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RESUMO

O magnésio é considerado um candidato promissor em aplicacbes de
armazenagem de hidrogénio no estado solido, devido, entre outros fatores, ao
seu baixo custo relativo e elevada capacidade gravimétrica, 7,6% em peso.
Para o magnésio, o uso de metais de transicdo como aditivos pode apresentar
melhoras significativas na cinética de absorcao/dessorcdo de hidrogénio.
Diferentes aditivos podem ter diferentes funcionalidades, por exemplo, reduzir a
barreira energética para a adsor¢cao de Hz e atuar como agente inoculante de
nucleacdo heterogénea na cinética de transformacéo de fase. Neste trabalho,
foram estudados em detalhes os principais efeitos provenientes da utilizacédo
de zircbnio como aditivo ao magnésio para fins de armazenagem de hidrogénio
em massas metdlicas volumosas (do inglés, bulks) produzidas por solidificacédo
rapida em forno melt-spinning (da sigla em inglés, MS) e laminagéo a frio (do
inglés, CR, cold rolling). Basicamente, relacionaram-se caracteristicas
estruturais ao comportamento de absorcdo/dessorcdo. A liga produzida por
laminacdo a frio apresentou comportamento de ativagdo e absorcao
semelhante ao Mg puro produzido pela mesma rota. Para o material
processado por melt-spinning, o uso do zircénio como aditivo apresentou efeito
deletério na ativacdo. Contudo, ap0s a ativacéo, a cinética de absorcao exibe
comportamento semelhante ao Mg puro. Posteriores processamentos
mecanico ou térmico melhoraram significativamente a ativacao, contudo, as
caracteristicas estruturais que permeiam tal efeito ainda carecem de estudos.
Para ambas as rotas de processamento, a cinética de dessorcdo apresentou
otimos resultados, reduzindo em poucos minutos a reacdo completa. Com 0s
resultados obtidos se conclui que o uso do zirconio como aditivo em ligas de
magnésio ndo apresenta efeitos benéficos na absorcdo. Todavia, a dessorcao
da liga com Zr é extremamente atrativa. Apos exposi¢ado ao ar, verificou-se que
ambas as composi¢cOes apresentaram formacdo de contaminantes sobre a
superficie e, isso dificultou a ativacdo, porém, este efeito foi mais evidente no
magneésio puro.

Palavras-chave: solidificacdo rapida; laminagéo a frio; ligas de magnésio.
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PRODUCTION, STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND PROPERTIES
OF HYDROGEN STORAGE FOR Mg-Zr ALLOYS
ABSTRACT

Magnesium is considered a promising candidate in applications of storage
hydrogen in the solid state, due, among other factors, to its low relative cost and
high gravimetric capacity (7,6 wt%.). For magnesium, the use of transition
metals as additives may show great improvements in the kinetics of hydrogen
absorption/desorption. Different additives can have different functionalities, for
example, reducing the energy barrier for H2 adsorption and acting as a
heterogeneous nucleating agent in the kinetics of phase transformation. In this
research, the main effects of the use of zirconium (Zr) as an additive of the
magnesium for the purposes of hydrogen storage in bulks produced by rapid
solidification in melt-spinning furnace and cold rolling were studied in detail.
Basically, structural characteristics were related to the behavior of absorption /
desorption. The alloy produced by cold rolling showed behavior of activation
and absorption similar to the pure Mg which was produced by the same route.
For the route processed by melt spinning, the use of zirconium as additive has
presented a deleterious effect on the activation. However, after activation, the
kinetics of absorption exhibit behavior similar to pure Mg. The activation had
significantly improved after mechanical or thermal processing, however, the
structural characteristics that permeate this effect still have a lack of studies.
For both process route, the desorption kinetics presented excellent results,
reducing the complete reaction in a few minutes. With the results obtained it is
possible to conclude that the use of zirconium as an additive in magnesium
alloys has no beneficial effect on absorption. In the other hand, the desorption is
extremely attractive. After exposure to air, it was verified that both compositions
presented formation of contaminants on the surface and this made the
activation a difficult way. However, this effect was more latent in pure
magnesium.

Keywords: rapid solidification; cold rolling; magnesium alloys
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1 INTRODUCAO

A forma como interagimos com o meio ambiente para producdo e
consumo de energia é uma das grandes preocupacdes atreladas as
necessidades atuais. O uso do hidrogénio como vetor energético tem grande
potencial de aplicacdo, todavia, algumas barreiras tecnologicas devem ser
superadas a fim de reduzir custos e tornar 0S processos mais seguros e
eficientes. Neste sentido, os hidretos metélicos constituem uma alternativa
competitiva frente & armazenagem de hidrogénio nos métodos tradicionais nos
estados liquido e gasoso. O magnésio possui alta capacidade gravimétrica e
boa reversibilidade. A adicdo de metais de transicdo ao magnésio, combinada
com alteracbes microestruturais provenientes do processamento, pode
influenciar de maneira significativa as propriedades de sorg&o de hidrogénio.

Neste trabalho, buscou-se compreender as implicagcbes da adicdo de
zirconio ao magnésio para fins de armazenagem de hidrogénio. Avaliaram-se
algumas caracteristicas tais como a capacidade de armazenamento e cinética
de absorcdo/dessor¢cdo de hidrogénio, relacionando-as as caracteristicas
estruturais advindas do processamento.

Foram produzidas amostras por diferentes rotas, baseadas em
solidificacdo rapida, trabalho a frio e a combinacdo entre elas. As rotas de
processamento foram adotadas visando obter massas volumosas como
produto final, alternativa ao tradicional pé obtido por processos de moagem de
alta energia. Entretanto, promovendo a introducéo de caracteristicas estruturais
adequadas as propriedades de armazenagem de hidrogénio, por exemplo, a
introducdo de textura, refino microestrutural e controle da relacdo area
superficial/volume da amostra. O estudo paralelo das caracteristicas do Mg
puro serviu como suporte para comparacdo com sistema Mg-Zr. Inicialmente,
amostras de Mg puro e Mg-8%p.Zr foram processadas por solidificacdo rapida
em um forno do tipo melt-spinning. Na tentativa de combinar caracteristicas
estruturais a melhor funcionalidade do aditivo durante a ativagdo, foram
avaliadas duas etapas distintas de pds-processamento ao sistema Mg-Zr (MS),

(i) tratamento térmico (sigla, TT) e (ii) laminacéo a frio extensiva em atmosfera



ambiente. Em um segundo momento, foram produzidas amostras apenas por
CR.

Os resultados obtidos, associados ao estudo da literatura, permitiram a
compreensao entre a triade estrutura, propriedade e processamento, levando a
uma visdo macroscopica do processo, viabilizando o acoplamento mais eficaz
entre rota de processamento e aditivo, e suas implicacdes nas propriedades de

armazenagem de hidrogénio.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Consideracdes Iniciais

O uso de hidretos metélicos constitui uma alternativa competitiva frente a
armazenagem de hidrogénio nos estados liquido e gasoso. O magnésio, por
ser considerado barato, de grande abundancia na natureza e formar o hidreto
metalico de maior capacidade gravimétrica (aproximadamente 7,6% wt.) [1], €
considerado um dos materiais mais promissores para aplicacbes de
armazenamento de Hz. Embora o magnésio possua alta capacidade
gravimétrica, as temperaturas de absorcédo/dessorcao sao relativamente altas,
cerca de 300 'C para absorcédo e 400 °C para a dessorcao [2].

Atualmente, hd uma busca em gerar uma combinacdo de fatores
microestruturais que apresentem efeitos benéficos nas propriedades de
absorcado/dessorcdo, como uma elevada relacdo de area superficial/volume
[3,4], refino microestrutural em escala nanométrica [5], introducédo de textura
cristalografica [6], além da dispersao fina e homogénea de aditivos [7]. Estes
esforcos também se estendem na busca por uma melhor compreensao do uso
de aditivos, uma vez que os mesmos podem cumprir diferentes papéis durante
os fendmenos de absorcéo/dessorcdo, atuando como catalisadores, agentes
nucleantes [8], elementos de liga para formacédo de hidretos complexos [9],
entre outros. Dentre a vasta gama de aditivos disponiveis, destacam-se 0 uso
de metais de transicao [10] e seus Oxidos [11].

O uso do zircdnio, como aditivo ao magnésio para fins de armazenagem
de hidrogénio, € reportado com sucesso, apresentando boa cinética de
absorcdo e dessor¢cdo, associadas a alta capacidade gravimétrica [12-14].
Geralmente, a incorporacdo de aditivos em ligas de magnésio da-se por
moagem de alta energia (do inglés, HEBM, high-energy ball milling); entretanto,
o produto obtido trata-se de um pd com elevada relacdo area
superficial/volume. Técnicas de HEBM envolvem tempos longos de
processamento, da ordem de varias horas ou até mesmo dias, bem como

elevado consumo de energia. Além disso, os materiais moidos apresentam,



como principal desvantagem, a alta reatividade quando exposto ao ar e,
portanto, s&o, rotineiramente, mantidos e manipulados sob atmosfera
controlada, tanto quanto possivel isenta de oxigénio e umidade [15]. Desta
forma, técnicas de processamento alternativas & moagem que tenham produtos
na forma de amostras volumosas com boas propriedades de

absorcao/dessorcao de hidrogénio vém sendo investigadas [5,16—20].

2.2 Hidretos a base de Magnésio

O arranjo espacial de &tomos, ions ou moléculas pode ser utilizado como
critério para classificar solidos. Desse modo, se estiverem ordenados
periodicamente, formando um padrao de repeticdo com longo alcance por toda
a extensdo do volume, esse solido sera classificado como cristalino. Todavia,
se houver auséncia de organizacdo e, portanto, sem padrédo de repeticdo de
longo alcance, diz-se que este € um material ndo cristalino.

Para uma determinada estrutura cristalina, é possivel que existam
alteracOes nesse padrao, de acordo com variagbes na composicdo e/ou nos
parametros termodinamicos. Esse processo de alteracdo de estrutura cristalina
€ chamado de transformacdo de fase e, normalmente, envolve alteracfes
microestruturais. No caso de hidretos metalicos a base de magnésio, durante a
absorcdo, ocorrerd a transicdo entres as fases Mg, de simetria hexagonal
compacta (P63/mmc, No. 194), com paréametros de rede ‘@’ e ‘c’, medindo,
respectivamente, 0,32094 e 0,2112 nm [21], para a fase MgH2, de simetria
tetragonal (P42/mnm, No. 136), com a = 0,4501 e ¢ = 0,301 nm [22].

O hidreto de magnésio também pode apresentar formas polimérficas, ou
seja, diferentes estruturas cristalinas, bem como transicées entre elas. Bortz et
al.[22], estudou a transicdo e condi¢cdes de coexisténcia entre as fases MgH:2
de grupo espacial P42/mnm (tetragonal) e a fase metaestavel MgH2 Pbcn
(ortorrémbico), concluindo que essa transicéo é o resultado de um rearranjo de
cations e anions, devido ao aumento de pressdo de H: sistema e da

temperatura, inicialmente nas condicbes ambientes, para valores bem



superiores como 8GPa e 900 °C. Zhou et al.[23], ao trabalhar com moagem
reativa para a sintese de hidreto de magnésio, obteve uma melhora
significativa na primeira dessorcdo, atribuindo esse fendbmeno a fase
metaestavel (ortorrdombica) presente.

Para que ocorra transicéo entre fases, é fundamental que o sistema tenha
condi¢cBes termodinamicas minimamente satisfeitas; na absorcéo, por exemplo,
€ necessario que o sistema esteja em uma pressao acima da de equilibrio para
uma determinada temperatura. A dessorcao segue 0 mesmo principio, porém,
as condicdes de pressdo deverdo ser favoraveis a liberacdo de hidrogénio e
formacdo de Mg metalico e, assim, assegura-se que existira forca motriz
suficiente para que ocorra a transformacao de fase [24-27].

