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RESUMO

O uso de hidretos metalicos constitui uma alternativa competitiva frente a
armazenagem de hidrogénio nos estados liquido ou gasoso. O magnésio tem
custo relativamente baixo quando comparado com outros metais e forma o
hidreto metéalico de maior capacidade gravimétrica. Neste trabalho, 0 magnésio
e suas ligas AZ91 e ZK60 + 2,5%Mm foram processados pela combinacéo de
ECAP + CR e ECAP + LTR. No processamento por ECAP, a via B¢ (rotacao de
90° na mesma direcao apds cada passe) foi utilizado com quatro passagens a
300 ° C e 9 mm / min de velocidade de corrida. Apés ECAP, as amostras foram
laminadas a frio de trés formas diferentes: (1) por laminacdo a frio a
temperatura ambiente (CR); (2) laminacdo a frio com a imerséo das ligas em
um banho nitrogénio liquido durante 4 minutos a partir da primeira e apos 5
passes; (3) laminacgédo a frio com a imerséo das ligas em nitrogénio liquido por
um tempo de 4 minutos apds cada passe. A combinacdo do processamento de
ECAP seguida por CR e ECAP seguida por LTR, foi observada uma textura
intensa na orientagédo [002] principalmente para Mg comercial. A microestrutura
observada no MEV mostrou um acentuado refino de grdo e a analise por
microtomografia, mostrou que o processamento em temperatura criogénica
resultou em materiais mais frageis causando mais trincas e interfaces do que
os convencionalmente laminados a frio. A microestrutura altamente refinada e a
introducdo de defeitos com orientacdo cristalogréafica favoravel para amostras
processadas por ECAP seguida da LTR resultaram em maiores capacidades
de armazenamento de hidrogénio sem observancia ou com um curto tempo de

incubacéo.

Palavras chaves: Magnésio; hidrogénio; LTR.
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ABSTRACT

PROCESS OF LAMINATION WITH CRYOGENIC COOLING IN MAGNESIUM
ALLOYS FOR HYDROGEN STORAGE

The use of metallic hydrides is a competitive alternative to the hydrogen
storage in the liquid or gas states. The magnesium is cheap and forms the
metal hydride with higher gravimetric capacity. In this work, the commercial
magnesium and its alloys as AZ91 and ZK60+2.5%Mm were processed by two
combined processes: ECAP+CR and ECAP+LTR. In processing by ECAP,
route Bc was used with four passes at 300 °C and 9 mm/min of run speed. After
ECAP, the samples were cold rolled in three routes different forms: (1) by cold
rolling at room temperature (CR); (2) cold rolling with the immersion of the
alloys in liquid nitrogen for a time of tree minutes starting from the first and after
5 passes (LTR 1/5); (3) cold rolling with the immersion of the alloys in liquid
nitrogen for a time of tree minutes every pass (LTR 1/1). According to the
results the processing combination of ECAP followed by CR and ECAP followed
by LTR, an intense [002] texture peak was observed, mainly for commercial Mg.
The results of MEV SEM and microtomography have shown that the cryogenic
temperature processing resulted in more brittle materials, causing more
cracking on bulk and clear interfaces than the conventionally cold rolled ones. A
highly refined microstructure and an introduction of defects with favorable [002]
crystallographic orientation for samples processed by ECAP followed by LTR
samples resulted in higher hydrogen storage capacities without observation or

with short incubation time.

Key words: Magnesium; hydrogen; LTR.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio é um candidato ideal como transportador de energia para
aplicacfes estacionarias e méveis, tendo a possibilidade de ser utilizado em
células a combustivel ainda uma das fontes energéticas mais limpa sem
quaisquer efeitos adversos sobre o meio ambiente. O problema do
armazenamento de hidrogénio esta claramente ligado a necessidade de
desenvolvimento de métodos viaveis e eficazes de compressdo do hidrogénio
[1, 2]. Estudos realizados por diversos grupos de pesquisas sobre
armazenamento de hidrogénio demostraram que é econb6mica e segura a
armazenagem realizada na forma sélida em hidretos metalicos.

O magnésio e suas ligas tém-se mostrado candidatos promissores para
o armazenamento de Hyno estado soélido, devido suas elevadas capacidades
gravimétricas (7,6% em peso), grande abundéancia e baixo custo. Além disso,
os hidretos a base de Mg possuem propriedades funcionais de boa qualidade,
como: resisténcia ao calor, reversibilidade e alta ciclabilidade. Os principais
obstaculos a aplicacdo tecnoldgica das ligas a base de magnésio, para a
construgdo do sistema de armazenamento de hidrogénio, sdo as altas
temperaturas de absorcéo/dessorcao e cinética consideravelmente lenta [3-6].
Diante disso, muitos esforcos tém sido feitos no intuito de diminuir estas
barreiras que limitam o uso dos materiais a base do Mg. O desenvolvimento e
o0 uso de técnicas de deformacdo plastica severa (SPD - Severe Plastic
Deformation) no processamento tém sido uma das alternativas para a solugao
deste problema [7]. Porém, a maior motivacdo para aplicacdo das técnicas de
SPD é tornar eficiente 0 uso de materiais macicos ao invés de pos moidos,
que, por sua vez, demandam tempos longos de processamento aliado a alta
reatividade da superficie [8, 9].

Das técnicas de SPD utilizadas para o processamento dos materiais
armazenadores de hidrogénio, a extrusdo em canal angular (ECAP - equal
channel angular pressing) e a laminacgéo extensiva a frio (CR — cold rolling) sé&o
umas das mais empregadas. Lima et al. [10] aplicaram as duas técnicas de

SPD. Usou-se o ECAP prévio no intuito de obter uma estrutura de graos mais



refinados quando associado ao CR. No processamento do Mg, observou-se
que as amostras processadas pelo ECAP, combinado com a técnica CR,
resultou em com maiores capacidades de absorcédo de H, e com cinéticas mais
rapidas quando comparada com as amostras apenas processadas por ECAP.
Os autores atribuiram estas boas propriedades de armazenagem a textura
favoravel obtida (002) e a grande introducéo de defeitos causados pela CR.
Panigrahi et al. [11] em 2008 trabalharam com criolaminacao na liga Al-
Mg-Si. Estes estudos resultaram num ganho muito significativo nas
propriedades mecanicas da liga, ganho este que foi atribuido em grande parte
ao alto refinamento microestrutural resultante da supresséo da recuperacao
dindmica e favorecimento ao surgimento de alta densidade de discordancias.
Até o0 momento ndo existe nenhum trabalho na literatura que utilizou
alguma técnica de SPD em temperatura criogénica ou associou o SPD ao
resfriamento criogénico na preparacdo de materiais para armazenagem de
hidrogénio. Tendo em vista a eficiéncia das técnicas de SPD, a combinac¢éo do
resfriamento criogénico com a laminacédo a frio pode nos fornecer resultados
mais relevantes em termos de tamanho de particulas mais refinadas, graos
recristalizados menores, aumento consideravel da concentracdo de defeitos e
uma maior quantidade de interfaces, quando comparado com a técnica de CR

sem 0 resfriamento em temperaturas criogénicas.



