deslizamento. Até o 5° passe a morfologia da microestrutura

continua a mesma, com presencga de grandes quantidades de bandas de deslizamento.

Em (k) e (I) podemos verfiicar uma morfologia diferente do usual, indicando mudanga

de fase, ao compararmos as bandas do difratograma percebemos que houve realmente
mudanca de fase, de  para a”. A partir do 7° passe observamos caracteristica na sua
morfologia, parecidas com o 3°, 4° e 5° passe. Hd uma diminuicdo na dureza apds esse

7° passe, indicando que houve retorno de fase de a” para B .

Figura 14, imagens da superficie dos materiais processados por ECAP; (a) primeiro passe sentido
transversal. (b) primeiro passe sentido longitudinal. (c) segundo passe sentido transversal. (d) segundo
passe sentido longitudinal. (e) terceiro passe sentido transversal. (f) terceiro passe sentido longitudinal.
(g) quarto passe sentido transversal. (h) quarto passe sentido longitudinal. (i) quinto passe sentido
transversal. (j) quinto passe sentido longitudinal. (k) sexto passe sentido transversal. (I) sexto passe

sentido longitudinal. (m) sétimo passe sentido transversal. (n) sétimo passe sentido longitudinal. (o)

oitavo passe sentido transversal. (p) oitavo passe sentido longitudinal. (Fonte o autor).
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6.2 Tamanho de grao
Os resultados obtidos indicam os tamanhos médios de graos das amostras em

diferentes condi¢des. Apds o tratamento, o tamanho médio dos graos na direcao
transversal foi de 161 + 3 um, enquanto na direcdo longitudinal foi de 162 + 2 um. Apds
o primeiro passe, os tamanhos médios dos graos reduziram para 63 £ 2 um na dire¢ao
transversal e 64 + 2 um na longitudinal. Apés o segundo passe, observou-se uma
reducdo ainda mais significativa, com tamanhos médios de grdos de 17 * 3 um na
direcdo transversal e 17 + 2 um na longitudinal. A partir do 2 Passe ndo foi mais possivel

verificar o tamanho de grao através do microscépio éptico.

6.3 Microscopia eletronica de varredura
Comparativamente, a microscopia confocal mostrou padrdes semelhantes em

termos de evolugdo microestrutural, mas com menor clareza nos detalhes mais

refinados das bandas de deslizamento e mudancas de fase.

Figura 15 Imagens da microestrutura, (A) material recebido, (B) amostra apds o segundo passe,
(C) amostra apds o quarto passe, (D) amostra apds o sexto passe e (E) amostra apds o oitavo passe.
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6.4 Difracdo de Raios — X

6.4.1 Analise comparativa antes e pds processamento do ECAP
Ao sobrepor os picos de difracdo do primeiro passe e do segundo passe,

conforme mostrado na Figura XX, observa-se uma diminuicdo nas intensidades desses
picos. E evidente que a intensidade dos picos diminui de um passe para o outro, o que
pode ser atribuido ao fato de que a deformacdo plastica alterou a orientacdo de uma
parte dos planos cristalinos do material. No entanto, segundo o banco de dados ICSD -
Inorganic Crystal Structure Database, ambos os passes ainda apresentam picos

caracteristicos da fase B do titanio.

A partir da amostra do terceiro passe, comeg¢am a ocorrer mudangas

significativas. Na Figura 16, é possivel notar o surgimento de uma possivel banda
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proxima a 20°, que evolui para dois picos bem definidos, embora de U FABC

intensidade moderada, préximos de 18,3° e 20,1° no quinto passe. Também é

interessante observar que, ao transitar do quarto passe para o quinto, surgem dois picos
de baixa intensidade, em torno de 31,5° e 45,5°. O pico mais intenso da Figura XX,
proximo a 39°, perde gradualmente sua intensidade com o aumento dos passes,
enguanto os picos em 18,3°, 20,1°, 31,5° e 45,5° comecam a ganhar destaque de forma
lenta no grafico de difracdo. Isso indica uma mudanca significativa nas orienta¢des dos
planos cristalinos. De acordo com o banco de dados ICSD, essa mudanca é atribuida a
transformacdo de fase B para a”’, ja que os picos proximos da banda de 20° coincidem
com a fase a’”’, uma fase martensitica do titanio. Esse comportamento foi observado

também em estudos anteriores, como os de D.L. Moffat (1988) e S. Banumathy (2009).