Kenelly et al. [28] relataram que a entalpia de formacdo para MgH2 em
pos metélicos é de -74,1 + 2,9 kJ/mol. J& a entropia para esse sistema ocupa
uma faixa de -127,3 a -130,6 J/mol.K. Vigeholm et al. [29], trabalhando com
magnésio comercial moido, constituido por particulas inferiores a 75 um,
reportaram que a taxa de absorcdo mais elevada foi observada a uma
temperatura entre 340 e 350 °C e a uma pressédo de 1,2 MPa, absorvendo
5,4% em massa. Com o0 aumento da pressao para 2 MPa, houve um ligeiro
ganho na cinética de absorcéo, entretanto, ha uma significativa queda nessa
capacidade.

Desvendar os mecanismos envolvidos na formacédo e decomposicao de
hidretos € um grande desafio, ainda ndo elucidado pela comunidade cientifica
especializada. Alguns modelos séo propostos para explicar esses mecanismos,
como o da retracdo de gréaos (do inglés, shrinking core mechanism), que pode
ser entendido como a transformagéo de fase partindo da regido externa para o
ndcleo do grao [30], modelo de nucleacéo e crescimento baseado na teoria de
Avrami [31], ou o0 modelo de migracdo de contornos e coalescéncia de graos
[32].

Com o uso de técnicas avancadas de microscopia eletrbnica de
transmissao in-situ, Nogita et al. [33] trouxeram uma contribuicdo para o tema,
concluindo que diferentes mecanismos podem coexistr em um mesmo

sistema. O fator geométrico, ou seja, a distribuicdo espacial de tamanho de



particula, pode ser um fator dominante. Segundo os autores, a taxa de
dessorcédo pode variar de acordo com a presenca de nucleos preexistentes. Em
amostras com tamanho de particula superior a 2 ym, os autores concluiram
que o mecanismo de liberacdo de hidrogénio no MgH: estd baseado no
crescimento de graos de Mg a partir de cristalitos dele mesmo, preexistentes,
que ficaram retidos no hidreto durante a absorcédo. J& em amostras mais finas
(<2 pm), como, por exemplo, pds nanoestruturados, a dessorgédo dar-se-a por
retracdo dos gréos de MgH:2 da regido externa para o nucleo do gréo. A Figura

2.1 ilustra esquematicamente 0s dois processos.

- Mgh,

Gelos de Mg
Pré Existentes

Desigeogenacho Desidrogenasso de
. g0 bulk amostras fina

3
%%

Aumento dos camadas
Gr3os de Mg

v A

Figura 2.1: A esquerda, nucleacio e crescimento e a direita 0 mecanismo
retracdo de gréos. Adaptado de [33].

O mecanismo de formacdo de hidretos metalicos é fortemente
dependente de, ao menos, quatro etapas distintas: i) dissociacdo e adsorcéo
do hidrogénio pelo material; ii) penetracdo da superficie, que pode ser
prejudicada pela presenca de contaminantes ou ajudada por aditivos
adequados; iii) difusdo do Hz pela massa metdlica; e iv) formacéo do hidreto,
gue servira de obstaculo para a difusdo do hidrogénio subsequente.

Corroborando com esta hipotese, Friedimeier e Groll [34] afirmaram que
as propriedades de absorcdo e dessorcdo em ligas de magnésio sao
controladas, principalmente, pela difusividade de hidrogénio pelo MgH2, uma
vez que a difusividade em seu hidreto chega a ser até trés ordens de grandeza



mais baixa que no metal [35]. Esta restricdo na mobilidade do hidrogénio pela
extensdo do material mostra a importancia de se empenhar grandes esforcos
na busca por compostos e processamentos adequados para romper tais

barreiras cinéticas [8,36].

2.3 Metais de Transicdo como Aditivos

A aplicacdo de metais de transicdo usados como aditivos em ligas de
magnésio pode ser uma O6tima alternativa para superar a limitacdo da
difusividade do hidrogénio no MgHz, tanto na absor¢cdo quanto na dessorgao.
Gennari e Meyer [30] prepararam MgH: através do processo de moagem
reativa com adicéo de pequenos teores de germanio, diminuindo a temperatura
de dessor¢dao em um intervalo entre 50 a 150°C, variando com o teor de Ge.
Segundo os autores, a explicacdo para este fendbmeno leva em consideracao
gue sitios de Ge melhoram a transferéncia de H do volume interno do bulk para
a superficie, favorecendo a recombinacdo molecular de hidrogénio, além de
gerar caminhos alternativos para o hidrogénio que, por consequéncia, adquire
maior mobilidade.

A cinética de absorcdo/dessorcdo de hidrogénio pode sofrer influéncia
direta da presenca das interfaces, isto €, os aditivos, sejam eles metais de
transicdo, particulas de O6xidos, fluoretos, entre outros, formam interfaces
internas entre a matriz Mg ou MgH2, aumentando a &rea interna e gerando
sitios de nucleacdo heterogénea, que aceleram a cinética de
absorcao/dessorcao [12,37]. Em relacdo a mobilidade no hidreto, Ponthieu et
al. [38], em estudo sobre o sistema Mg-Ti, processado por moagem reativa em
atmosfera de deutério, afirmaram que pequenas inclusées de TiD2 ancoram o
crescimento de grdos e Mg/MgD:2 durante os processos de absorcdo, o
chamado efeito pinning, permitindo, desta forma, a obtenc&o de graos menores
e caminhos de difusdo mais curtos, mesmo apds a exposicdo a temperaturas
da ordem de 300 °C. Os autores também afirmam que a fase TiD2 favorece a

difusdo do deutério com a matriz devido a existéncia de acoplamentos



coerentes. Estes contatos, chamados de epitaxiais, asseguram uma répida e
eficiente transferéncia de hidrogénio da fase TiH2 para Mg ou MgHo..
Corroborando com isso, em um outro estudo, Srinivasan et al. [39], afirmaram
que 0s contatos epitaxiais sdo energeticamente favoraveis entre as interfaces
TiH2 (111) / Mg (0001) e TiH2 (111) / MgH2 (110).

Em escala micrométrica, Antisari et al. [40] apresentaram ganhos
cinéticos significativos na dessorcdo de um composito MgHz2 + 10% p. Fe. A
dessorcdo foi interrompida e, a partir da caracterizacdo feita utilizando
microscopia eletrénica de varredura, os autores concluiram que o crescimento
da fase Mg parte da fase Fe — CCC. Através do processamento de
subsequentes passes de laminagcédo (accumulative roll-bonding, da sigla em
inglés, ARB) em ligas de magnésio com adicdo de titanio e aco inoxidavel,
Danaie et al. [8] encontraram melhorias significativas na ativacdo e ciclagem
gquando comparadas ao metal puro. Independente do aditivo, a nucleacédo de
MgH: partia, majoritariamente, da regido de transicdo entre as fases de maior
dureza e o magneésio (Figura 2.2), atribuindo essa caracteristica a presenca de
trincas e defeitos estruturais, que fazem com que essas regibes sejam

permeaveis ao hidrogénio gasoso.
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Figura .2.2: Mg - 22% p. Ti, Setas apontam para o MgH2. Adaptado de Ref. [8].




Vale ressaltar também que materiais formadores de hidretos a base de
Mg, principalmente se nanocristalinos, sdo, em geral, extremamente reativos
ao ar, podendo formar O0xidos ou hidroxidos em sua superficie, que atuardo
como uma barreira de acesso ao hidrogénio no metal, dificultando
consideravelmente os processos de absorgcédo. Alguns metais de transicéo
podem minimizar os efeitos da contaminacdo ao ar atuando como agente
protetivo da superficie. No trabalho de Zaluski et al. [41], uma liga & base de
magnésio com adicdo de 1% p. Pd apresentou baixa sensibilidade a
contaminacdo proveniente do ar, melhorando as propriedades cinéticas.
Entretanto, esta n&o é a Unica caracteristica benéfica que o aditivo pode trazer
ao composto. Uma outra caracteristica do paladio se refere a sua natureza
quimica do aditivo [42], que pode facilitar a interagdo com o0 H2 gas), ajudando
na decomposicdo e adsorcdo do mesmo pela superficie, dando inicio ao
processo de absorcdo que, cada vez mais, sera limitado pela difusividade de
hidrogénio pelo hidreto.

A natureza quimica de alguns metais de transicdo em ligas de magnésio é
discutida por Pozzo et al. [42]. Utilizando o método DFT (da sigla em inglés,
density functional theory), eles apresentaram um estudo sobre a dissociacao de
H2 e posterior difusédo sobre superficies de magnésio dopadas com diferentes
metais de transicdo. Os resultados apontam para o fato de que metais
transicdo encontrados a esquerda da tabela peridédica possuem, como principal
efeito, reduzirem a barreira energética para dissociacdo de Hz, formando
compostos estaveis, o que desfavorece a posterior difusdo, desativando o
efeito catalitico do mesmo. Ja metais de transicdo localizados a direita da
tabela periddica ndo alteram significativamente a barreira energética para
dissociacdo de H, entretanto, também nao formam ligacées fortes com os
atomos de hidrogénio, facilitando a difusdo de hidrogénio pela massa metalica.

Bystrzycki et al. [13], ao trabalhar com HEBM adicionando ao magnésio
pequenas fracbes de metais de transicdo, chegaram a bons resultados de

cinética, como mostrados na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Primeira absorcéo apés a dessorcdo. Material produzido por
moagem reativa - Adaptado de [13]

Os autores descartam o refino de grdo advindo da moagem como Unico
responsavel pela melhora na absorcédo e atribui este efeito a natureza quimica

dos aditivos presentes.

2.4 Sistema de Interesse (Mg-Zr)

Para hidretos metalicos a base de magnésio, a baixa miscibilidade entre a
matriz e seu respectivo aditivo € uma caracteristica positiva, uma vez que
garante que o catalisador permanecera separado da matriz, podendo assim,
exercer sua funcéo catalitica. O zirc6nio possui simetria hexagonal compacta
(P63/mmc, No. 194) com ‘@’ e ‘c’ medindo, respectivamente, 0,3232 e 0,5147
nm [43]. Esta estrutura € semelhante a do magnésio. Seu coeficiente de
difusividade para o hidrogénio é relativamente alto (7,73 x 10 -3 cm?/s a 350 °C)
[44]. Ele é pouco soluvel em magnésio, menos que 3% em massa a uma
temperatura de 650 ‘C, como sugere o diagrama de fases representado na

figura 2.4.
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Figura 2.4: Diagrama de Fase Mg-Zr. Adaptado de [45].

O limite de solubilidade do zircénio no magnésio é de, aproximadamente,
2,8% p. a 650 °C, temperatura aproximada de fusdo do magnésio [46] e, ndo
h& indicios de formacdo de uma fase MgZr [45,47]. A exemplo do magnésio e
do zircbnio puro, a solucdo solida entre Mg e Zr préxima ao limite de
solubilidade possui simetria hexagonal compacta (P63/mmc, No. 194). Os
parametros de rede para ‘a’ e ‘c’ medem, respectivamente, 0,3204 e 0,5207 nm
[48].

