Assorbimento di idrogeno nella lega ad
alta entropia TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo
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La quantita di energia prodotta da fonti rinnovabili in continua crescita richiede I"utilizzo di un vettore energetico per I'imma-
gazzinamento. Una possibile risposta é costituita dall'idrogeno, ma il suo stoccaggio risulta ancora problematico. Gli idruri
metallici e leghe, in particolare a struttura cubica a corpo centrato, sembrano promettenti in questo ambito. Recentemente,
sono state sintetizzate leghe ad alta entropia aventi questa struttura. In questo lavoro, & stato studiato |'assorbimento di
idrogeno nella lega TiV, Cr .Zr, NbMo costituita da una soluzione cubica a corpo centrato insieme a frazioni di composti
intermetallici. La pressione di assorbimento nella soluzione solida & di 10 bar, mentre per pressioni superiori (oltre 50 bar)
si innesca la trasformazione metallo-idruro. Mediante analisi calorimetrica e diffrazione di raggi X delle polveri di lega sot-
toposte ad idrogenazione, si & osservato che il materiale inizia a desorbire idrogeno a temperature prossime ai 55 °C, con
un massimo di velocita a circa 75 °C. La quantita massima di idrogeno immagazzinata e stata determinata a 300 °C pari a
circa 1.2% in peso, equivalente a circa 88 Kg di idrogeno per m3 di lega. La presenza in lega sia di elementi affini che non
affini all'idrogeno, porta ad una buona capacita di stoccaggio e una bassa temperatura di lavoro.

PAROLE CHIAVE: LEGHE AD ALTA ENTROPIA - IDRURI - IMMAGAZZINAMENTO DI IDROGENO -

DIFFRAZIONE DEI RAGGI X -CALORIMETRIA

Introduzione

Le innumerevoli problematiche causate dall'utilizzo di com-
bustibili fossili sono ormai chiare e innegabili. La diffusione
delle fonti di energie rinnovabili & pertanto una preroga-
tiva assoluta per lo sviluppo futuro’. L'idrogeno & uno dei
candidati come vettore energetico per I'immagazzinamento
dell’energia prodotta da fonti rinnovabiliz, ma il suo stoc-
caggio risulta ancora problematico. Una promettente rispo-
sta si pud trovare nella capacita di certi metalli e leghe di
immagazzinare idrogeno sotto forma di idruri. Questi mate-
riali presentano alte densita di energia immagazzinata, ma
basse densita gravimetriche?. Tra i sistemi formatori di idruri,
quelli pit performanti sono i composti intermetallici della
tipologia AB, AB2, e AB5 (dove A rappresenta un elemento
affine e B un elemento non affine all’idrogeno) e le leghe
con struttura BCC (cubica a corpo centrato)*>®,

Negli anni recenti, le leghe ad alta entropia (HEAs) con
struttura BCC sono state proposte come materiali per I'as-
sorbimento di idrogeno’. Il termine HEAs, proposto da Yeh
et al. nel 2004, indica leghe costituite da cinque o piu ele-
menti con un rapporto equimolare o che vari dal 5 al 35%.

In generale, una lega pud essere considerata ad alta en-
tropia se I'entropia configurazionale supera il valore di 1.5
volte R, dove R & la costante dei gas. Questa tipologia di
materiali presenta delle caratteristiche meccaniche peculiari
(elevato sforzo a rottura, elevata tenacita, elevata resistenza
alla corrosione), che ne hanno incentivato lo studio negli
anni recenti®'®'" In particolare, & stato proposto un modello
per prevedere la struttura di HEAs con nuove composizioni
tramite 1'uso di mappe empiriche, basate su caratteristiche
steriche, di elettronegativita ed elettroniche degli elementi
costituenti la lega'?.
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Le HEAs hanno dimostrato qualita interessanti per I'assor-
bimento di idrogeno, in quanto la distorsione del reticolo,
intrinseco in questa tipologia di leghe aventi elementi di
diversa dimensione, incrementa la capacita di immagazzi-
namento rispetto agli elementi puri’. Inoltre, la stabiliz-
zazione entropica permette, entro certi limiti, di ottenere
soluzioni solide con elementi che tenderebbero altrimenti a
smiscelare oppure formare composti intermetallici. Facen-
do uso delle mappe empiriche recentemente elaborate'?, &
stata individuata una nuova formulazione di composizione
non-equimolare TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo. Essa contiene sia
elementi affini all'idrogeno, che formano quindi degli idruri
stabili (Ti, V, Zr e Nb), sia elementi poco affini all'idrogeno
(Cr e Mo). Questa combinazione di elementi puo portare
ad un buon compromesso tra la necessita di immagazzina-
re una elevata quantita di idrogeno, mantenendo al tempo
stesso una temperatura di assorbimento e desorbimento
prossima all’ambiente.