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal o processamento de materiais
a base de Mg através da combinacédo entre as rotas de processamento: ECAP;
CR e laminacédo em baixas temperaturas (LTR - Low Temperature Rolling). Os
materiais serdo processados por ECAP seguido do CR ou LTR, visando a

obtencédo de uma boa razéo superficie/volume.

2.2 Objetivos especificos

v Analisar as vantagens e desvantagens do ECAP associado a laminacéo
a frio e a laminacdo com resfriamento criogénico no processamento dos
materiais: Mg puro, a liga comercial AZ91 e ZK60 + 2,5% Mm.

v Interpretar a relacdo microestrutura/textura/cinética de absorcdo e
dessorcdo de hidrogénio dos materiais de estudo processados por ECAP e
laminacéo a frio com resfriamento criogénico entre os passes.

v Avaliar as propriedades de armazenagem (ativacdo, capacidade e
cinéticas de absorcéo e dessorcao) de H,dos materiais: Mg puro, AZ91 e ZK60
+ 2,5% Mm.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Magnésio para armazenagem de hidrogénio

O magnésio é amplamente investigado, sendo considerado um material
candidato promissor para aplicacdo em larga escala de armazenamento de
hidrogénio em metais, de forma econdmica e segura [12]. Os principais
atrativos devem-se ao fato de possuir alta capacidade de absorcao de até 7,6
% em massa de H, e ao custo relativamente baixo; devido a abundéncia na
natureza. Entretanto, este material apresenta uma cinética lenta, devendo ser
exposto a temperaturas e pressdes elevadas; ndo conseguindo absorver
hidrogénio a baixas temperaturas (<200 C°), elevando o tempo de
carregamento (>10h) para obter quantidades significativas, e exigindo também
altas temperaturas de dessorcéo (>350 C°) [13, 14, 7].

Segundo Berube et al. [5], fendbmenos em escala nanométrica podem
ser usados para reduzir a energia térmica de formacao de hidretos metalicos, o
que, por sua vez, leva a uma menor temperatura de dessorcao, cinética mais
rapida e maior capacidade de armazenamento. A criacdo de superficies
adicionais, interfaces, limites de gréos e defeitos tem uma tendéncia natural
para relaxar as estruturas mais estaveis ao longo do tempo, comprometendo a
ciclabilidade dos hidretos e, portanto, a investigacdo para o controle da
recristalizacdo em materiais nanoestruturados tem visado obter sucesso na
armazenagem de hidrogénio em hidretos metalicos.

Com o objetivo de melhorar as propriedades de armazenagem no
sistema do Mg, trabalhos, realizados por diversos grupos de pesquisas
provaram que a moagem de alta energia (HEBM — High Energy Ball Milling),
melt spinning e técnicas de SPD com adicdo, ou n&o, de elementos
catalisadores [7], correspondem a uma das solugcdes mais usadas para
obtencdo de microestruturas finas (principalmente nanoestruturada). No
prosseguimento, detalharemos duas técnicas de SPD: ECAP e laminacdo em
baixa temperatura (LTR — Low Temperature Rolling); que serdo as rotas de

processamento das ligas deste estudo.



3.1.1 Comportamento de deformacdo do magnésio

O magnésio apresenta baixa deformabilidade em temperatura ambiente.
Sua deformacédo esta diretamente ligada a assimetria de sua estrutura cristalina
Hexagonal Compacta (HCP), a qual apresenta numero limitado de sistemas de
escorregamentos. A estrutura HCP apresenta quatro sistemas independentes
de escorregamento constituidos pelos planos basais e prismaticos, este baixo
namero de sistemas independentes limitam a deformacgéo plastica em baixas
temperaturas, devido a falta dos cinco sistemas primarios de escorregamento

necessarios, segundo o critério de Von Mises [15-18].

Tabela 3.1 Caracteristicas cristalograficas dos sistemas de escorregamento

em metais com estrutura HCP, adaptada [17].

Plano de Vetor de Sistema de Numero de
deslizamento Burgers Escorregamento planos
independentes
Basal <a> {0001} <1120> 2
Prismaético <a> {1100} <1120> 2
Piramidal (tipo I) <a> {1101} <1120> 4
Piramidal (tipo II) <c+a> {1122} <1123> 5

A figura 3.1 ilustra os principais planos e sistemas de escorregamento
para a estrutura HCP. O sistema dominante de deslizamento, que é facilmente
ativado a temperatura ambiente para o0 magnésio, ocorre na direcdo com maior
densidade atdbmica, ou seja, 0 mais compacto, no plano basal (0001) e os
outros trés sistemas sdo acionados pelo aumento da temperatura ou com
aplicacao de forca de corte numa escala duas ordens superiores, e envolvem o
plano prismatico (1100), o plano piramidal (1101) e no plano piramidal <c+a>
(1122). A formacédo de maclas em baixas temperaturas (25-150 °C) pode gerar
novos planos independentes que possibilitam a deformacdo das ligas de

magnésio [19, 17].
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Figura 3.1 Principais sistemas de deslizamentos da célula Hexagonal
Compacta (HCP), adaptada [20].

3.1.2 Influéncia das adicdes de elementos de liga no magnésio

A adicdo de elementos de liga em magnésio puro altera as suas
propriedades, e sendo 0 magnésio quimicamente ativo pode reagir com outros
elementos da liga metalica para formar fases intermetdlicas. Estas fases
constituem a microestrutura e, portanto, afetam as propriedades (mecanicas,
termodinamicas e cinéticas de sor¢ao de hidrogénio) do magnésio [21, 22].

A seguir estdo listados os principais elementos de ligas usados neste
trabalho e suas influencéncias no magnésio.