Ha poucos indicios da formacao do hidreto Mg-Zr-H e, normalmente, este
hidreto €& formado em condi¢cdes termodinamicas longe das condi¢cdes
ambientes. Kyoi et al. [49], trabalhando com alta pressdo (P > 4 GPa),
conseguiram encontrar as fases MgH2, ZrH> e a fase Mg-Zr-H, de simetria
cubica de face centrada, com ‘@’ medindo 0,9717 nm. Em outro trabalho, Goto
et al. [50] trabalharam com moagem reativa de ZrH2 e MgH2 e, variando a
pressdo entre 2 e 5 GPa e a temperatura entre 800 e 900 °C, eles conseguiram
obter os hidretos MgZr2Hy e/ou Mg2ZrsHy de estrutura cristalina monoclinica.
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Edalati et al. [51], utilizando o método de deformacao plastica severa de torcao
de alta pressdo (da sigla em inglés, HPT) conseguiram formar fases
metaestaveis supersaturadas em zirconio, que nao apresentaram
decomposicdo até a temperatura de aproximadamente 400 °C. Tais fases
apresentaram  capacidade reversivel de  hidrogénio, absorvendo
aproximadamente 1% p. em poucos segundos.

Em sistemas compostos por magnésio e zirconio, durante a absorcao de
hidrogénio, ha formacdo do hidreto de magnésio e da fase a-zircénio. Em
atmosfera de hidrogénio, sob condigcbes termodindmicas adequadas, a
exemplo do magnésio, o zirconio também se transforma em um hidreto, que,
em condi¢cdes normais de temperatura e pressao, é bastante estavel [25], como
sugere a figura 2.5, que apresenta o grafico de Van’t Hoff para alguns hidretos,
incluindo o ZrH2. Nota-se que a 25 °C e 1 bar, para o hidreto de Zr, o sistema
se encontra bem acima da linha de equilibrio, por consequéncia, ndo ha

dissociacao do hidreto.

Temperatura °C

100001000 600 400 300 200 100 50 25
£ o
it z 8 -~
© 1000 NiH 10 2
17
L. 100 10 3
g 1 o
S 10 \ 10° @
o _ PdH, s O
@ 1 4 \\ 10 @
~ 2\ MgH 4
o CaH,. % s O
® 0,1 3 10 O
S 3
S 001 10° ‘an
0 LaH, UH, 5 o
" 10° =
0,001+
g : YH, NaH n?
0,0001 ; ' |
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

1000/T,K"

Figura 2.5: Diagrama Presséo x 1000/Temperatura para diversos hidretos
metalicos. Adaptado de [25].
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O hidreto de zirconio possui simetria tetragonal (14/mnm, No. 139) com ‘a’
e ‘c’ medindo, respectivamente, 0,5030 e 0,4140 nm [52].

Embora a difusividade de hidrogénio no hidreto de zircénio seja inferior ao
metal puro, o coeficiente de difusividade no ZrH2 é da ordem de 10'3 m?/s a
uma temperatura de 25 °C [53], mesma ordem de grandeza encontrada por
Renner et al. [54] para o0 magnésio metélico. Topler et al. [35] determinaram
coeficientes em hidretos de magnésio da ordem de 101 m?/s a 75 °C, dando
uma indicagdo que o0 ZrHz pode servir como uma espécie de sitio de
transferéncia de hidrogénio pelo material, ao menos em relacdo ao hidreto de

magnésio, contribuindo para na cinética de sorcao.

2.5 Processamento

2.5.1Solidificacdo Rapida por Melt-Spinning

Com o objetivo de minimizar os aspectos negativos da moagem de alta
energia, outras rotas estdo sendo estudadas. Técnicas de solidificacdo rapida
combinadas com deformacdo plastica severa e adicdo de compostos que
impecam a formacédo de 6xidos, como fluoretos, metais de transi¢cao estaveis e
oxidos aditivos, vém se destacando como promissoras [5,55-58].

Kalinichenka et al. [20], ao trabalhar com um sistema Mg-Ni-Y, atribuiu
grandes melhorias nas propriedades de absorcdo/dessorcao devido ao refino
de gréo advindo da solidificacdo rapida. Essas caracteristicas microestruturais
também sdo encontradas no trabalho de Wu et al. [59] para a composicdo Mg-
20Ni-8Mm. Para estudar a ativacdo do material, os autores realizaram
previamente um ataque de natureza quimica utilizando vapor de acido
cloridrico, seguido de ciclos de absorgéo e dessorcdo. Essa sequéncia resultou
em melhorias significativas na ativacéo, que foram atribuidas as modificacbes
da morfologia da superficie combinadas as caracteristicas microestruturais do

material.
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A modificagéo da superficie de fitas fabricadas por melt-spinning também
foi objeto de estudo no trabalho de Leiva et al. [55]. Nesse estudo sobre o
sistema Mgg7Nisz, uma quantidade de material ficou exposta a um tempo de
envelhecimento de aproximadamente 7 anos. As amostras tiveram boa
ativacdo, porém, o tempo incubacdo apresentado foi de, aproximadamente,
12,5 horas a 350 °C e 20 bar de Hz. Haja visto que um dos grandes desafios
para o uso de hidretos metalicos é a ativacdo do material, os autores seguiram
o trabalho realizando a laminacgéo a frio, técnica de deformacao plastica severa.
Com isso, eles aliaram a presenca de microestruturas refinadas provenientes
da solidificacdo rapida por melt-spinning aos efeitos de desenvolvimento de
textura tipo fibra (002) e refino ainda maior na microestrutura, além do aumento
na densidade de defeitos e precipitacdo de MgzNi, caracteristicas que
trouxeram significativa reducdao no tempo incubacgéo para aproximadamente 2
horas.

Cabe ressaltar que solidificacdo rapida por melt-spinning é um processo
de solidificacdo fora das condi¢cdes de equilibrio. Este processamento possui
alta taxa de resfriamento, entre 10% e 107 °C/s. Essa caracteristica permite que,
por arrefecimento rapido a partir do estado liquido, a transicéo liquidus-solidus
possa ser cruzada com rapidez suficiente para evitar a nucleacdo total e o
crescimento da fase soélida, de tal forma que uma fracdo dos atomos de soluto

possa ficar retida na matriz, acima da concentragdo de equilibrio [60].

2.5.2Laminacdao a Frio

Zaluska et al. [61] apresentaram cinéticas extremamente atrativas ao
trabalharem com HEBM para a preparacdo de nanocompadsitos a base de Mg
armazenadores de hidrogénio. Os autores afirmam que esses resultados sao
devidos ao refinamento microestrutural e modificagdo da superficie do material.
Porém, a alta reatividade da superficie com o oxigénio e a umidade podem
alterar o comportamento cinético. Para superar este problema, os autores

utilizaram catalisadores para proteger a superficie, entretanto, esta ndo é uma
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solucéo trivial. A morfologia superficial de metais formadores de hidretos pode
ser fundamental nas propriedades cinéticas, bem como na capacidade
gravimétrica. Asseli et al. [3] associaram as técnicas de “accumulative roll-
bonding” (ARB) a limagem e obtiveram diferentes resultados, de acordo com a
ordem de execucdo dos processos. A rota de maior sucesso foi laminacéo
seguida de limagem, que, segundo o0s autores, associa 0s beneficios da
laminacdo a frio, tais como textura, refino microestrutural e introducéo de
defeitos internos na estrutura cristalina, com o0 subsequente aumento na
relagdo area/superficie, advindo da limagem. O mesmo ja ndo se aplica a rota
oposta — limagem seguida de laminagédo, que tende a diminuir essa relacao
entre superficie e volume.

Rotas de processamento baseadas em deformacéo plastica [16,18,62,63]
vém sendo estudadas de forma a ter uma producdo em tempos curtos, baixo
custo energético, amostras com microestrutura refinada e boa dispersao de
aditivos, porém, ainda, com &area superficial especifica reduzida e, portanto,
mais resistentes ao ar. Seguindo nessa direcdo, Dufour e Huot [7]
apresentaram uma comparacao entres as técnicas de moagem de alta energia
e laminacdo a frio, ambas expostas ao ar (apresentadas na Figura 2.6).
Observa-se que a amostra moida apresenta ativacao inferior a laminada e essa
melhoria é atribuida pelos autores ao fato da laminacdo diminuir a area
superficial da amostra em comparacdo a HEBM, melhorando sua resisténcia a

contaminagao por oxigénio e umidade.
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Figura 2.6: Curva de ativacéo para diferentes processamentos. Adaptado de

[71

Técnicas de deformacdo plastica severa podem conferir outra
caracteristica fundamental aos materiais formadores de hidretos, como a
formacdo de textura cristalografica, que contribui de maneira expressiva em
melhoras na cinética de absorcédo e dessorcdo. Alguns trabalhos evidenciam
beneficios na ativacdo devido a presenca de textura. Botta et al. [56]
compararam a ativacdo de quatro rotas distintas de processamentos em
lingotes de magnésio, torcdo de alta pressdao (HPT), laminacdo a frio (CR) ,
melt-spinning (MS) e MS+CR. A amostra que seguiu a rota MS+CR apresentou
expressiva melhora na ativacdo, fendbmeno atribuido a forte presenca de
textura cristalografica apresentada pelo material em (002), somada ao refino
microestrutural proveniente do processamento.

Jorge Jr et al. [6] trabalhando com “Equal-Channel Angular Pressing” (da
sigla em inglés, ECAP) somada a laminagdo a frio obtiveram diferentes
texturas, que foram comparadas em relacdo as suas cinéticas. A ativacao foi
melhorada com o aumento da intensidade de textura em (002), o que esta
relacionado a presenca de uma maior quantidade de sitios de baixa energia na
superficie. Esses sitios favorecem a formacdo de hidretos e também serdo
orientados, de tal forma que melhoram a taxa de difusdo de hidrogénio da

superficie para a matriz. Além disso, foram encontrados menores tempos de
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incubacéo, o que est4 relacionado com a facilidade de remocé&o de oxigénio em
superficies com tal textura. O estudo da cinética também apresentou melhorias
com o aumento da textura em (002), que foi atribuida a reducdo no tempo para
gue ocorra a transformacao entre as fases Mg e MgH2 devido a uma relacéo de
orientacdo presente. Neste sentido, Léon et al. [64] propuseram que com O
aumento da textura em (002), o periodo de nucleacdo para o primeiro ciclo de
absorcéo é reduzido consideravelmente, influenciando mais significativamente

a cinética de transformacéao de fase.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Rotade Processamento

19

As rotas de processamento adotadas para a producdo das amostras de

estudo estéo representadas pelo fluxograma apresentado na figura 3.1.

Mistura Mecéanica (HEBM)

v

Compactagéao

v

Fusao (MS)

v

Laminacdo (CR)

v

Tratamento Térmico

Laminacé&o (CR)

v

v

Cinética

Figura 3.1: Rotas de processamento adotadas.

O desenvolvimento do projeto também contou com atividades de

caracterizacdo estrutural e determinacao de propriedades de armazenagem de

hidrogénio. Técnicas de Difracdo de Raios-X, Microscopia Eletrbnica de

Varredura e de Transmisséo, seguidas de medidas de absor¢céo e dessorcao

de hidrogénio em um aparato volumétrico do tipo Sievert.
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3.1.1Moagem de Alta Energia e Compactacédo do Po

A moagem mecanica foi realizada em atmosfera inerte de argébnio em um
moinho do tipo planetario FRITSCH — PULVERISSETE 6, com poder de
moagem de 20:1, utilizando rotagdo de 400 rpm no eixo do equipamento
durante 4 horas. Foram utilizados magnésio em p6 da marca Alfa Aesar 99,8%,
<200mesh e Zirconio Aldrich Chem. Co. <100 mesh. A composicéo
selecionada foi Mg-8%p.Zr. O objetivo desta etapa foi produzir uma mistura
mecéanica homogénea entre Magnésio e Zirconio.

O material de partida para a preparacdo das amostras foi 0 magnésio em
po misturado mecanicamente com zirconio por meio de HEBM. Esta mistura
mecanica foi a base para os posteriores processamentos, MS e CR. Como a
liga Mg-Zr foi comparada ao magnésio puro, principalmente na laminacéo a
frio, a padronizacdo dos experimentos foi fundamental. Desta forma, mesmo
sem a necessidade de gerar mistura, a amostra de magnésio também foi
exposta a moagem.