Materiali e metodi

La metodologia di sintesi e la caratterizzazione microstrut-
turale della lega in studio sono gia state riportate in un pre-
cedente lavoro'. Prima di esequire i test per I'assorbimento
di idrogeno, il materiale ha richiesto un processo di attiva-
zione'>. Questo processo & necessario per ridurre eventuali
ossidi superficiali che si possono essere formati durante il

Risultati e discussione
In Figura 1 & riportato il diffrattogramma di raggi X ed un'im-
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processo di sintesi e per creare nuove superfici attive per
I'assorbimento di idrogeno. Per questo, il campione & stato
riscaldato a 25 °C/min fino a 500 °C, per poi mantenerlo
in isoterma per 70 minuti, 10 dei quali ad una pressione di
50 bar di idrogeno e 60 in condizioni di vuoto (102 mbar).
| processi di assorbimento e desorbimento di idrogeno
sono stati studiati tramite un calorimetro differenziale a
scansione HP-DSC Netzsch DSC 204 Phoenix, operante con
una velocita di scansione 10 °C/min e con una pressione di
idrogeno pari a 10 bar. Con queste analisi & stato possibile
evidenziare l'intervallo di temperatura di desorbimento del
materiale. La capacita massima di assorbimento di idrogeno
nella lega é stata valutata mediante un metodo volumetri-
co di Sievert, utilizzando una Pressure - Composition - Iso-
therm (PCl) Measurement Units della Advanced Materials
Corporation (AMC).

Le variazioni strutturali della lega sono state monitorate du-
rante le diverse fasi di idrogenazione e di deidrogenzione
tramite diffrazione di raggi X utilizzando un diffrattometro
Panalytical Xpert Pro MPD con geometria in trasmissione,
con una sorgente con anod9 di rame (K, = 1.54050 A,
K,=1.54434 A, K,=1.39217 A). Il campione ¢ stato ridotto
in polvere prima (ﬁ effettuare le analisi.

Le osservazioni microstrutturali sono state eseguite in
microscopia elettronico a scansione (SEM) Zeiss EVO 50
XVP—LaB6 con detector per elettroni retrodiffusi (BSE) ad
ingrandimenti compresi tra i 400X e i 1500X.

magine SEM in modalita BSE della HEA TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo
dopo la preparazione in forno ad arco (condizione as-cast)'.

Fig. 1 - Diffrattogramma di raggi X (A) e immagine SEM in modalita BSE (B) della lega HEA TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo as-cast.
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Il materiale & costituito da una soluzione solida BCC. In
aggiunta, si osservano alcuni picchi di diffrazione con bas-
sa intensita, attribuibili a una fase di Laves C15 ricca in
Zirconio. Dalle immagini SEM si osserva una microstruttura
dendritica, tipica di una solidificazione in forno ad arco. A
maggiori ingrandimenti, la fase di Laves & osservabile nella
zona interdendritica. La soluzione solida ha parametro di
cella pari a 3.1951(4) A mentre quello della fase di Laves
¢ 7.38(1) A. Considerando che la fase soluzione solida BCC
ha stechiometria approssimabile a quella della composizio-
ne della lega data la piccola frazione di fase secondaria, &
possibile calcolare un parametro di cella teorico come me-
dia pesata dei parametri di cella degli elementi costituenti.
Per il Titanio e lo Zirconio che hanno struttura esagonale a
temperatura ambiente si pud stimare quale sia il parame-
tro di una cella BCC con un approccio di tipo geometrico.
Considerando un impacchettamento di sfere rigide, i para-
metri di cella della fase esagonale e di quella cubica a corpo
centrato sono espressi in funzione del raggio dell’elemento
costituente come segue