3.1.2.1 Aluminio

O aluminio é um dos elementos de liga mais comumente usados no
magnésio, pois tem a influéncia mais favoravel sobre este. A adicdo de
aluminio resulta no aumento da dureza e da resisténcia. Também, durante a
fusdo e fundigdo, melhora a fluidez da massa fundida. A liga de magésio AZ91
possui aproximadamente 10 % em massa de aluminio, que forma uma
segunda fase (Mg47Al42), situada nos contornos de graos e precipitada na
matriz do magnésio. A fase Mgq7Ali2 € responsavel por aumentar a
energiadeativacdodos sistemas de escorregamento do plano basal favorendo,
assim; a ativagao dos planos prismaticos [23, 20, 24].

O efeito benéfico do uso da liga AZ91, composta de aluminio para
aplicagbes em armazenamento de hidrogénio, € visto principalmente no
desempenho durante a ativacido, que é mais rapida e da uma capacidade mais
elevada do que o magnésio puro em um tempo reduzido. Os elementos de
segunda fase encontrados na liga também influenciam nas propriedades de
dessorgao de hidrogénio, este material apresenta cinética mais rapida do que o
magnésio puro [25]; segundo Amira [26], parece que algumas atividades

cataliticas estdo presentes na liga.

3.1.2.2 Zinco

Geralmente € usado em conjunto com o aluminio para aumentar a
resisténcia sem reduzir a ductilidade. O aumento da resisténcia a niveis
comparaveis nao é possivel se apenas o teor de aluminio for aumentado. Além
disso, o zinco incorporado na liga de magnésio com niquel e impurezas de
ferro também podem ajudar a melhorar a resisténcia a oxidagao [22].

O diagrama de fases do sistema binario Mg e Zn mostra que apenas
concentracbes muito baixas de Zn podem ser dissolvidas na matriz de Mg
formando uma solucéo solida enquanto a maior parte do Zn ligado esta contido
em precipitados de MgZn,. O tamanho dos precipitados que formam a 350 °C
(que é também a temperatura de trabalho para a absorcdo e dessorcao de



hidrogénio na presente experiéncia) situa-se na gama de 10 e 30 nm e a
assisténcia de Zr é crucial na estabilizacdo destes precipitados [27].

O processamento por SPD produz uma alta concentracéo de defeitos de
rede, tais como aglomerados de vacéncias e discordancias. A maior parte
destes defeitos de rede associa-se aos atomos de Zn e/ou precipitados e assim
formam arranjos atdbmicos que permanecem estaveis mesmo a elevadas
temperaturas de trabalho. Ao todo, existe uma grande concentracdo de locais
gue sao potenciais de captura de atomos de hidrogénio no material sob a forma
de defeitos gerados por SPD [27].

A formacdo dos hidretos metélicos comeca pela dissociacdo de H, em
atomos de hidrogénio, principalmente nos contornos dos graos, nos quais o
hidrogénio se difundird na matriz de Mg. L4, eles serdo facilmente aprisionados
nos defeitos gerados por SPD, os &tomos de Zn estabilizam estes defeitos e
atuam como locais de nucleacao para a formacgao da fase MgH» [27, 28].

3.1.2.3 Terras Raras (RE - Rare Earths)

O cério, lantanio, praseodimio, neodimio, torio, itrio e escandio estdo
entre as adicOes de terras raras mais investigadas as ligas de magnésio [29].

Terras raras sao adicionadas ao magnésio individualmente, ou sob a
forma de “misturas” (neste trabalho sera usado na forma de mistura, chamada
de mischmetal (55Ce-24La-15Nd-4Pr%)). Apesar das diferencas substanciais
na constituicdo e propriedades, as ligas de magnésio com adicfes separadas
de terras raras apresentam caracteristicas semelhantes. Todos os metais de
terras raras levam a melhorias na resisténcia quando séo adicionados ao
magnésio. Além disso, o refinamento de gréos e a ductilidade aumentada séo
observados mesmo em pequenos teores. As propriedades mecanicas das ligas
dependem em grande parte da possibilidade de decomposi¢cdo das solugdes
sélidas nas ligas, o que resulta na formacdo de uma rede grosseira de fases
intermetalicas complexas de Mg-Zn-RE. As boas propriedades de resisténcia,
em particular as altas temperaturas e as estabilidades térmicas, tornam-se

atraentes para aplicacbes em armazenamento de hidrogénio [29, 30].
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A presenca de Mg nas ligas de armazenamento de hidrogénio leva a um
maior armazenamento de hidrogénio e capacidade eletroquimica, mas
apresenta menor estabilidade do ciclo devido a alta reatividade do magnésio a
oxidacao [30]. Tran et. al [31], que processaram o Mg puro e Mg com 10, 20, e
30 % em massa de mischmetal por HEBM e ciclaram as amostras
compactadas em formas de discos, apontam que as amostras com adi¢cdes de
mischmetal apresentaram uma elevada capacidade de absor¢céao de hidrogénio
e gue os processos de absorcdo e dessorcdo sdo reversiveis. Do ponto de
vista da engenharia, o tamanho pequeno dos graos permite que 0S processos
de absorcédo e dessorcdo ocorram em um tempo razoavelmente rapido. Ao
contrario dos discos de Mg puro, que rapidamente se transformam em p6é uma

vez hidrogenados.

3.2 Técnicas de SPD aplicadas ao processamento de ligas de magnésio

para fins de armazenagem de hidrogénio

O processamento termomecanico e as técnicas de SPD sao utilizadas
para o refinamento de gréos, aumentado a area superficial especifica que por
sua vez, dao melhor resisténcia ao ar e obtencdo de textura favoravel para os
materiais no armazenamento de hidrogénio.

Na preparacdo de nanocompoésitos a base de Mg, armazenadores de
hidrogénio, Zaluska et al. [32] obtiveram cinéticas extremamente atraentes ao
trabalharem com o processamento via HEBM. Os autores afirmam que esses
resultados sdo devidos ao refinamento microestrutural e a modificacdo da
superficie do material onde o p6é tem uma relacdo altissima da area superficial
em relacdo ao volume ocupado; as grandes superficies aumentam a
disponibilidade de hidrogénio como resultado da fisissorcédo e dissociacdo do
hidrogénio na superficie do metal; e a nucleacdo (que ocorre na superficie) é
notavelmente aumentada. No entanto, a alta reatividade da superficie com o
oxigénio e a umidade podem alterar o comportamento cinético. Para superar

este problema, os autores utilizaram adicdo de uma pequena quantidade de
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catalisador (paladio, ferro), compensando os efeitos negativos da superficie de
oxidacdo e eliminando a necessidade de ativacao.