A partir do sexto passe, observa-se uma alteracdo drastica no espectro de
difracdo. Todos os picos agora refletem as orientagdes dos planos cristalinos da fase a”’,
o que pode ser confirmado pelo banco de dados ICSD. Porém a fase a’’é menos dura
que a fase B, e, conforme os dados de dureza obtidos anteriormente, o 6 apresentou a
maior dureza entre todas as amostras analisadas. Portanto aumento da dureza nao é
causado apenas pela mudancga de fase, mas pela transformacado na microestrutura do
material devido ao refino de grdos. Quanto menores os grdaos, maior é o nimero de
contornos de grao, o que resulta em maior energia superficial e uma maior resisténcia
ao movimento dos graos, levando a um aumento na dureza do material. Vale ressaltar
que outros fatores, como a composi¢do quimica, tratamentos térmicos e a presenga de

outros elementos na liga, também podem influenciar as altera¢des na dureza.

A partir do sétimo passe, a fase martensitica comeca a desaparecer, embora de
forma incompleta. Na Figura 16, observa-se uma pequena banda na regido préxima de
20°, enquanto os picos caracteristicos da fase 3 retornam, localizados aproximadamente
em 39° 56° e 70°. Apesar da transformacdo de fase de o’ para B, a dureza da liga
permanece superior a das amostras com menos passes (menos que o passe 6). Isso pode
ser explicado pelo fato de que, a fase B apresenta um grau de refino de graos elevado.

O perfil do oitavo passe é semelhante ao do sétimo passe.

Figura 16: Difracdo de raio-X da amostra do Mat. Recebido ao 8° passe transversal
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6.5 Analise de Microdureza
Observou-se um aumento gradual da dureza, analisando o material recebido

até o 5° Passe, ja no 6° Passe temos um grande aumento, o que pode ser explicado pela
sua morfologia de graos ultra refinados recorrente do processamento por ECAP. Apds o
6° Passe a amostra teve uma reducdo gradual da dureza, ao analisarmos sua estrutura
morfologia, ela é bem parecida com os passes 4° e 5°, portanto um maior tamanho de
grdo ocasiona na diminuicao da dureza. A Partir do 7° Passe temos apenas a presenca

da fase B, diferente do 6° Passe que podem haver a fase a" ou w.

Figura 17 — Relagdo entre microdureza e cada Passe da liga TNTM
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6.6 Anadlise de absorcdo de Hidrogénio U FABC

6.6.1 Voltametria Ciclica
A voltametria ciclica foi utilizada para avaliar o comportamento eletroquimico

da liga de titanio TNTM submetida a diferentes niveis de deformacgao plastica severa (0,
2, 4 e 6 passes). Os resultados obtidos mostram que o aumento no numero de passes
impacta diretamente a capacidade de absorgao e dessorg¢do de hidrogénio, evidenciada
pelas alteracdes nas correntes catddicas e anddicas, bem como na drea delimitada pelos

ciclos de voltametria.

Com relagao as correntes catddicas, observou-se uma redugdo progressiva com
o aumento do numero de passes, indicando que a capacidade de absorc¢ao de hidrogénio
pela liga diminui conforme o material sofre maior deformagao. Este comportamento
pode ser explicado pelas mudangas microestruturais provocadas pela deformacao
plastica severa, como a saturacdo de defeitos cristalinos ou a maior homogeneidade
estrutural, que limitam os sitios disponiveis para adsor¢ao e difusdo de hidrogénio. Por
outro lado, a corrente anddica, correspondente ao processo de dessorcdo de
hidrogénio, também apresentou redu¢dao com o aumento dos passes, o que reflete a

menor reversibilidade eletroquimica da liga apds multiplos ciclos de deformacao.

O tamanho da area dos ciclos de voltametria também diminuiu conforme o
numero de passes aumentou, indicando uma redugdo na capacidade eletroquimica de
armazenamento de hidrogénio. Essa diminuicdo pode estar possivelmente associada a
recristalizacdo parcial ou a saturacao de defeitos estruturais, como discordancias, que
ocorrem com a deformagdo excessiva/severa. Tal comportamento sugere que, embora
a introducdo de defeitos seja inicialmente benéfica para a atividade eletroquimica, o
aumento excessivo da deformacdo pode prejudicar as propriedades eletroquimicas do

material.

Os resultados obtidos sdo consistentes com estudos anteriores, como o0s
apresentados na tese de Souza (2006), que avaliou ligas de hidreto metdlico processadas
por moagem de alta energia. Souza destacou que a capacidade de armazenamento de
hidrogénio esta diretamente relacionada a microestrutura do material e a

disponibilidade de sitios ativos para adsorcdo. Além disso, a autora observou que a
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progressiva diminui¢do das correntes catddicas e anddicas pode ser causada U FABC
pela passivacdo ou saturacdo da superficie do material, um comportamento

que também pode ser observado nos resultados do presente estudo. Neste caso, os
resultados sugerem que o numero ideal de passes para otimizar o desempenho
eletroquimico da liga esta entre 2 e 4 passes, equilibrio em que se maximiza a criagao

de defeitos cristalinos sem comprometer a disponibilidade de sitios ativos.