Equagliando le due equazioni per il raggio si ottiene
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Dai parametri reticolari riportati in letteratura e dalle for-
mule precedenti, sono stati ottenuti i sequenti parametri di
cella per le strutture BCC dei metalli puri: Ti (3.3560 Ay, v
(3.0287 A)7, Cr (2.8839 A)'¢, Nb (3.3063 A)*°, Mo (3.1468
R)20 e 7r (3.7320 A)?'. Considerando la composizione del-
la lega in esame, ne consegue un parametro di cella della
soluzione solida stimato pari a 3.2407 A. Il valore del para-
metro reticolare ottenuto sperimentalmente per la fase BCC
(3.1951(4) A) risulta inferiore rispetto al valore calcolato.
Questo risultato indica che gli elementi allinterno della so-
luzione solida tendono a contrarre la cella elementare, feno-
meno che pud essere correlato con una entalpia di miscela
negativa?,

Successivamente all'attivazione precedentemente descritta,
si @ esequito un test di ciclabilita in HP-DSC ed i risultati
sono mostrati in Figura 2. Il materiale & stato sottoposto a
dieci cicli di riscaldamento e raffreddamento ad una pres-
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Fig. 2 - Analisi HP-DSC del desorbimento d'idrogeno dalla lega TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo.
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L'analisi DSC mostra un segnale di desorbimento di idroge-
no in un ampio intervallo di temperatura, da circa 50 °C fino
a 200 °C, con un massimo di velocita a circa 75 °C. Quin-
di la possibile temperatura di lavoro della lega & prossima
alle condizioni ambientali. L'entalpia della trasformazione ¢
quantificabile in circa 16.9 kl/qg.

Mediante I'apparecchiatura volumetrica con il metodo di

Sieverts, & stata effettuata una analisi PCl per poter verifi-
care la quantita di idrogeno immagazzinabile nella lega in
funzione della pressione di H..

L'analisi & stata condotta a 300 °C, poiché dalla curva HP-
DSC si e osservato che a quella temperatura I'idrogeno risul-
ta completamente desorbito dal materiale, garantendo cosi
la reversibilita del processo.
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Fig. 3 - Analisi PCl a 300 °C della lega Tiv0.6Cr0.3Zr0.3NbMo.

Dai risultati, mostrati in Figura 3, si pud osservare che il
materiale riesce ad immagazzinare circa 1'1.2% in peso di
idrogeno a 300 °C corrispondente alla pressione di idroge-
no pari a 50 bar. Un aspetto interessante & che circa i 2/3
della massima quantita di idrogeno immagazzinabile sono
assorbiti con soli 10 bar di pressione. Per poter confron-
tare i dati ottenuti con i valori di letteratura si normalizza
per mole di idrogeno I'entalpia della trasformazione, cosi
come ottenuta dall’analisi HP-DSC (Figura 2), ottenendo 2.8
kJ/molH, Combinando le informazioni ottenute dall’analisi
calorimetrica dove si osserva una bassa entalpia di desor-
bimento (molti materiali per I"assorbimento di idrogeno a
queste temperature presentano entalpie maggiori: LaNi5
31.8 kJ/molH %, Ti0.82r0.2CrMn 24.6 kJ/molH,*), la mode-
sta quantita di idrogeno assorbito e la forma della curva
PCl che non presenta un plateau, si deduce che il materiale

solubilizza I'idrogeno nella soluzione solida senza trasfor-
mazione metallo-idruro che potrebbe avvenire a pressioni
pil elevate.

| risultati dell’analisi in diffrattometria di raggi X di un cam-
pione del materiale caricato con una pressione di 10 e un
altro di 50 bar di idrogeno a diverse pressioni sono mostra-
ti in Figura 4. Per ottenere il materiale carico si riscalda il
campione a 300 °C e lo si lascia raffreddare sotto pressio-
ne. L'assorbimento di idrogeno genera una dilatazione della
cella elementare della soluzione cubica a corpo centrato,
come evidenziato dallo spostamento verso bassi angoli dei
picchi di diffrazione per confronto con il materiale as-cast.
La pressione piu elevata (50 bar) non porta ad un ulteriore
spostamento dei picchi di diffrazione della cella BCC. Si puo
pertanto dedurre che la dilatazione della cella nel materiale
dopo assorbimento a 50 bar & simile a quella relativa al
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campione dopo assorbimento 10 bar e quindi che la solu-
zione solida & satura di idrogeno per questa pressione di
idrogeno. Il parametro di cella & infatti di 3.306(1) A per
il campione sottoposto a 50 bar e di 3.298(1) A per quello
sottoposto a 10 bar. Dopo assorbimento a 50 bar si osser-
vano dei nuovi segnali, attribuibili ad una struttura cubica a
facce centrate (FCC). In letteratura & noto come l'idruro di