Diferentes grupos comecaram estudos sobre os efeitos da sintese e
processamento de materiais por meio de técnicas de SPD no armazenamento
de hidrogénio [33-35]. Estes trabalhos demostraram que as técnicas de SPD
introduziram em seus materiais, sejam eles processados a frio ou em
temperaturas elevadas, incorporacdo na microestrutura de uma alta densidade
de discordancias e uma subdivisdo dos grdos em escalas nanomeétricas.

Nos metais formadores de hidretos, a éarea superficial pode ser
fundamental nas propriedades cinéticas, bem como na capacidade
gravimétrica. Asselli et al. [36] vincularam as técnicas de laminacao repetitiva
(ARB - Acumulative Roll-Bonding) a limagem e obtiveram diferentes resultados,
de acordo com a ordem de execucdo dos processos. A rota de maior sucesso
foi laminacdo seguida de limagem, que, segundo 0s autores, associa 0s
beneficios do CR, tais como inducdo de textura preferencial, refino
microestrutural e introducdo de defeitos internos na estrutura cristalina com o
subsequente aumento na relacdo area/superficie, decorrente da limagem. O
mesmo ja ndo se aplica a rota inversa, que tende a diminuir essa relagéo entre
superficie e volume.

Consequentemente, o emprego das diversas técnicas de SPD como:
CR, ARB, ECAP e torcdo sob alta pressédo (HPT — High Pressure Torsion), abre
um caminho para a obtengcdo de materiais macicos com estruturas ultrafinas,
produzidos de maneira facil, rapida e segura em compara¢do aos materiais em
po. Todas essas técnicas ja foram utilizadas no processamento de materiais a
base de magnésio para fins de armazenagem de hidrogénio [36-38], no
entanto nada tem sido reportado sobre associacdo deste com temperaturas
criogénicas. Floriano et. al. [39] trabalharam com a liga AZ91 usando duas
rotas de processamento: CR em temperatura ambiente e CR com resfriamento
criogénico. As amostras apresentaram durante a ativacdo um periodo de tempo
de incubagdo nas primeiras horas, no entanto, eles conseguiram, para a

amostra processada por CR associada ao resfriamento criogénico, alta
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capacidade de armazenagem de H, e cinética mais rapida, quando

comparadas com a amostra via CR em temperatura ambiente.

3.2.1 Deformacgéo plastica severa via ECAP

O método SPD mais comum € a técnica ECAP que consiste, em
principio, na prensagem multipla de um tarugo que é forcado pela acdo de um
puncdo sob uma determinada pressdo a passar através de uma matriz
constituida por dois canais iguais com um angulo de interseccao definido,
normalmente 90° ou 120°. A natureza da deformacdo imposta é de
cisalhamento simples e ocorre a medida que a amostra percorre a matriz. A
amostra passa através do plano de corte e, em Ultima analise, emerge da
matriz sem experimentar mudancas nas dimensdes em sua seccao transversal

[40]. A Figura 3.1 apresenta um esquema do ECAP.

Pressao

# 2 Amostra
inicial

/ Amostra

deformada L d = {

Figura 3.2 Imagem ilustrativa de uma matriz de ECAP, adaptada [41].

A caracteristica mais significativa do ECAP é a capacidade de atingir um
alto e uniforme refinamento de grdo numa vasta gama de materiais, com

tamanhos dentro da escala de submicrdmetros. No entanto, as caracteristicas
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das microestruturas obtidas por ECAP sao influenciadas por vérias variaveis,
incluindo a tenséo total imposta no processamento (e, portanto, no nimero de
passes), a via de processamento (em termos de rotas A, Ba, Bc E C) e a
natureza do material (incluindo a estrutura cristalina, a energia de falha de
empilhamento e a taxa de recuperacdo microestrutural). Todas estas
caracteristicas interagem de diferentes maneiras, de modo que, quando
combinadas com fatores experimentais — tais como os valores dos angulos
dentro da matriz, os valores da velocidade e temperatura de prensagem e a
imposicéo de qualquer contrapressdo — tornam dificil identificacdo do requisito
preciso para se obter uma microestrutura de graos ultrafinos [42].

Figura 3.3 As quatros rotas de processamento para o ECAP, adaptada [44].

As quatro diferentes rotas de processamento sdo resumidas
esquematicamente na Fig. 3.3, nas quais sao introduzidos diferentes sistemas
de deslizamento durante a operagcao de prensagem, de modo que eles levem a
diferencas significativas nas microestruturas produzidas pelo ECAP. Assim, na
rota A, a amostra € pressionada sem rotacdo; na rota B, a amostra é girada em
90° em direcOes alternadas entre passagens consecutivas, na rota B¢ a
amostra é girada em 90° no mesmo sentido (no sentido horario ou no sentido
anti-horario) entre cada passada e na rota C a amostra é rodada por 180° entre
as passagens. Varias combinacdes destas rotas sdo também possiveis, tais
como combinar as rotas B¢ e C alternando rotacdes através de 90° e 180° apds
cada passagem. Mas na pratica, as evidéncias experimentais obtidas sugerem

que estas combinagbes mais complexas ndo conduzem a melhoria adicional
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nas propriedades mecanicas dos materiais ecapados. Por conseguinte, para o
simples processamento de barras, a atencdo € geralmente dedicada
exclusivamente as quatro vias de processamento delineadas na Fig. 3.3. O uso
da rota B¢ nas condicdes 1, 2, 3 e 4 passes, possibilita a mais rpida obtencéo
de uma matriz de gréos ultrafinos e razoavelmente equiaxiais [42, 43].

Em 2014, Jorge et al. [45] trabalharam no processamento do magnésio
via a rota ECAP seguida por CR. Na técnica por ECAP empregaram-se 1, 2, 3
e 4 passes, via a rota Bc com velocidades de corrida de 3 e 25 mm/min.
Nestes estudos para velocidade 3mm/min, obtiveram um refino de grdo com
tamanhos de ~ 70 e ~ 42 pm para as condi¢cbes de 3 e 4 passes de ECAP,
respectivamente. JA no uso da velocidade 25 mm/min, valores de ~115, ~85,
~60 e ~37 um, foram determinados para as condicfes de 1, 2 ,3 e 4 passes,
respectivamente. Evidenciou-se, assim, um maior refino para 3 e 4 passes e
minima influéncia da velocidade de prensagem no refinamento.