Para a producédo de fitas metalicas, posterior & moagem, o p6 obtido foi
compactado em prensa mecanica manual em uma matriz de ago-carbono, com
a finalidade de obter um corpo cilindrico e homogéneo com diametro
aproximado de 13 mm e altura de 20 mm, atendendo as solicitacfes para

posterior fusao.

3.1.2Fabricacéo de Fitas Metalicas por Melt-Spinning

Durante o processo de melt-spinning, com taxa de resfriamento proximo
de 108 °C/s, foi fabricada uma fita metalica utilizando a pastilha de Mg-Zr,
conformado mecanicamente na etapa anterior. O equipamento utilizado é um
forno por inducdo modelo HV da fabricante Edmund Bihler com velocidade
tangencial de rotacdo da roda de aproximadamente 40 m/s, com uma pressao

de injecdo de 200 mbar e distancia entre o cadinho e a roda de 0,5 mm.
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3.1.3 Laminacéao a Frio Extensiva

A técnica de deformacado plastica adotada foi a laminacéo a frio, que é
capaz de produzir expressivo refino microestrutural, introduzir textura
cristalografica e gerar amostras volumosas, que, pelo fato de possuirem menor
relacdo area superficial/volume quando em comparacdo com pés provenientes
de técnicas como a moagem de alta energia, sGo menos sensiveis a
contaminacgdes por oxigénio ou umidade.

Inicialmente, foram laminados os pés advindo da moagem, tanto para
magnésio puro quanto para Mg-Zr. Em um segundo momento, visando
melhorar a ativacdo das fitas de Mg-Zr, as mesmas foram laminadas. As
amostras passaram por 12 passes de laminacdo em um equipamento
horizontal duo-reversivel da marca FENN, modelo 55DC02-02AS sob
atmosfera ambiente. A fim de evitar contaminagbes provenientes do
equipamento, reduzir ao maximo o desperdicio de material e consolidar
mecanicamente o pé em uma massa metalica, o0 mesmo foi colocado entre
duas placas de aco inoxidavel durante os passes de laminacdo, conforme
indicado na figura 3.2.

Pé

BN

A

Figura 3.2: Esquema para o procedimento experimental de laminacéao.
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3.1.4Medidas de Absorcao/Dessorcéo de Hidrogénio

Medidas de absorcao e dessorcao de hidrogénio para avaliacéo cinética e
de capacidade gravimétrica do material foram feitas utilizando um aparato
volumétrico do tipo Sievert da fabricante SETARAM, modelo PCT Pro. As
condicBes de trabalho impostas foram baseadas na equacgao de Van't Hoff, 350
°C e 20 bar para absorgédo e 350 'C e 0,1 bar para a dessorcdo, condicdes
termodinamicas deslocadas do equilibrio, permitindo que acontecam as

reacoes de formacdo e decomposicao dos hidretos [24-27].

3.1.5 Tratamento Térmico

Devido a dificuldade de ativacdo das fitas de Mg-Zr, utilizando o proprio
forno do aparato Sievert, foi proposto um tratamento térmico, que consistiu em
manter a amostra sob vacuo permanente, elevando a temperatura do sistema
em aproximadamente 450 °C, mantendo-a ao longo de cinco horas para
posteriormente resfriamento lento. O diagrama representado na figura 3.3
ilustra o procedimento.

DES1
450

TT ABS1 ‘

Temperature °C

20

1 6 8 9 21 22

Time (h)

Figura 3.3: Tratamento térmico mais ciclo de ativacdo apos TT da amostra
processada por MS.
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3.2 Caracterizagao Estrutural

3.2.1Difracéo de Raios-X

A difracdo de raios-X € uma técnica bastante versétil e, com ela, é
possivel realizar estudos de fases presentes e de suas estruturas cristalinas. O
difratbmetro utilizado neste trabalho foi um equipamento Rigaku equipado com
monocromador de grafite para radiagcdo Cu-Ka, operando a 40 kV e 40 mA. A
indexacdo dos difratogramas foi feita com o auxilio do software X'Pert
HighScore Plus e dos dados reportados na literatura e disponiveis na base de
dados Inorganic Crystal Structure Database — ICSD.

3.2.2Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Informacdes sobre a morfologia superficial, tamanho de particulas e
dispersdo de aditivos foram obtidas através da microscopia eletrbnica de
varredura e microanalise. Amostras da liga metalica Mg-Zr apos fusdo em forno
melt-spinning, laminacgéo a frio, ativacdo e ciclagem foram analisadas em um
microscopio eletrénico de varredura - Inspect S50 — FEI, com detector de
microanalise — Apollo — EDAX e também, no MEV - MEV - FEI Magellan 400 L.

Acoplada ao MEV-Inspect, também foi utilizada a técnica de difragcdo de
elétrons retroespalhados (da sigla em inglés, EBSD), técnica capaz de revelar
informacBes microestruturais relevantes, como tamanho médio de grdos e
orientacdo cristalografica [65]. Os dados adquiridos com o EBSD foram
tratados com o auxilio do software OIM Analysis 5.3.

3.2.3Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

As amostras selecionadas no projeto foram preparadas utilizando o

Sistema de Polimento 16nico de Precisado (da sigla em inglés, PIPS), utilizando
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modulo criogénico, a fim de evitar aquecimento da amostra durante a
preparacao.

Posteriormente, as amostras foram analisadas utilizando o microscoépio
eletrénico de transmissdo FEI TECNAI G2F20 200kV. As imagens foram
adquiridas com o modulo transmissao/varredura (do inglés, S-TEM), utilizando

detectores de campo claro e campo escuro.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 4.1 (a) exibe a micrografias para o pdé Mg-Zr apds o
processamento por HEBM. Aparentemente a amostra moida apresentou
morfologia circular e achatada, como pequenos discos, com diametro pouco
maior que 500 um. Com o aumento da magnificacao, figura 4.1 (b), obtida com
MEV-BSE, € possivel notar que o zirconio, caracterizado pelas particulas claras
estd bem aderido a superficie e camadas mais internas na particula maior de
magnésio, indicando que houve consolidagdo, e consequentemente, que ha

mistura mecanica.

Figura 4.1: Mistura mecanica entre Mg-Zr apés HEBM. Morfologia de
superficie da particula MEV-SE (a) e distribuicdo do Zr, particulas claras pelo
magnésio MEV-BSE (b).

O processamento por melt-spinning esta descrito na secéo 3.1.2. As fitas
produzidas apresentaram espessura de aproximadamente 90 um e largura
estimada entre 2 e 3 milimetros. Para o procedimento de absor¢cdo/dessorcao
de hidrogénio, as fitas foram cortadas da secao transversal com comprimento
de alguns poucos centimetros. O produto obtido esté indicado na figura 4.2.
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Figura 4.2: Fitas da liga Mg-Zr produzidas por solidificacao rapida em forno
melt-spinning.

A ativagcdo de um material metélico armazenador de hidrogénio é
compreendida como a primeira absor¢cao de hidrogénio. A figura 4.3 exibe a
ativacdo dos sistemas Mg-Zr e do Mg puro, ambos processados por
solidificacdo rapida por melt-spinning. O sistema Mg-Zr apresenta cinética
sensivelmente inferior ao magnésio puro, com tempo de incubagcdo de
aproximadamente 19 horas, incubacdo esta ndo observada no metal puro. A
capacidade de armazenagem apresentada pela liga também é inferior a do

metal puro.
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Ativacéo - Melt Spinning
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Figura 4.3: Curvas cinéticas de ativacdo de hidrogénio para os sistemas Mg-Zr
e Mg, ambos processados por melt-spinning. Medidas feitas a 350 °C e 20 bar
de Ha.

O longo tempo de incubacédo para a liga chama a atencédo. Estes
resultados indicam um efeito deletério do Zr na ativagéo da fita produzida por
melt-spinning. Em materiais volumosos, geralmente, a ativacao é a etapa mais
custosa, tanto energeticamente, quanto em tempo [16,59,62]. Este
comportamento pode estar associado a algumas caracteristicas do material
advindas do acoplamento entre rota de processamento e composi¢ao, de forma
a nado favorecer as etapas de absorcdo, como a dissociacdo e adsorcédo do
hidrogénio pelo material, penetracéo da superficie, difusdo pela massa metélica
e formacéo subsequente do hidreto [66].

Alguns trabalhos reportam com sucesso a utilizagdo do Zr como aditivo
em magnésio [13,14], melhorando consideravelmente tanto a cinética, quanto
capacidade de absorcao apés a ativacao. Contudo, nestes estudos, os hidretos
sdo processados por moagem reativa de alta energia e, portanto, ja estao
plenamente ativados, além de possuirem um conjunto de caracteristicas
estruturais tipicas do p0, que sdo extremamente benéficas para a absorcéao.
Dentre elas, destacam-se a elevada relacdo area superficial/volume e o refino

microestrutural advindo da técnica.
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O padrao de difragao de raios-X da liga Mg-Zr produzida por melt-spinning
ap6s 67 horas de ativacdo esta representado na Figura 4.4. E possivel notar
que ha formacao do -MgH: e do hidreto de zirconio, sendo este ultimo estavel
nas condi¢Bes de trabalho aqui propostas [25]. Também verifica-se que ha Mg
e/ou a-Zr remanescente da solidificagcdo, e nao foi detectada a formacao da
fase metaestavel y-MgH:. A literatura reporta poucos registros de formagéo de
hidretos de Mg-Zr ja que, normalmente, tais fases sdo metaestaveis e de dificil
formacdo, exigindo condicbes severas de temperatura e pressdo [49-51],

todavia, tais fases também néo foram encontradas.

6 Hidreto Mg-Zr (MS) - 67h ABS

0 - Mg (HCP)
B B - MgH,

o —2rH,

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 4.4: Padrao de DRX do hidreto de Mg-8%p.Zr processado por MS,
apo6s 67h de ativacao.

Bazzanella et al. [12], ao trabalharem com HEBM em Mg com adicdo de
diferentes metais de transicdo, inclusive Zr em pequenas concentragoes,
chegaram a 6timas propriedades na dessorcao destes compostos, atribuindo
tal caracteristica ao aumento de interfaces devido da presenca de nanoclusters
de &tomos que foram precipitados da matriz de magnésio. Entretanto, ha de se
salientar que mesmo em estado fundido (L+L), o sistema formado entre
magneésio e zirconio ndo apresenta solubilidade significativa [47]. Como nédo
existem intermetalicos e o ponto de fusdo do zirconio € de, aproximadamente,

1.855 °C, durante a fusdo do material no processo de melt-spinning (que ocorre
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em temperatura pouco superiores a 650 °C) ele se mantém solido, e a difusdo
de Zr para a matriz de magnésio é praticamente desprezivel [47]. Mesmo
assim, foram estudadas alteracfes nos parametros de rede causadas por uma
possivel, porém, pouco provavel presenca de solucéo solida.

Em uma determinada estrutura cristalina, a presenca de solucdo sélida
pode modificar a posi¢cdo dos picos em um padréao de difracéo de raios-X, pois
estes estdo relacionados através da Lei de Bragg. Varich et al. [48], mostram
gue os parametros de rede do Mg sao ligeiramente alterados quando existe a
solucdo sélida de 2,7% p. de Zr (limite de solubilidade), com uma ligeira
reducdo do parametro de rede ‘@’ e um ligeiro aumento do paradmetro de rede
‘c’ da estrutura hexagonal compacta. Os calculos das posices de Bragg
indicam que, neste caso, existe uma pequena alteracdo no posicionamento dos
picos de difragdo, os quais sofrerdo leve deslocamento para a direita,
aumentando o angulo de difracdo. A Figura 4.5 exibe os difratogramas de

raios-X do magnésio puro em po e da fita Mg—8%p.Zr processadas por MS.