un metallo BCC abbia una struttura FCC?2, Si pud pertanto
osservare che, nel corso del trattamento a 50 bar, si ha la
saturazione di idrogeno nella struttura BCC e ['inizio della
formazione del corrispondente idruro con struttura FCC. |l
parametro di cella di questo idruro & di 4.410(1) A, un valo-
re confrontabile con quelli ottenuti per altri idruri di leghe
ad alta entropia’.
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Fig. 4 - Diffrattogrammi di raggi X della lega TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo dopo assorbimento di idrogeno a 10 bar (in rosso) e 50 bar (in
verde). Il risultato ottenuto per il campione as cast viene riproposto per confronto (in nero).

Conclusioni

In conclusione, si puo affermare che la HEA di composizione
Tiv0.6Cr0.37r0.3NbMo presenta una struttura quasi comple-
tamente BCC con alcuni precipitati di una fase di Laves C15.
Dopo attivazione, la lega presenta bassa pressione di satura-
zione di idrogeno nella soluzione solida BCC. Si & osservato
infatti che facendo assorbire idrogeno a 10 bar si puo arrivare
ad una espansione della cella elementare simile a quella che
si ottiene sottoponendo il campione ad una pressione pari a
50 bar. A questa pressione il materiale inizia la trasformazione
metallo-idruro, come evidenziato dalla presenza di picchi di dif-
frazione di una fase FCC.

| risultati ottenuti suggeriscono che la stabilita della soluzione
solida permette un modesto immagazzinamento di idrogeno a
basse pressioni (10 bar) quantificabile in circa lo 0.7% in peso.
Per pressioni maggiori (50 bar) si ha l'inizio della formazione
della fase idruro, con struttura FCC, con un assorbimento di
idrogeno pari a circa I'1.2% in peso, equivalente a 88 Kg/m?
di H,, un valore elevato se confrontato con quello delle bom-

bole di idrogeno gassoso compresso a 700 bar (circa 40 Kg/
m3)?’. La lega ad alta entropia TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo presenta
condizioni di assorbimento a bassa pressione e bassa tempe-
ratura, che la rendono interessante nell’ambito dell'immagaz-
zinamento di idrogeno. Ci si pud attendere che per pressioni
di idrogeno piu elevate di 50 bar sia possibile ottenere una
completa trasformazione metallo-idruro e quindi incrementare
la quantita di idrogeno immagazzinabile ma la quantificazione
e la determinazione delle condizioni necessarie per la completa
reversibilita delle reazioni di assorbimento e desorbimento di
idrogeno necessitano di ulteriori studi.
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Hydrogen sorption in
TivV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo High Entropy Alloy

U. Spaliviero, M.G. Poletti, L. Battezzati, M. Baricco

The continuous growth in the use of renewable energy sources increasingly requires the presence of an energy carrier for
their storage. One possible solution lies in the use of hydrogen, but its storage is still an open issue. Metal hydrides and
alloys, specifically with body centred cubic structure, look promising for this goal. Recently, high entropy alloys having this
structure have been synthesized. In this work, hydrogen sorption has been investigated in the TiV0.6Cr0.3Zr0.3NbMo alloy,
which consists of a solid solution with cubic centred body structure, plus a fraction of intermetallic compounds. At 10 bar
a solid solution is formed, while higher pressures (over 50 bar) induce the metal-hydride transformation. By calorimetric
analysis and X-ray diffraction of hydrogenated samples, it has been found that the material begins to desorb hydrogen at
temperatures close to 55 °C, with a maximum velocity at about 75 °C. The maximum quantity of stored hydrogen was de-
termined at 300 °C equal to about 1.2% by weight, equivalent to about 88 kg of hydrogen per m3 of alloy. The presence
in the alloy of elements with different affinity to hydrogen leads to a promising storage capacity, with sorption reactions at

low working temperatures.

KEYWORDS: HIGH ENTROPY ALLOYS - HYDRIDES - HYDROGEN STORAGE -

X-RAYS DIFFRACTION - CALORIMETRY
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