Os mesmos autores acima relataram a atuacdo da textura preferencial
nas propriedades absorcdo de hidrogénio no magnésio comercialmente puro.
Os autores reportaram que a maior formacdo de textura na direcdo (002)
implica em maiores capacidades de H,. A Figura 3.2 mostra que a amostra
processada com 3 passes de ECAP, a uma velocidade de 25 mm/mim com
uma proporcao relativa de aproximadamente 22% de textura na orientacao
(002), absorveu a maior massa de H, seguida da amostra por 4 passes a 3
mm/mim, com textura favoravel adquirida ao longo da direcdo (002) a uma

proporc¢ao relativa de 15%.
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Figura 3.4 Maxima capacidade de H, em funcdo da textura na direcdo (002)
para amostras de magnésio comercial puro, processadas por ECAP, adaptada
[45].

Krystian et al. [46], em 2011, processaram a liga de magnésio (ZK60)
por extrusao, extrusdo e ECAP, HPT e HEBM. Nas amostras por ECAP a
temperatura de processamento foi gradualmente reduzida de inicialmente 200
°C para 110 °C, com reducdes de 10 °C por passes; resultando em um total de
10 passagens. Ao reduzir o tamanho de grao do ZK60 extrudado de 2600 nm
até 300 nm, apés 10 passes de ECAP, a capacidade de H, dobra. Os autores
atribuem este ganho a difusdo ao longo dos limites de gréo, por esta ser muito
mais rapida que no seu interior. Além disso, os contornos de grao séo locais de
nucleacédo favoraveis para transformacoes de fase. Uma vez que o coeficiente
de difusdo a 350 °C em hidreto de magnésio é de trés a quatro ordens de
grandeza menor do que na solucdo soélida, conclui-se que a camada de hidreto
na parte externa de uma particula diminui drasticamente a carga cinética e
impede o carregamento adicional do interior de particulas maiores. Outro fator
importante que interfere nas propriedades de armazenagem é a relacao
superficie/volume.
Asselli et al. [47] processaram o ZK60 utilizando ECAP e ECAP+ARB.
As amostras processadas apenas pelo ECAP absorveram praticamente nada
de hidrogénio. O processamento posterior pelo ARB melhorou a cinética e a

capacidade de absorcéo de hidrogénio devido ao refinamento microestrutural e
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aos defeitos de superficie produzidos pelo ARB. No entanto, a capacidade de
armazenamento de hidrogénio foi limitada a menos de 4% em peso, como
pode ser notado na Figura 3.5 (a). Os autores atribuiram estas baixas cinéticas
e capacidades ao resultado da baixa relacdo superficie/volume das amostras.
Constataram que pulverizar as amostras em pequenas placas finas resultou em
cinética mais rapida e maior capacidade de armazenamento de hidrogénio,
conforme evidenciado na Figura 3.5 (b). Esses resultados mostram que, apesar
do efeito benéfico do refinamento microestrutural pelo ECAP e ARB, um maior
aprimoramento nas propriedades de armazenamento de hidrogénio é
conseguido aumentando a relacdo superficie/volume dos materiais por

pulverizagao.
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Figura 3.5 Curvas cinéticas de ativacdo da liga ZK60 processadas por ECAP e
ECAP+ARB, (a) de sec¢Oes longitudinais (LS) e transversais (CS), (b) ECAP e
ECAP+ARB pulverizadas. As medi¢des foram realizadas a 350 °C sob 20 bar
de H,. Adapatada de [47].

3.2.2 Deformacgéao plastica severa via CR

Ueda et al. [34], no ano 2005, foram os primeiros a introduzir uma
técnica de SPD empregando CR no processamento de materiais para a
armazenagem de hidrogénio. Neste trabalho conseguiram sintetizar uma liga

de Mg/Ni com grdos reduzidos a escala submicrométrica. A liga laminada

apresentou excelente propriedades de armazenagem, na qual a fase formada
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Mg2Ni obteve hidrogenacéo completa cerca de 1,33 H/M, como pode ser visto
na Figura 3.6. Os autores com este resultado criaram uma possibilidade por
meio da qual o elevado refino de grdos produzido por laminacdo pudesse
melhorar a reatividade e a cinética de materiais & base de magnésio para a

armazenagem de hidrogénio.
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Figura 3.6 Curvas PCT para o compdsito Mg/Ni=2, comparado com o Mg,Ni em

po comercial preparado por processo de fundicdo convencional. Adaptada [34].

Leiva et al. [48], em 2011, investigaram e compararam o refinamento
microestrutural, o desenvolvimento de textura e as propriedades de
armazenamento de hidrogénio do magnésio comercial puro, processado por
trés diferentes rotas de processamento de SPD: HPT, CR, forjamento a frio
(CF- cold forging). Neste trabalho ndo foram padronizadas as amostras para a
realizagdo das cinéticas; cada uma tinha medidas diferentes. Nestas
condi¢bes, a rota de maior sucesso foi o CR, na qual, segundo os autores, a
amostra processada adquiriu melhores propriedades de armazenagem: maior
massa de H, absorvida e menor tempo de ativacdo, como mostra a Figura 3.7
(@ e (b). Este interessante desempenho é atribuido ao refinamento
microestrutural mais pronunciado e ao forte desenvolvimento da textura na
direcéo (002).
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Figura 3.7 (a) Curvas de ativacdo (a 350 °C e 20 bar de H,) das amostras
processadas, como indicado. (b) Um aumento das curvas na imagem (a)

mostrando os detalhes da incubacao. Adaptada [48].

Além do alto refino microestrutural chegando a escala nanométrica e
favorecimento nas alteracdes de textura preferencial obtidos por CR, outros
fatores também estdo relacionados com as melhorias nas propriedades de
armazenagem do H, utilizando este tipo de SPD, como a introducao de elevado
namero de defeitos, resisténcia a contaminacdo por oxidagéo [49-51].