Intensidade (u.a.)

31 32 33 34 35 36 37 38
26 (graus)

Figura 4.5: DRX de referéncia do Mg puro como recebido (p6), Mg-8%p.Zr
(MS).

A Tabela 4.1 exibe o posicionamento dos picos presentes na literatura e
os dados experimentais apresentados nos difratogramas presentes na Figura

4.5. Como mencionado, com o aumento em ‘c’ e decréscimo em ‘a’, existe a
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tendéncia dos picos se deslocarem para a direita no difratograma, aumentando
o angulo de difracdo. Contudo, pode-se perceber que, no caso da liga contendo
2,7% p., este deslocamento é muito pequeno, variando entre 0,02° e 0,15°.
Dessa forma, € muito dificil detectar a presenca de formacao de solugéo sdlida
através da andlise dos difratograma. Esta analise torna-se ainda mais
complexa devido ao alargamento dos picos causados pelas caracteristicas
microestruturais da liga.

Ungar [67] afirma que aberracdes no perfil dos difratogramas podem ser
causadas, além de solugdo sélida, por outros defeitos que impdem tensbes na
rede cristalina, incluindo heterogeneidade quimica, falhas de empilhamento,
presenca de subgrdos, etc. Como pode ser observado pela Tabela 4.1,
considerando a posi¢céo do pico e sua largura a meia altura (do inglés, Full-
width at half-maximum — FWHM) pode-se observar que 0s picos experimentais
englobam a faixa de valores para ambos, o Mg puro e 0 Mg - 2,7% p. Zr,
descritos na literatura. Dessa forma, ndo € possivel afirmar por estes
resultados que existe a presenca da solucdo sélida na fita Mg-8%p.Zr apos

melt-spinning.



31

Tabela 4-1: Posicionamento dos picos de DRX (26). Reportados na literatura
(A) e dados experimentais (B). Difratogramas obtidos para as amostras de Mg-
8%p.Zr (MS) e Mg como recebido (pd). Para os dados experimentais, entre
parénteses segue a FWHM.

(A) (B)
Literatura [21,48] Experimental
(hkI) M Mo- Mg (P6) Mg—Zr (MS)
0 —Zr
g 2,7%p.Zr J g

32,255 32,207
100 32,194 32,235

(0,157) (0,276)

34,485 34,405
002 34,399 34,420

(0,098) (0,197)

36,694 36,616
101 36,620 36,669

(0,138) (0,374)

47,913 47,982
102 47,829 47,972

(0,177) (0,315)

57,481 57,502
110 57,375 57,480

(0,118) (0,708)

Utilizando a microscopia eletronica de transmissao, através da técnica de
Espectroscopia de raios-X por Dispersdo em Energia, (da sigla em inglés,
EDS), foi estudada a distribuicdo de zirconio pela matriz de magnésio. Na
figura 4.6 (a) obtida por HAADF, é possivel observar a dispersdo de zirconio
pela matriz. As regides mais escuras sdo referentes a matriz de magnésio,
enguanto regides mais claras exibem as particulas de Zr. A andlise quantitativa
via EDS na regido 1, matriz de magnésio, apresentou 99,8 %p. Mg e 0.16 %p.
Zr, onde a fracdo de Zr se encontra totalmente dentro do erro de medida,
enguanto a mesma analise na regido 2 resultou em 83,16 %p. Mg e 16,33 %p.
de Zr. Os espectros coletados estdo apresentados nas figuras 4.6 (b) e 4.6 (c).
Os mapeamentos de EDS para magnésio e zirconio estdo apresentados nas
figuras 4.6 (d) e 4.6 (e) respectivamente. As imagens de mapeamento revelam
gue ndo ha zircénio disperso pela matriz, somente em algumas regifes

localizadas. Provavelmente, este zirconio distribuido pela matriz com diferentes
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granulometrias é remanescente do processo de solidificacdo, que devido a
baixa temperatura de processamento nem chegou a fundir.

Com base na literatura e, partir dos resultados obtidos por difracdo de
raios-X e microscopia eletrénica de transmissao, € possivel, neste caso, afirmar
que ndo h& formacdo de solucdo solida entre magnésio e zirconio. Desta
forma, ndo é possivel justificar o mal desempenho cinético obtido durante a

absorcao por este efeito.

(d) (e)

Figura 4.6:S-TEM da amostra Mg-Zr processada por MS. HAADF (a);
espectros de EDS coletado na regido da matriz 1 (b) e na particula de Zr 2 (c);
Mapeamento de EDS para: Mg (d) e Zr (e).
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A figura 4.7 apresenta as micrografias obtidas por MEV das amostras de
Mg-Zr e Mg puro apos o processamento por melt-spinning. A fim de assegurar
a auséncia de modificacdes na superficie do material, as imagens foram feitas
sem preparacdo metalografica prévia. Utilizou-se um microscoépio eletrénico de
varredura com detector de elétrons retroespalhados em baixa aceleracdo de
elétrons, visando capturar detalhes superficiais. Comparando as imagens €
possivel notar que a liga contendo Zr como aditivo possui microestrutura mais
refinada.

Durante a solidificacdo, ap06s o inicio da formacdo de nucleos com
tamanho critico, a presenca de superficies de natureza diversas, pode agir
como um facilitador para a nucleacdo. Como os parametros de rede do Zr
(HCP) s@o muito proximos aos do Mg (HCP), as particulas de zirc6nio podem
promover a nucleacdo heterogénea, contribuindo para o refino significativo no

tamanho de gréo [68].

(a) (b)
Figura 4.7: Imagens de MEV-BSE a 2keV. Mg - 8% p. Zr (a) e Mg (b).

Utilizando a difracdo de elétrons retroespalhados (do inglés, EBSD),
foram obtidas as curvas de distribuicdo de tamanho médio de grao,
apresentados na figura 4.8. O tamanho médio de gréo para a liga e o0 magnésio

puro foi de aproximadamente 7 e 15 pum, respectivamente.
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Figura 4.8: Distribuicdo do tamanho médio de grao segundo a norma ASTM
E112 para as composi¢des Mg-Zr e Mg.

O refino microestrutural pode ser determinante nas propriedades de
absorcao/dessorcdo de hidrogénio. Zaluska et al. [61], trabalhando com
magnésio puro, modificaram sensivelmente a cinética de absorcdo de
hidrogénio ao reduzirem o tamanho médio de grdo da escala micro a
nanométrica. A reducao significativa do tamanho médio de grdo aumenta a
guantidade de regibes de contornos de grdo e, portanto, a quantidade de
interfaces internas. Em bulks, essas interfaces favorecem o mecanismo de
nucleacdo e crescimento e, por conseguinte, a transformacdo de fase,
melhorando, por sua vez, a absorcao. Além disso, por se tratarem de regifes
de desordem, os contornos de grdo podem favorecer a difusdo, diminuindo o
caminho médio que o hidrogénio tem que percorrer para acessar o interior da
massa metalica.

Entretanto, confrontando os resultados microestruturais com as curvas
cinéticas de ativacdo, se nota que as alteracdes no tamanho médio de gréo,
embora importantes, ndo foram suficientes para explicar as diferencas
significativas na cinética de ativagao.

Em ligas de magnésio, a presenca de textura cristalografica do tipo fibra

em (002), isto €, com orientacdo preferencial de grdos em relagdo ao plano
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basal orientado de forma paralela ao plano da superficie, pode trazer
beneficios significativos a cinética de absorcdo. A figura 4.9 apresenta os
difratogramas de ambas as composi¢cdes processadas por MS. A fim de
identificar e comparar a presenca ou nao de textura cristalogréfica do tipo fibra,

os difratogramas foram normalizados em relagédo ao seu proprio pico de maior

intensidade.

§ ﬂ Mg-Zr (MS) g JL
Q AN .
2
[0}
o
[0}
% Mg (MS)
E; A - -
£

Mg (como recebido)
A A A
30 40 50 60
26 (graus)

Figura 4.9: DRX para estudo da textura da rota de processamento MS. P6
como recebido, Mg (MS) e Mg-Zr (MS).

A presenca de textura cristalografica pode alterar a intensidade dos picos
difratados de forma significativa. Observando os difratogramas presentes na
figura 4.9, nota-se que para o magnésio em pd, como recebido, o pico referente
ao plano difratado (101) €, sem duvida, o de maior intensidade relativa. Na
auséncia de orientacdo preferencial (caso do pd) a intensidade dos picos esta
relacionada somente ao fator de estrutura. A presenca de textura
cristalografica, induz modificacdo nas intensidades relativas. Observando o
difratograma da liga contendo zircénio, nota-se que ha um sensivel aumento na
intensidade do pico referente ao plano difratado (002). Todavia, no magnésio
puro como fundido este aumento € bem maior, ao ponto do pico referente ao
plano basal (002) ser substancialmente maior que o plano (101), originalmente

o0 de maior intensidade.
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O alargamento dos picos no padrdo de DRX da liga chama a atengéo.
Este comportamento pode estar relacionado a algumas caracteristicas
microestruturais como a presenca de defeitos, subgréos, tensdes internas e até
mesmo a presenca de uma segunda fase, por exemplo, o zirconio-a
remanescente da solidificacéo.

Para obter a quantidade relativa de textura, isto é, a relacdo entre a fracéo
aleatdria e a fracdo orientada na direcdo [0001], foi realizada a caracterizacéo
por EBSD. A figura 4.10 traz os mapas de orientacdes e as respectivas figuras

de polo para o Mg-Zr e o Mg processados por melt-spinning.
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Figura 4.10: Mapas de orientacéo e figura de polo das fitas processadas por
MS. Mg-Zr (a) e Mg puro (b).

A proximidade com a cor vermelha no mapa indica orientacdo em (002).
Isto €, o plano basal paralelo a superficie da amostra. Através das figuras de
polo é possivel verificar que os graos ndo estdo perfeitamente alinhados em
(002), ha uma inclinacdo na direcdo perpendicular ao plano basal, porém,
embora haja uma diferengca de alinhamento, h4 uma clara tendéncia na
formacao de textura do tipo fibra. A fragcdo de graos orientados mais proximo de

[0001] € maior na amostra de Mg puro, 7,93 contra apenas 5,01.
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Embora a técnica de EBSD seja bem interessante para quantificar a
textura cristalografica, a area varrida pelo equipamento € razoavelmente
pequena, neste caso, por exemplo, a relagcdo entre a area EBSD/DRX é de
aproximadamente 1/10. De qualquer forma, os resultados obtidos por EBSD
corroboram com os resultados encontrados por DRX.

A solidificacdo rapida através de melt-spinning pode introduzir textura
cristalografica [55,57]. Durante a solidificacdo, a introducdo de agentes
nucleantes como o zircénio, por exemplo, permitem a nucleacdo em diferentes
pontos, além do substrato. O que pode estar relacionado com a diminuicdo da
orientacdo preferencial dos graos, que por sua vez, pode estar afetando a
ativacao.

A fim de melhorar o desempenho da ativacdo e compreender melhor os
efeitos vigentes que afetam significativamente a ativacdo da composi¢cao Mg-
Zr, associou-se a rota MS um tratamento térmico analogo ao recozimento. Para
tal, a amostra foi mantida a 450 “C em vacuo permanente durante cinco horas.
Na Figura 4.11 estdo apresentadas as curvas cinéticas de ativacdo da liga
tratada termicamente e ndo tratada. Verifica-se que o tratamento térmico da
liga Mg-8%p.Zr propicia um efeito extremamente benéfico no tempo de
ativacdo da liga, reduzindo o tempo de incubacdo. Tal comportamento é

semelhante ao Mg puro MS, apresentado na figura 4.3.
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Figura 4.11: Ativacao para os sistemas Mg-Zr e Mg processados por
MS e MS+TT. Medidas feitas a 350 °C e 20 bar.