Figura 18 —Voltametria de cada Passe da liga TNTM

/__\___
0.00
2 -0.02 4
<
b
=
g
S
—0.04
— 0 Passe
=0.06 7 2 Passe
— 4 Passe
— 6 Passe
-1.2 -1.0 -0.8 0.6 0.4

Potencial(V)

6.6.2 Carga e Descarga Galvanostatica
De acordo com Edalati et al. (2022), ao estudar ligas de alta entropia como

materiais anddicos para baterias de hidreto metdlico de niquel, foi observado que os
ciclos envolvendo variagdes de potencial resultam em uma perda progressiva na

capacidade de absorcdo hidrogénio.

No entanto, ao avaliar a liga de TNTM nos diferentes estagios de deformacao
pelo processo de ECAP, verificou-se que o comportamento foi constante, com excegdo
de um aumento na capacidade de absorcdo e dessorcao nas amostras no estado inicial

(material como recebido) e apds o 292 passe de deformacdo. Esse comportamento
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constante indica que o material ndo apresentou degradacgao significativa na U FABC

capacidade de absorver e dessorver hidrogénio, mesmo apds multiplos ciclos.

E importante destacar que essa liga nunca foi estudada previamente para
aplicagOes de absorgdo de hidrogénio. Assim, os parametros experimentais utilizados
podem ndo ser os ideais para maximizar o desempenho. A literatura aponta que
elementos como titanio (Ti) e nidbio (Nb) possuem elevado potencial para aplicagdes de
armazenamento de hidrogénio, sendo amplamente reconhecidos por sua capacidade de
formar hidretos estdveis. No entanto, ajustes nos parametros experimentais, como
pressdao de hidrogénio, temperatura e condi¢cdes de ativacdo do material, podem ser

necessarios para explorar todo o potencial da liga TNTM para essa aplicacao.

Figura 19 — Carga e Descarga de 20 ciclos de cada Passe da liga TNTM

Charge and Discharge Cycling of Titanium Alloy
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7 Conclusao
Conclui-se que a técnica de ECAP é eficaz para aprimorar as propriedades da liga Ti-

29Nb-13Ta-4Mo, destacando-se como uma alternativa para sistemas de
armazenamento de hidrogénio em estado sélido, pois o processamento por DPS
contribuiu para o aumento da dureza, reducao do tamanho de grao e melhora na
interacdo com o hidrogénio, apenas nas primeiras etapas da deformacdo. Este
estudo ressalta a importancia do controle dos parametros do ECAP, como o nimero

de passes, para maximizar o desempenho do material.

Além disso, a transformacdo de fase observada, de B para a’’, mostrou-se

fundamental para as propriedades mecanicas e eletroquimicas do material,
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destacando a relevancia do controle do refinamento microestrutural e U FABC
das condicdes de processamento. Notou-se que o aumento excessivo do

numero de passes de deformacdo pode levar a saturagdo de defeitos estruturais,
reduzindo a capacidade de armazenamento de hidrogénio e a eficiéncia do
material. Portanto, identificar o equilibrio ideal entre o nimero de passes e a

qgualidade microestrutural é crucial para a otimizacdo do desempenho da liga.

Os resultados também indicaram que o aumento na dureza, observado até o sexto
passe, esta diretamente relacionado ao refino dos graos e a densidade de contornos
de grdo. Esses fatores contribuiram para a resisténcia ao movimento de

discordancias e para a estabilidade estrutural do material.

Os ensaios eletroquimicos corroboraram a eficiéncia do processamento nas
primeiras etapas, com melhorias significativas na absorcdo e dessorcdo de
hidrogénio, especialmente até o quarto passe. Essa descoberta posiciona a liga Ti-
29Nb-13Ta-4Mo como um material competitivo para aplicacdes energéticas,
combinando alta eficiéncia com estabilidade ciclica adequada. A capacidade de
ajustar as propriedades da liga por meio de técnicas como o ECAP amplia suas
possibilidades de uso em tecnologias de armazenamento de energia e outras

aplicagdes industriais.

Por fim, este trabalho contribui sobre avaliacgdo do armazenamento de hidrogénio
e processamento de ligas de titanio. Pesquisas futuras devem focar na otimizacao
do processamento ECAP, investigando combinacdes de parametros como
temperatura, rota de deformacdo e condicGes térmicas, para alcancar o maximo

desempenho eletroquimico e estrutural.
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