Yu et al. [52], em 2013, investigaram os efeitos da CR em baixas
temperaturas da liga Al 6061. No processamento eles utlizaram chapas
200x60x1,5 mm; antes de cada passe de CR, eles as mergulharam num banho
de nitrogénio liquido por 8 minutos, finalizaram ap6s 7 passes deixando as
amostras com 0,19 mm. Nesse trabalho, os autores identificaram alto
refinamento de grdos com dimens@es de aproximadamente 235 nm, apés os 7
passes; Panigrahi et al. [53] ressaltam que a tensdo severa induzida em
temperatura muito baixa, facilita a formacéo e retencédo de defeitos que atuam
como forca motriz para a formacédo de subestruturas e, subsequentemente,
graos ultrafinos. Edalati et al. [54], em 2014, processaram via HPT diversos
materiais puros. As experiéncias foram conduzidas utilizando Zn (99,99%), Mg
(99,9%), Al (99,999%), Al (99,99%), Al (99%), Cu (99,99999%), Cu (99,99%) e
Nb (99,9%). Nesse trabalho utilizaram duas rotas de processamento: HPT a
temperatura de 23 °C e HPT em temperaturas criogénicas (-173 °C). Apoés

processamento, constataram que as amostram sairam de um tamanho de grao
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na escala de milimetro (Mg 99,9: 1,6 mm) para a escala micrométrica; em
alguns materiais chegaram a escala nanomeétrica, como pode ser notado na
Tabela 3.2. O aluminio (99%) por exemplo, de 160 ym inicial para 380 nm,
apos HPT 23 °C, e 160 nm ap6s HPT em temperaturas criogénicas. O maior
destaque desses estudos realizados por Edalati foi a demonstracdo de que os
materiais, com alta pureza e com temperaturas de fusdo muito baixas, nao
apresentam reducdo significativa de grdo ao uso do HPT em temperaturas

criogénicas, quando comparado ao HPT a 23 °C.

Tabela 3.2 temperatura de fuséo, pureza, tamanho de grédo inicial, apés HPT 23

°C e HPT -173 para varios metais puros. Adaptada [54].

Metal T. de Pureza (%) Tamanho médio de grao pm
fuséo —
Inicial HPT 23 °C HPT -173
(K) .
C
Zn 693 99,99 390 20 20
Mg 922 99,9 1600 1.0 2,7
Al 933 99,999 >4000 3.5 3.8
Al 933 99,99 1000 1.3 2.2
Al 933 99 160 0.38 0.16
Cu 1357 99,99999 310 0.30 0.080
Cu 1357 99,99 150 0.29 0.073
Nb 2740 99,9 50 0.24 0.041

Baseado na revisdo bibliogréfica inicialmente realizada, destacamos, como
proposta deste trabalho, a avaliacdo das rotas de processamento por SPD, tal
como o ECAP associado a CR e a LTR com resfriamento a cada passe (LTR
(1/1)) e resfriamento a cada cinco passes (LTR (1/5)). Pretende-se, com isso,
avaliar o efeito do resfriamento criogénico durante os processos LTR, inclusos
neste trabalho de avaliacdo; a0 mesmo tempo em que se visa caracterizar 0s
materiais em suas diversas fases de processamento, bem como identificar e
comparar os mecanismos envolvidos que influenciam no armazenamento de

hidrogénio.
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma mostrando 0s materiais e

métodos usados no processamento e na caracterizacdo microestrutural das

amostras.
Matérias primas
Magnésio comercial puro,
AZ91 e ZK60+2,5%Mm
Caracterizagao
ECAP
Analise quimica, DRX e
M.O
CR LTR
Caracterizacao . .
. Caracterizagao volumeétrica
microestrutura
DRX, MEV, MET, Aparato volumetrico
Microtomografia, XPS. (“Sievert”) e DSC

Figura 4.1 Fluxograma das matérias primas, rotas de processamento e

caracterizagoes.

4.1 Materiais

Os materiais utilizados, lingotes de magnésio puro (99,8%) e liga de
magneésio AZ91, foram fornecidos pela empresa RIMA Industrial S/A; e o
lingote da liga ZK60 (Mg-6Zn-1Zr%), modificado com a adicdo de 2,5% de
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mischmetal (55Ce-24La-15Nd-4Pr%), foi produzido por Silva et al. [55] e
cedido pelo Departamento de Engenharia e Ciéncia dos Materiais da

Universidade de Sao Paulo, campus Séo Carlos.

4.2 Processamento por ECAP

O processo por deformacao plastica severa via ECAP a quente sera
utilizado no processamento das amostras. Para isso, uma matriz que opera a
qguente, pertencente ao LabNano — DEMa — UFSCar, com variacdo angular
entre os canais de ® — 120° O canal, por onde os corpos de prova serdo
extrudados, possui se¢do quadrada de 11 x 11 x 70 mm de comprimento. A
matriz € conectada a um termopar e com resisténcias controladas por um
programador de temperatura; acoplada a uma maquina de ensaios mecanicos
universal, EMIC.

A rota escolhida foi a “Bc”, a qual consiste na rotagéo do corpo de prova
em 90° no sentido horario entre cada passe, realizando 4 passagens. A
temperatura utilizada foi de 300°C e a taxa de avanco escolhida para a
deformacdo das amostras de 9 mm/min. A escolha destes parametros €
importante e visa ao melhor desempenho dos corpos de provas durante o
processamento, bem como a obtencdo do melhor refinamento microestrutural
possivel.

Para a realizacdo do ECAP, os corpos de provas foram confeccionados,
sendo retirados da parte central dos lingotes em formato retangulares e

usinados com dimensées de 10,7, 10,7 e 65 mm, conforme ilustra a 4.2 (a) e

(b).

Figura 4.2 llustracdo do corte dos corpos de prova no lingote (a) e corpo de
prova. (b).
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Para a lubrificagdo dos corpos de provas foi utilizado como lubrificante
um spray a base de grafite, com finalidade de diminuir o atrito entre as
superficies das amostras e matriz, facilitando assim, a passagem das

amostras.

4.3 Processamento por laminacdao em baixa temperatura (LTR - Low
Temperature Rolling)

No processamento das amostras por laminacgéo foi utilizado o laminador
FENN duo reversivel, com diametro do cilindro de 111 mm e rotacdo de 51
RPM, com laminacdo no sentido horizontal. Placas de aco inoxidavel
devidamente limpas foram utilizadas para a realizacdo do processamento.
Entre as placas de aco inoxidavel, foram centralizadas pequenas placas dos
materiais de estudo de aproximadamente 2 mm de espessura, 10,7 mm de
largura e 30 mm de comprimento, provenientes do corte da secao longitudinal
das amostras processadas por ECAP. A cada passagem pelo rolo as amostras
foram centralizadas novamente entre as chapas de aco. Essa acéo se repetiu
até que fosse obtida a espessura entre 0,1 e 0,3 mm. A espessura foi verificada
com auxilio de um paquimetro para melhor controle dimensional.