A figura 4.12 apresenta o difratograma da amostra Mg-Zr processada por
MS, apds o tratamento térmico. E possivel notar que a liga tratada
termicamente apresentou forte textura do tipo fibra em (002), o que pode estar
diretamente relacionado ao fato das melhorias na ativaco. E conhecido que o
recozimento pode promover a evolucao de textura em ligas de Mg. A 450 °C
por periodos superiores a trés horas, ligas de magnésio estdo sujeitas a

sofrerem o processo de recristalizacdo, resultando em produtos com textura
[69-71].
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Figura 4.12: Padrao de difracao de raios-X para a amostra de Mg-Zr
processada por MS apds o tratamento térmico.

Na Figura 4.13 estédo apresentadas imagens de MEV-SE para a fita como
processada e a tratada termicamente. Além das imperfeicbes de contorno
(trincas), a amostra tratada termicamente também apresentou rugosidade, algo
ndo verificado na fita. Estas caracteristicas estruturais podem contribuir
significativamente na ativacdo, pois, ha um aumento na relacdo entre area
superficial e volume da amostra. Os ciclos de dilatacdo e contracdo sofridos
pelo material no tratamento térmico podem ser a explicacdo para este
fendbmeno, porém, estudos mais detalhados devem ser realizados para

corroborar com esta hipotese.
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() (b)

Figura 4.13: Micrografias de MEV-SE. Morfologia de superficie para as
fitas de Mg-Zr processadas por MS (a) e MS + TT (b).

Durante a ativacdo, um dos principais caminhos para o hidrogénio sao os
contornos de grao, todavia, impurezas e/ou acumulos de defeitos nas regides
de contornos podem aprisionar os atomos de hidrogénio, impedindo que o
mesmo acesse camadas mais internas da massa metalica [59], que por
consequéncia, dificultam a ativacdo do material. O aumento da relacao area
superficial/volume pode ser determinante na modificacdo das propriedades de
absorcdo e dessorcdo de hidrogénio. Pois reduzem significativamente o
caminho médio a ser percorrido o hidrogénio para que acesse camadas mais
internas do material e evitam o aprisionamento deste por defeitos e
imperfeicoes.

A presenca de textura cristalografica também pode minimizar os efeitos
negativos do processo de ativacdo. Isto esta relacionado a presenca de uma
maior quantidade de sitios de baixa energia na superficie que podem favorecer
a formacdo de hidretos, além de melhorarem a difusdo de hidrogénio da
superficie para a matriz [6]. Estes efeitos associados podem reduzir a
deficiéncia da permeacdo de hidrogénio para o interior do material macico,
melhorando significativamente a ativagdo. Mesmo com maiores areas de
contornos de grédo na liga Mg-Zr processada por MS, os resultados obtidos,

conduzem a observacdo de que auséncia de textura e trincas podem estar
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influenciando a cinética de absor¢cdo de hidrogénio durante a ativacdo de
maneira severa e negativa.

Para melhorar a ativacdo, também associou-se ao melt-spinning o
processamento de laminagdo a frio. A Figura 4.14 apresenta a cinética de
ativacdo dos sistemas Mg-Zr e Mg processadas pela rota MS+CR. Apés doze
horas de ativacdo, embora o desempenho cinético do metal puro seja superior
a liga, o desempenho entre eles ficou proximo a 90% da capacidade maxima
tedrica, que, para o Mg — 8% p. Zr, é de 7,2% e para 0 Mg € de 7,6%. Além de
melhorar a capacidade, outro beneficio da associacdo da laminacdo ao
material solidificado rapidamente diz respeito a cinética do sistema contendo
zirconio, que melhorou consideravelmente, uma vez que o periodo de
incubacdo diminuiu de maneira expressiva em relacdo ao material como

processado por melt-spinning.

MS+CR - Ativacdo

Mg - MS+CR

MgZr - MS+CR

Hidrogénio (% p.)

Tempo (h)

Figura 4.14: Ativacao das fitas MS apds 12 passes de laminacgéao a frio.
Medidas feitas a 350°C e 20 bar de Ha.

A figura 4.15 (a) apresenta o difratograma da fita processada por MS+CR.
E possivel observar forte presenca de textura (002). Como discutido
previamente, esta caracteristica estrutural pode contribuir em muito para
melhorias na cinética de ativacdo. Outra caracteristica apresentada pela fita

laminada foi a forte presenca de trincas. Na figura 4.15 (b) vemos a morfologia
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da fita como processada, todavia, ap6s a laminacdo, apresentada na figura

4.15 (c), vemos a presenca de muitas trincas em escala micromeétrica.

| Laminac&o a Frio|
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Figura 4.15: Padréo de difracéo de raios-X para a amostra de Mg-Zr
processada por MS apds o tratamento térmico (a), MEV-BSE. Morfologia de
superficie e distribuicdo do aditivo pela superficie para a composi¢cdo Mg-
8%p.Zr MS (b) e MS+CR (c).

A modificacdo da superficie dos materiais por processamento mecéanico
através da laminacao a frio reduziu consideravelmente o tempo de incubacéo.

Isto pode estar associado ao fato de que a laminacédo a frio pode ser eficiente
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na quebra de contaminantes superficiais, dando a superficie maior reatividade,
uma vez que contribui com a quebra dos filmes de o6xidos e/ou hidréxidos
presentes na superficie do material [55]. Contudo, é necessario ressaltar que
h& uma soma de caracteristicas tipicas do processamento por trabalho a frio,
como refino microestrutural, formacdo de trincas e introducdo de textura
cristalografica do tipo fibra no plano basal (002), caracteristicas estas que
podem influenciar a cinética de ativacdo, assim como discutido nas sessfes
anteriores deste trabalho.

A Figura 4.16 traz as cinéticas de dessor¢do para os sistemas Mg (MS),
Mg-Zr (MS). A cinética de dessor¢cdo da amostra contendo Zr apresenta
reducdo substancial no tempo de dessorcdo total do hidreto, reduzindo a
reacao para poucos minutos e com tempo de incubacdo praticamente nulo
quando comparadas ao Mg puro. Tal desempenho foi comparavel a dessor¢ao
de p6s nanoestruturados com adicdo de Zr, produzidos por HEBM [12-14], e
semelhante a outros materiais processados por MS, porém, com adi¢cdo de
niquel e itrio, respectivamente [20,55]. Tal efeito pode estar associado a
presenca de interfaces internas entre matriz de hidreto e aditivo, que ativam
sitios de nucleacao heterogénea e promovem melhor difusdo de hidrogénio.

a
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Figura 4.16: Dessorcao apos ativacao para os sistemas Mg-Zr e Mg
processados por MS e MS+TT. Medidas feitas a 350°C e 0,15 bar.
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A primeira absor¢cdo apos a ativagdo esta apresentada na figura 4.17.
AplOs a ativacdo, tanto o metal puro como a liga apresentam cinéticas
razoavelmente semelhantes. E possivel verificar que que o magnésio ainda
apresenta cinética superior ao Mg-Zr, porém sem o longo tempo de incubacéo
encontrado na ativacdo. Nota-se também, que em ambos o0s casos havera
gueda na capacidade de absorcdo do material em relacdo a ativacéo, de 7%
para 4% para 0 magnésio puro, e 5,2% para 3,3% para a composicdo Mg-Zr.
Em ligas de magnésio que ndo estejam na forma de po, apds a ativacao
completa (absorcao e dessorcdo), uma fracdo do hidreto formado ficaré retido
na matriz de magnésio. Este hidreto suprimido atuard como agente nucleante
na proxima dessorcao [33]. Um mecanismo analogo é valido para a absorcao
subsequente. Finalmente, a producéo de sitios adicionais de nucleac¢éo tende a
melhorar significativamente as propriedades cinéticas apds a ativacao, contudo
a supressao de hidretos na matriz resulta na queda de capacidade do material
[33,59,72].

ABS1

Hidrogénio (% p.)

0 2 4 6 8 10 12
Tempo (h)

Figura 4.17: Curvas cinéticas de absorcao de hidrogénio para os sistemas
Mg-Zr e Mg, ambos processados por melt-spinning. Medidas feitas a 350 C e
20bar.

A Figura 4.18 mostra a modificacdo da morfologia da superficie da

amostra Mg-Zr MS ap0s a ativacdo. A priori, a morfologia apresentada pela fita
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€ bem coesa e ndo existem trincas e/ou imperfeicdes de longo alcance que
possam aumentar a relacdo area/volume. Concluida a ativacdo, € possivel
notar regides onde ha uma grande quantidade de imperfei¢cdes/trincas nas
regides de contornos de grédo. O efeito apresentado na morfologia de superficie
foi muito semelhante ao efeito advindo do tratamento térmico da fita Mg que

ativou a amostra.

Figura 4.18: MEV-BSE do sistema Mg-Zr processado por MS. Periodo de
ativacao: Oh (a) e 67h (b).

Para a composicdo Mg-Zr, principalmente na cinética de ativacdo, a
amostra preparada pela rota melt-spinning, apresentou desempenho bem
inferior ao magnésio puro. Apos a etapa de ativacéo, para a absorcdo, embora
com desempenho ainda inferior ao magnésio puro, seja em capacidade ou
cinética, a liga se aproximou de maneira satisfatéria do metal puro. Destaca-se
o fato da liga ter tamanho de gréo sensivelmente inferior ao metal puro, efeito
conhecido por melhorar as propriedades cinéticas, pois, aumenta os caminhos
de difusdo de hidrogénio e o numero de sitios de nucleacdo para a formacéo
de hidretos. Entretanto, este ndo aparentou ser o fendmeno determinante.

Também chamou a atencéo, o fato de a liga exibir textura do tipo fibra em
relacdo ao plano basal (002) sensivelmente inferior ao magnésio puro. Esta é
uma caracteristica fundamental para absor¢gédo, uma vez que contribui para a

nucleacédo de hidretos na superficie e permite melhor acesso de hidrogénio da
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superficie para as camadas mais internas do material. O processamento da fita
antes da ativacao, através de processamento mecéanico (laminacéo) ou térmico
(recozimento), introduziu textura cristalografica.

Outra caracteristica apresentada pelas fitas ativadas previamente € a
presenca de trincas. Partindo da premissa que existe um aprisionamento de
hidrogénio (do inglés, trapping) em regiées de contornos devido a presenca de
impurezas ou outros defeitos, ndo sera de muita utilidade reduzir o tamanho de
grao, entretanto, se forem geradas novas (trincas) ou liberadas as vias de
acesso (contornos de grao) de hidrogénio pelo material, € possivel contornar
este efeito negativo. Apés a ativagdo a fita apresentou uma relevante mudanca
na morfologia de superficie, que inicialmente era coesa e lisa, para uma
superficie trincada e rugosa, efeitos semelhantes aos processos prévios de
ativacao.

Com base nestes resultados, foi proposta a producdo da liga a partir da
rota de processamento de laminacéo a frio extensiva do pd, pois, além de nao
envolver a etapa de fusdo e garantir as propriedades microestruturais
desejadas (trincas, textura, refinamento de tamanho de gréo, etc), possui
custos, tanto de processamento como energéticos, inferiores a rota MS.
Ressalta-se que a incorporacao do zircbnio em magnésio foi feita por HEBM, e,
para nao induzir caracteristicas diferentes nos materiais, 0 magnésio puro
também foi moido antes da laminagcdo. Maiores detalhes sobre a fabricacao
podem ser obtidos na sec¢éo 3.1.5.