Para a realizacdo da laminacdo das amostras foram utilizadas trés rotas
para cada material:
1- CR;
2- LTR (1/1); antes de cada passe as amostras foram imersas em banho de
nitrogénio liquido durante 4 minutos para atingir a temperatura do nitrogénio;
3- LTR (1/5); no primeiro e depois de cada cinco passes de laminacao as
amostras foram mergulhadas em banho de nitrogénio liquido nas mesmas
condi¢cOes da rota anterior.

Com estas trés rotas de laminagéo, espera-se aumentar a densidade de
defeitos, induzir refino de grdo, até a escala nanométrica, e conduzir a
texturizacdo favoravel, para assim poder acelerar a difusdo do hidrogénio

dentro do material e obter melhoria nas propriedades de armazenagem de H,.
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ApGs o processamento por laminacéo todas as amostras foram mantidas
dentro da glove-box (modelo MBraun Labmaster 1300) com concentracdes de

oxigénio e H,O abaixo de 0,1 ppm.

4.4 Anélise quimica

As analises quimicas foram realizadas por um espectrdmetro de
fluorescéncia de raios-x do modelo EDX-720 e marca Shimadzu Corporation.
Para melhor confiabilidade dos resultados foram selecionadas trés regides
distintas em cada amostra com area de medicdo de diametro igual a 10mm.
Nesse tipo de andlise fez-se a determinacdo qualitativa e quantitativa dos
teores totais dos elementos quimicos, através da identificacdo e medida dos

raios-X caracteristicos emitidos pela amostra.

4.5 Caracterizacdo microestrutural

A caracterizacdo das amostras como recebidas e deformadas
severamente foi realizada através das técnicas de microscopia 6ptica (M.O),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e transmissao (MET), padrdo de
difracdo de raios-X (DRX), espectrometria de raios-X por energia dispersiva
(EDS), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e
microtomografia utilizando luz SINCROTON.

Foi utilizado um microscopio 6ptico (M.O) marca com intervalo de
leituras de 30 a 480 nm, com auxilio de luz polarizada. As amostras foram
preparadas metalograficamente fazendo-se embutimento em baquelite, lixadas
com lixas de granulometria #1200, #1500, #2000 e polidas com silica e pasta
de diamante. ApGs o processo de lixamento e polimento, as superficies das
amostras foram atacadas quimicamente em solucdo de: 4,2g de acido picrico,
10 ml de agua destilada, 10 ml de acido acético e 70 ml de etanol, no intervalo

de 20 a 45 segundos.
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A andlise e -caracterizagdo morfolégica por MEV dos materiais
processados por ECAP+CR, ECAP+LTR (1/1) e ECAP+LTR (1/5) foram
realizadas utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura marca Philips,
modelo XL-30 FEG acoplado com um sistema de microandlise de EDS e com
analise de difracdo de elétrons (EBSD - Electron Backstter Diffraction) (LCE-
DEMa-UFSCar). O aspecto principal analisado foi o estado da superficie
guanto ao trincamento. Neste mesmo microscopio foram realizadas analises
para mensurar tamanhos de gréos, distribuicdo dos intermetalicos e via EDS
formacéo de contaminantes superficiais.

A microtomografia com a linha de luz de imagem, IMX, do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) permitiu a reconstrucao tridimensional das
amostras, revelando detalhes sobre a forma e composicdo das estruturas
internas do material, em escala micrométrica ou submicrométrica. As
dimensdes da amostra podem chegar a 75 mm de diametro e 70 mm de
comprimento [56]. Pode-se obter uma andlise quantitativa completa em 2D e
3D de volumes reconstruidos a partir do escaneamento realizado pelo micro-
CT. O conjunto reconstruido de camadas pode ser visto através de imagens
exibidas como um filme ou como trés sec¢des ortogonais.

Para as analises por XPS, usou-se um espectrdbmetro SPECSLAB I
(Phoibos-Hsa 3500 150, 9 channeltrons) SPECS; foi utilizada a fonte de
radiacdo Al K-alfa monocroméatica (E= 1486,6 eV) operando a 1,5 kV, Epass =
40, passo de energia de 0,5 eV e tempo de aquisicdo de 1,5 s por ponto. O
angulo de saida do fotoelétron foi de 90°. O espectrobmetro foi calibrado
utilizando Ag 3ds; a 368,3 eV. As amostras foram fixadas com fita de carbono
condutora sobre suportes de amostras de aco inoxidavel e transferidas para a
camara prévia de XPS sob atmosfera inerte e permaneceram la durante 12 h
em vacuo antes da transferéncia para a camara de UHV. O encurtamento dos
espectros foi realizado com o software Casa XPS versao 2.3.16. Essa técnica
sera muito Util para revelar e avaliar a contaminacao superficial das amostras,
que influencia de forma direta nas propriedades de armazenagem, gerando
ou/e aumentando o tempo de incubacdo das cinéticas durante a ativacdo e

consequentemente perdas na capacidade de armazenagem de H..
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A técnica DRX foi utilizada para estudar as fases formadas durante as
etapas de processamento dos materiais e possibilitar o calculo de tamanhos
meédios dos cristalitos, bem como a identificacdo de picos que possam revelar
por analise qualitativa a existéncia de texturas preferenciais que se relacionam
com o armazenamento de hidrogénio. Para a analise de DRX foi utilizado um
difratbmetro Siemens D 5005 operando a 40 kV e 40 mA. Utilizou-se radiacéo
Cu-K alfa, com comprimento de onda 1.54056 A. O tipo de varredura utilizada
foi com o angulo 26 ou angulo de difragao, variando entre de 5 a 90 graus, 2
graus por min e 0,032 graus/s.

A andlise e caracterizacdo microestrutural por MET das amostras
processadas por ECAP e laminacao foram feitas utilizando-se um microscépio
de alta resolucdo FEI TECNAI G2 F20 (LCE-DEMa-UFSCar). Estas analises
forneceram informac¢des da microestrutura e subestrutura do material, das
regides interfaciais e dos contornos de gréos e subgraos,bem como das suas
dimensdes. Foi utilizado o software da EDAX, “Orientation Imaging Microscopy”
(OIM™) Data Analysis para processamento das imagens obtidas pelo sistema
“‘“ASTAR”. A posicdo das amostras para analise foi sempre visualizando a na

direcdo normal (ND — Normal Direction).