A figura 4.19 exibe tiras da amostra Mg-Zr conformada por laminacéo a
frio. O material foi cortado em pequenas tiras para posterior inser¢cao no reator
(Aparato Sievert). E possivel notar que realmente houve consolidagdo do
material de partida, inicialmente em p6. A espessura final do material foi de

aproximadamente 120 pum.
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Figura 4.19: Tiras cortadas da liga Mg - 8%p. Zr laminada a frio, advindas do
po.

Devido ao numero limitado de planos de deslizamento, o endurecimento
em cristais HCP (Mg e Zr) ocorre facilmente. ApOs alguns passes de
laminacdo, o magnésio consolidado em amostras volumosas comecara a
apresentar fissuras, podendo posteriormente se quebrar em pequenos pedacgos
(flakes) com alguns centimetros de didmetro. As micrografias referentes as
amostras de Mg-Zr e Mg estdo apresentadas na figura 4.20 (a) e (b),
respectivamente. Verifica-se que ap0s 12 passes de laminacdo, em ambas as
amostras, o p6 advindo da moagem de mistura consolidou-se formando placas
coesas, porém, ndo foi verificada a formacdo de flakes. A exemplo das fitas
ativadas, ambas as amostras apresentaram fissuras advindas do
processamento por CR, contribuindo com o aumento da relacdo area
superficial/volume. O comportamento de abertura de fissuras ocorreu por toda
a amostra, tanto para o Mg-Zr, quanto para o Mg, todavia, para mensurar
diferenca na relagdo entre area/volume sdo necessarios métodos analiticos
como a Teoria de Adsor¢cdo Multimolecular (método B.E.T.), ndo inclusos neste
trabalho.
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(b)

Figura 4.20: Micrografias em MEV-SE para as amostras como laminadas (a)
Mg-Zr e (b) Mg.

Diferentemente da rota de processamento por solidificacéo rapida, ndo é
possivel notar variacdes significativas no tamanho médio de graos para ambas
as composicdes. O tamanho médio de grao foi estudado por EBSD.

Foram encontrados tamanho médio de grdo de aproximadamente 7 um
para ambas as composi¢des. A figura 4.21 traz as imagens de mapeamento
EBSP Quality para ambas as composi¢des, em que os contornos de grao estao
destacados. Tais imagens sao obtidas pela técnica de EBSD e se referem a
indexacgéo das linhas de Kikuchi pelo software OIM 5.1. As regides mais claras
sdo referentes aos melhores indices encontrados durante a varredura,

enquanto as regiées mais escuras sao referentes aos indices inferiores.

(b)
Figura 4.21: Imagens de EBSP-Quality. Mg-8%p.Zr (a) e Mg (b).

A figura 4.22 apresenta os difratogramas indexados para o Mg (P63/mmc,
No. 194) da amostra de referéncia (Mg po) e para as amostras Mg-Zr e Mg,
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ambas processadas por CR. Os padrdes foram normalizados em relacdo a seu
pico de maior intensidade, a fim de comparar textura cristalografica.
Comparando o perfil dos difratogramas € possivel observar que tanto as fitas
de Mg-Zr e Mg apresentaram forte presenca de textura em relagédo ao plano
basal (002) apds a laminacdo. Discutido anteriormente, a presenca deste tipo
de textura pode ser fundamental para explicar o comportamento de ativacao do

material.
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Figura 4.22: DRX para estudo da textura da rota de processamento
laminacdo. P6 como recebido, Mg (CR) e Mg-Zr (CR).

A Figura 4.23 traz a cinética de absor¢do na ativacao para ambas as
composicdes laminadas. E possivel notar desempenhos semelhantes tanto em
capacidade quanto em cinética. A capacidade encontrada na ativacdo €
semelhante a outros trabalhos envolvendo laminacéo a frio de magnésio puro
[5,56], pouco mais de 4% em ambos 0s casos, com uma pequena diferenca
positiva para o Mg-Zr.

O tempo de incubagéo apresentado é praticamente o0 mesmo para o Mg e
Mg-Zr. Em comparacdo com rota MS, em que o tempo de incubacao da liga
Mg-Zr foi superior a 17h, o tempo de incubacdo da amostra laminada é
praticamente irrelevante. Possivelmente isto esta relacionado as caracteristicas

estruturais encontradas nas amostras laminadas, pois, tanto metal puro quanto
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liga apresentaram forte presenca de textura cristalografica em relagdo ao plano

basal (002) e presenca de trincas de superficie.

s | Ativacao
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Figura 4.23: Curvas cinéticas de absorcao de hidrogénio para ativacao dos
sistemas Mg-Zr e Mg, ambos processados por laminacéo a frio. Medidas
feitas a 350 °C e 20bar.

A cinética de dessorcdo das amostras laminadas estd apresentada na
imagem 4.24. Na amostra de magnésio puro, ha periodo de incubacdo de
aproximadamente 5 minutos, o que ndo ocorre na liga. Para a liga a cinética se
encerra em aproximadamente 40 minutos, enquanto para 0 magnésio puro,
este periodo é de aproximadamente 60 minutos, assim como observado em
outros trabalhos [5,56,73].
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Figura 4.24: Dessorcao apos ativacao para o Mg-Zr e Mg processados por
laminagéo a frio. Medidas feitas a 350°C e 0,15 bar.

Os ganhos cinéticos na dessorcdo sao significativos com o uso de
zirconio, o que esta relacionado a presenca de interfaces entre a matriz de
magneésio e a fase a-Zr. Este fendmeno fica mais evidente na rota MS, pois,
acredita-se que ha uma melhor e mais fina distribuicdo do aditivo pela matriz.

A figura 4.25 apresenta a cinética de absorcdo do primeiro ciclo ap6s a
ativacdo. A priori chama a atencdo que ndo ha periodo de incubacdo. O
magneésio puro atinge seu patamar de estabilidade de aproximadamente 3% p.
de hidrogénio em menos de cinco horas, todavia, a liga Mg-Zr neste mesmo
periodo atingiu cerca de 80% de sua capacidade maxima de hidrogénio (2,5%
p.). Este valor de 80% pode ser verificado se analisarmos a figura 4.26, que
exibe a ciclagem do Mg-Zr, e mostra que o sistema Mg-Zr atingira 100% de sua
capacidade em aproximadamente 20 horas. H4A uma queda sensivel na
capacidade em relacéo a ativagao, todavia, a capacidade encontrada, por volta
de 3 %p. de hidrogénio € comum para amostras volumosas processadas por

técnicas de SPD, incluindo laminacéo a frio [5,62].
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Figura 4.25: Curvas cinéticas de absorcdo de hidrogénio para ativacdo dos
sistemas Mg-Zr e Mg, ambos processados por laminacéo a frio. Medidas
feitas a 350 °C e 20bar.

A figura 4.26 apresenta dois ciclos cinéticos (absor¢cdo/dessorcao)
subsequentes a ativacdo para a liga Mg-Zr. O segundo ciclo apos a ativagao ja
apresenta reprodutibilidade em relacdo ao primeiro, indicando que a amostra
se encontra ativada. Esta caracteristica esta visivel tanto na absor¢cdo quanto
na dessor¢cdo. Apdés a ativacdo, destaca-se a boa cinética de dessorcdo
encontrada para a liga, reduzindo o tempo total de reacdo de 40 minutos na
ativacdo para 20 minutos logo apds o primeiro ciclo, o que também se reproduz
no segundo ciclo. Este comportamento est4 muito mais proximo ao obtido para
a liga processada por MS. Na dessor¢do, o comportamento cinético exibido
para a liga € bem superior ao magnésio puro, assim como reportado por

Floriano et al. [16] para o magnésio puro em pos processado e consolidado por
CR.
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Figura 4.26: Ciclos de cinética para o Mg-Zr processados por laminacao a frio.
Medidas feitas a 350 °C e 20,0 bar para absorcao (a) e 350 °C e 0,3 bar para
dessorcéo (b).
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A rota de laminacdo do pé se mostrou interessante para a liga Mg-Zr
guando em comparacdo ao Mg puro. Na ativacdo ambas as espécies nao
apresentaram longos periodos de incubacdo, o que € um grande beneficio
quando se comparada a ativacao da liga pela rota MS. Também na ativacéo,
se destaca a semelhanca entre cinética e capacidade, que permaneceram
préoximas. Assumindo a necessidade de liberar caminhos para que o hidrogénio
acesse camadas mais internas do material, previamente a ativacdo, a forte
presenca de textura cristalografica em relacdo ao plano basal (002) e a
presenca de trincas encontradas para ambos os materiais, podem ajudar a
compreender este comportamento.

O segundo ciclo de absorcdo também se mostrou semelhante entre as
composicdes, a exemplo do ocorrido na rota MS. Estes resultados indicam
similaridades das propriedades de absorcéo da liga e do magnésio puro. Para
a absorcéo, os efeitos sinérgicos positivos do uso de zircénio reportados na
literatura [13,14] ndo se reproduzem em condi¢cdes de solidificacdo fora do
equilibrio (discutido anteriormente) ou laminacéo a frio. Tal resultado conflui
com o estudo apresentado por Pozzo et al. [42], que sugerem que 0 uso de
zirconio forma compostos estaveis, que desfavorecem a posterior difusdo de
hidrogénio pela massa metalica, desativando o efeito catalitico do mesmo
durante a ativacdo, fazendo com que a cinética do material seja semelhante ao

magnesio puro.



54

Destaca-se também, que apos o ciclo de ativacdo, a amostras Mg-Zr
possui excelente cinética de dessorcédo, reduzindo em poucos minutos o tempo
total para que ocorra a reacéao, e isto possivelmente esta associado a presenca
do zircbnio que atua como sitios de nucleagdo heterogénea de magnésio
(efeito de interface).

Por meio de diferentes mecanismos, em ligas de magnésio, alguns
processamentos baseados em técnicas de deformacgéo plastica e recozimento
podem introduzir textura em diferentes planos, como o piramidal (101),
prismatico (100) e, fundamentalmente para armazenagem de hidrogénio, o
plano basal (002). Como ja discutido neste trabalho, a presenca deste tipo de
textura pode alterar significativamente o comportamento de ativacdo. Os
difratogramas das diferentes amostras produzidas indicam que independente
da rota de processamento, h4 variac6es nas intensidades relativas dos picos,
indicando a presenca de textura cristalografica em diferentes niveis. A tabela
4.2 apresenta a comparacdo entre as quantidades relativas de textura
cristalografica obtida por DRX em relacdo aos planos principais (prismatico,
piramidal e basal) encontradas para alguns sistemas, compreendidos aqui
como o acoplamento entre rota de processamento / composi¢cdo da amostra, e
o desempenho na absorcédo de hidrogénio durante a ativacdo em um periodo
de 20 horas.

Tabela 4-2: Quantidade relativa de textura e porcentagem em massa de
hidrogénio absorvida pelo material em diferentes composigdes e rotas de
processamento

Quantidade Relativa de

Textura (%) Porcentagem de Hz /tempo

Amostra (100) |(002) |(101) | 5h 10h |15h [ 20h
Mg-Zr (MS) 8,74 38,97 |52,27 0 0 0 0,2
Mg (MS) 6,29 |70,03 | 23,66 | 2,5 5 6,5 7

Mg-Zr (MS+TT) | 5,79 |53,18 | 41,02 | 2 45 | 5 | 55
Mg-Zr (MS+CR) | 2,37 |81,26 | 16,36 | 35 | 55 | 6 -

Mg-Zr (CR) 555 |8831 | 576 | 25 | 39 | 43 | 45

Mg (CR) 582 [91,98 | 219 | 3 4 |41 | 41
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Observando a tabela 4.2, inicialmente chama a atencéo o fato de que a
Gnica amostra que ndo apresentou maior quantidade relativa de textura em
relacdo ao plano basal foi a Mg-Zr (MS), e que seu desempenho na ativacao foi
0 pior entre todos os sistemas. As amostras Mg (MS) e Mg-Zr (MS+CR)
apresentaram grande quantidade relativa de textura no plano de interesse, e
seus respectivos desempenhos na ativacdo também foram semelhantes. A
amostras Mg-Zr (MS+TT) também teve aumentada a quantidade relativa de
textura, e seu desempenho foi sensivelmente superior a amostra somente
como fundida, reduzindo o tempo de incubagé&o praticamente a zero.

As amostras processadas por laminacdo a frio apresentaram grande
guantidade relativa de textura, acima de 85% para ambas. Desta forma, &
possivel afirmar que a adicdo de zirconio no magnésio ndo altera a quantidade
de textura na rota CR. As cinéticas de ativacdo também apresentaram
comportamento similar, indicando que na auséncia de diferentes quantidades
de texturas, o comportamento da ativacdo também ndo é alterado
significativamente. Desta forma, observa-se que no espectro de amostras
produzidas por MS, aparentemente ha uma clara relacdo entre quantidade
relativa de textura e a cinética de absorcao de hidrogénio, e que este fator pode
ser determinante na ativacdo destas amostras.

Em ligas de magnésio, uma das principais caracteristicas que influenciam
negativamente, aumentando principalmente o tempo de incubacdo na cinética
de ativacdo, € a presenca de contaminantes de superficie, tais como Oxidos
e/ou hidroxidos. A formacdo de contaminantes de superficie pode alterar
significativamente o comportamento de ativacdo de um material. Para um
estudo inicial da influéncia do Zr na formacdo de Oxidos de superficie e as
implicacbes destes nas propriedades de armazenagem de hidrogénio,
principalmente na ativacao, foi utilizada a amostra com cinéticas e capacidade
de absorcao semelhantes, no caso, a rota CR.

A Figura 4.27 traz as curvas cinéticas de ativacdo para as amostras
laminadas em ambas as composi¢des do material como processado e apos 15
dias de exposicao ao ar. Estes ensaios foram feitos com o objetivo de avaliar a

tendéncia da formacéo de contaminantes de superficie entre as amostras de
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Mg e Mg-Zr e associar tais caracteristicas as propriedades cinéticas dos
materiais. As amostras processadas por MS apresentaram cinética de ativacao
significativamente diferente. Desta forma, esta rota ndo foi estudada nesta
secdo, pois, pode haver uma sobreposicdo de caracteristicas estruturais que
alteram significativamente o comportamento cinético.

Apos o envelhecimento ao ar, ambas as composicfes apresentaram
cinéticas de absorcdo (ou ativacdo) mais lentas, principalmente nas primeiras
duas horas, periodo no qual apresentaram incubacao acentuada. Todavia, este

efeito foi mais pronunciado no Mg puro.

Ativacédo - Envelhec.

—{+— Mg-Zr (dia 0)
—— Mg (dia 0)

3 —m— Mg-Zr (dia 15)
—e— Mg (dia 15)

Hidrogénio (% p.)

0 2 4 5
Tempo (h)

Figura 4.27: Ativacao dos sistemas Mg-Zr e Mg como processadas e apos 15
dias de exposicdo ao ar.

Para ambas as composi¢cdes, andlises de EDS revelaram teores de
oxigénio na superficie das amostras proximos a 3% em peso. Esse
comportamento era esperado, visto que o processamento foi realizado em
atmosfera ndo controlada (ambiente). Apds exposicdo ao ar durante duas
semanas, Vverificou-se um aumento consideravel no teor de oxigénio
encontrado, entre 8 e 16% para ambas as composicgoes.

A morfologia de superficie das amostras de Mg puro como processada e

ap0Os a exposicdo ao ar estdo apresentadas na figura 4.28. E possivel verificar
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que a morfologia de superficie sofre grande mudanca. Durante a exposi¢cao ao
ar, uma fina camada de contaminantes se forma por toda a extensdo do

material.

HV det WD [spot

Kl 10.00 KV ETD 9.8 mm| 5.0

(b)

Figura 4.28: Micrografias MEV-SE da amostra de magnésio puro laminada a
frio. (a) como processada e (b) apés 15 dias de envelhecimento ao ar.

A exposicao ao ar para a liga Mg-Zr néo resulta na mesma modificagao
superficial do magnésio puro. Apdés o envelhecimento, algumas regides se
destacam por ndo apresentarem oxidacao aparente, apontadas pelas setas na
Figura 4.29. Contudo, particulas grosseiras de contaminantes sdo formadas em

regides localizadas.
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WD |spot| mag [ C det | WD |sp

0.4mm| 5.0 | 3000 x ar-Inspect S50 Rl -0 00 kv BSED |10.4 mm 5.

Figura 4.29: Sistema Mg-8%p.Zr processado por laminacéo a frio. (a) MEV-
SE como processado, (b) MEV-SE ap6és 15 dias de exposi¢éo ao ar e (c)
MEV-BSE ap6s 15 dias de exposigéo ao ar.

A exposicdo do magnésio puro ao ar, sem controle de umidade e a
temperatura ambiente propicia a formacdo de 6xidos e/ou hidréxidos em sua
superficie [74]. No caso da liga Mg-Zr, que apresenta uma distribuicdo de
zirconio na matriz de magnésio, pode ocorrer corrosao galvanica, visto que os
potenciais de oxidacdo destas fases séo diferentes [75]. Neste tipo de
corrosao, as reacodes de reducédo (reacdes catddicas) que ocorrem no processo
de corrosdo concentram-se na superficie da fase com o maior potencial de
reducdo (ou menor potencial de oxidacdo), fazendo com que a reacdo de
oxidac&o ocorra preferencialmente na fase com o menor potencial de reducéo,
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como exemplificado na Figura 4.30. Os potenciais padrdes de reducdo do Mg e

do Zr puros, a 25 °C, encontrados na literatura séo [76]:

Mg?* + 2ee—»Mg E°=-2,336
Zr*t + 4e —Zr E%=-1,450

MgZ+ HZ

it

Zr

Figura 4.30: llustracdo do processo de corrosdo galvanica. Adaptado de [63].

Com isso, pode-se verificar que na liga Mg-Zr a corrosdo (oxidagao)
ocorrera preferencialmente no Mg. Através da analise da Figura 4.9.c, pode-se
observar que, de fato, a camada de 6xido/hidréxido esta concentrada sobre a
matriz de magnésio, com as particulas de Zr descobertas. Além disso, verifica-
se que as camadas de 6xido/hidroxido concentram-se nas proximidades das
regides ricas em zircbnio, 0 que pode ser uma consequéncia direta da
formacdao do par galvanico Zr/Mg [75].

Basicamente, a ativacdo consiste em um processo sob alta presséo de Hz
e alta temperatura que possui como um dos estagios a quebra de filmes de
oxidos e/ou hidroxidos presentes na superficie do material. Em sintese, a
formacdo de contaminantes pode prejudicar significativamente o
comportamento de absor¢éo de hidrogénio, uma vez que dificultam a adsorcao,
dissociacao e posterior difusdo do hidrogénio pela massa metélica. A ativacdo
da liga Mg-Zr exposta ao ar ndo apresenta diferengas substanciais quando
comparada a amostra recém processada, 0 que ndo ocorreu para o0 magnésio
puro. A influéncia dos mecanismos de oxidacdo para o magnésio puro e a liga
Mg-Zr (par galvanico) pode estar afetando diretamente a cinética de ativacao
dos materiais expostos ao ar. Os resultados encontrados por microscopia

eletrdnica de varredura apontam para a formagédo de um filme homogéneo por
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toda a superficie do magnésio puro. Ja para a liga, isto ndo ocorre e apenas
algumas regides apresentam formacao grosseira de 0xidos.

Estes resultados indicam que a formacdo de um par galvanico Mg-Zr
pode favorecer a oxidacdo de maneira menos homogénea sobre a superficie
da amostra, deixando regifes livres (ou com menor quantidade) de
contaminantes, que favorece as etapas de adsorcéo e absorcdo de hidrogénio.
Entretanto, para uma avaliacdo mais completa da influéncia dos mecanismos
de corrosdo (oxidacdo), da presenca e da distribuicdo de Oxidos/hidroxidos
sobre as propriedades de absorcdo/dessorcdo de hidrogénio, métodos
eletroquimicos e/ou métodos de analise de superficie (como XPS, por exemplo)

devem ser utilizados em combinacédo com as técnicas de volumetria.
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5 CONCLUSOES

Amostras volumosas da liga Mg-8%p.Zr e de Mg puro foram produzidos
por solidificacdo rapida em forno do tipo melt-spinning e laminacdo a frio
extensiva, com o objetivo de avaliar a influéncia da adi¢cdo de Zr ao magnésio
para fins de armazenagem de hidrogénio. A partir dos resultados obtidos foi

possivel concluir que:

. Verifica-se que para ambas as rotas de processamento adotadas, a
adicdo de Zr ndo apresenta efeito catalitico benéfico nas propriedades de
absorcdo de hidrogénio, apresentando comportamento semelhante ao
magnesio puro.

. A cinética de dessorcdo da liga foi significativamente mais rapida em
relacdo a amostra de magnésio. Reduzindo o tempo de reacdo para,
aproximadamente 12 minutos, enquanto no metal puro, este tempo foi
superior a sessenta minutos. Tal desempenho pode ser comparado aos
materiais processados por moagem de alta energia, reportados na
literatura como os materiais de melhor desempenho. Essa caracteristica
foi relacionada as interfaces internas entre matriz de hidreto e aditivo, que
ativam sitios de nucleacdo heterogénea e promovem melhor difusdo de
hidrogénio pelo material.

. A adicao de Zr no material processado por solidificacdo rapida apresenta
efeito deletério durante a ativacdo. Um tratamento térmico ou mecanico
das fitas faz com que a liga apresente comportamento de ativacao
semelhante a fita de magnésio puro como processada. Para a amostra de
ativada termicamente associa-se esse comportamento principalmente a
introducdo de trincas. Ja na amostra laminada, este comportamento pode
estar relacionado principalmente a forte presenca de textura do tipo fibra
em relacdo ao plano basal.

. Apos um periodo de quinze dias de exposicao ao ar, tanto a liga quanto o
magnésio puro apresentaram cinética de ativacdo piorada em relagdo ao

material como processado. Todavia, este comportamento ficou mais
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evidente no magnésio puro. Este fenbmeno pode estar associado a

formacéo de contaminantes de superficie como 6xidos ou hidroxidos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a boa cinética de dessor¢cdo das amostras de Mg-Zr processadas
por melt-spinning, sugere-se, avaliar a variagdo de temperatura na
cinética de dessorc¢ao de tais amostras.

A formacéo de trincas em regides de contornos ap0s o tratamento térmico
chamou bastante atencdo. Este efeito pode estar intrinsicamente
relacionado as melhorias na ativacdo. Desta forma, sugere-se estudar
mais a fundo este efeito, incluindo variacbes nos parametros de
tratamento e caracterizacdo microestrutural mais aprofundada.

Outro fator que se destacou em ambas as rotas de processamento foi a
relacdo entre textura cristalografica durante a rota de ativacdo. Por
conseguinte, o estudo mais avancado da relacdo entre rota de
processamento, introducdo de textura cristalografica em (002) e as
implicacbes na ativacdo € apontado como sugestdo para futuros
trabalhos.

Estudar a formacdo de contaminantes na superficie do material através
de métodos eletroquimicos, e as implicacbes destes contaminantes nas

propriedades de absorcéo/dessorcao de hidrogénio.
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