4.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para a analise por DSC foi utilizado o calorimetro modelo STA 449/
Jupiter acoplado com Espectrometro de Massa, modelo QMS 403C/ Aeolos,
fabricados pela Netzsch. O material foi aguecido com taxa constante de
10°C/min sobre fluxo de argbnio, até a temperatura de 600°C. Cerca de 10 a
15 mg de amostra foi colocada em cadinho de alumina. As analises térmicas de
DSC serao utilizadas para caracterizar as transformacdes de fases e as
temperaturas de inicio e de pico de dessorgdo de hidrogénio. Pela andlise de
espectrometria no QMS-403C foi possivel observar os gases liberados durante

0 aquecimento.
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4.7 Analises de cinéticas de absorcao e dessorcdo de hidrogénio

As medidas de cinética de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio foram
feitas em um aparato volumétrico tipo Sieverts do Laboratorio de Hidrogénio
em Metais (LHM — UFSCAR). As medidas foram realizadas na temperatura de
350 °C; a pressao de hidrogénio na absorcao e dessorcéo de 20 bar e 0,4 bar,
respectivamente. Amostras com massa aproximadamente 150 mg foram
usadas. O gas utilizado no processo de absorcédo-dessorcao foi o hidrogénio

com grau 4.5 de pureza (99,995 %)™.

1o primeiro digito da classificacdo de grau de pureza indica “nimero de noves”. Assim, 3.0 =

99,9% de pureza. O segundo digito € o nimero a seguir aos Ultimos nove. Por exemplo, hélio

com 4.6 tem um nivel de pureza minima garantida de 99,996% [55].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX)

As andlises quimicas dos corpos de prova de Magnésio comercial
(99,7%) e das ligas AZ91 e ZK60+2,5%Mm foram realizadas por FRX e os
resultados foram obtidos a partir da média de trés medidas pontuais. A Tabela
5.1 mostra os resultados obtidos em porcentagem de massa e 0s respectivos
elementos identificados em peso. Baseado na quantificagdo dos elementos
presentes em cada liga e considerando que as fases formadas pela
combinacdo dos mesmos ndo absorvem hidrogénio, calculou-se a capacidade
tedrica em referéncia ao Magnésio puro (100 % p.) que pode chegar a absorver
7,6 % p. de hidrogénio. Sendo assim estimou-se a capacidade do Mg, AZ91 e
ZK60+2,5%Mm em 7,6, 6,2 e 6,8% p. de hidrogénio, respectivamente.

Tabela 5.1 Resultado das analises quimicas FRX para os seguintes materiais:
Magnésio comercial, AZ91 e ZK60+2,5%Mm.

Liga Composigéao (%p.)
Mg Al Zn Mn Fe Si Ni Cu
Mg comercial 99,730 0,178 0,001 0,022 0,030 0,015 0,014 0,007
AZ91 89,563 9,773 0,411 0,218 - 0,032 0,005 0,011
Mg Zn Al Zr Ce La Nd Pr
ZK60+2,5%Mm 89,900 6,608 0,099 0,590 1,342 0,702 0,358 0,080

5.2 Caracterizacao Microestrutural

A Figura 5.1 apresenta as imagens obtidas por microscopia optica (MO)
dos materiais no estado como recebido. Para o Magnésio puro pode-se
observar grédos grosseiros, com dimensdes que ultrapassam a escala

milimétrica, conforme mostrado na Figura 5.1 (a). Nota-se também algumas
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maclas distribuidas dentro dos graos, que sdo oriundas, possivelmente, do
processo de corte e/ou preparacdo metalografica [36]. A ocorréncia das maclas
no magneésio estd relacionada a baixa quantidade de planos de
escorregamento, acionando desta forma somente os planos basais (002) em
temperatura ambiente. Quanto menor for a quantidade de contornos de grao
(maior tamanho de grdo), maior a probabilidade de ocorréncia de maclas
(combinacdo entre os planos prismaticos e piramidais) quando ocorre
deformacéo plastica [58, 59].

As Figuras 5.1 (b) e (d) exibem as imagens de micrografias éticas da liga
AZ91, onde pode-se observar uma estrutura dentritica, na qual o
microconstituinte eutético (a-Mg+B-Mgi-Al12) e a fase B-Mgi7Al;2 encontram-se
quase que totalmente distribuidos nos contornos de grdos e dispersos na
matriz a-Mg [23, 25, 60], respectivamente. Encontra-se também dispersa na
matriz a fase AlgMns. A presencga do microconstituinte eutético e as fases (-
Mgi7Al1; e AlgMns estdo diretamente associadas a reducdo da ductilidade
durante a deformacéo [60]. O tamanho médio de grao foi calculado a partir da
média de 20 grdos, sendo utilizado o software de tratamento de imagens
ImageJ e consta de aproximadamente 260 ym.

Ja as imagens de micrografias 6ticas de ZK60+2,5%Mm, Figuras 5.1 © e
(e), mostram uma estrutura de grdos globulares derivados do batimento
mecanico usado durante o processo de fundicdo [61, 54]. A microestrutura
apresenta um tamanho médio de grdo de aproximadamente 200 ym, contendo
redes de fases intermetalicas no seu interior, com caracteristicas dentriticas,
tipicas da solidificacdo. As fases dos intermetalicos (MgZn e/ou MgZnRE)
aparecem em formas de bracos dentriticos do interior para os contornos dos
graos, formando redes continuas, como pode ser notado claramente na Figura
5.1 (e) [61, 54].



31

Aoy 4 oK \
8 w . ‘;& E‘d‘_
o~ 5 o B LA D

Fiura 5.1 Microscopia Optica com luz polarizada dos materiais no estado
como recebido (a) Magnésio puro, (b) e (d) AZ91, e (c) e (e) ZK60+2,5%Mm.
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5.3 Caracterizacao por Difragdo de Raios-X (DRX)

A Figura 5.2 mostra os padrées de DRX das amostras de Magnésio
comercial como recebido e apds os processamentos por ECAP, ECAP+CR,
ECAP+LTR (1/1) e ECAP+LTR (1/5). Para melhor compreenséo dos resultados
de DRX, os difratogramas foram normalizados usando como referéncia o pico
(34,47°), de maior intensidade dentre os cinco difratogramas. Para o Magnésio
comercial encontra-se apenas a fase a-Mg em todas as condi¢des; contendo
uma estrutura policristalina. Ademais, a comparacdo da intensidade relativa
dos picos piramidal (100), basal (002) e prismatico (101) revela a grande
influéncia que os processamentos por ECAP+CR, ECAP+LTR (1/1) e
ECAP+LTR (1/5) tém sobre a textura preferencial. Torna-se evidente que o
emprego da CR em baixas temperaturas na estrutura policristalina do Mg tende
fortemente a texturiza-la no plano (002), orientacdo esta que mostrou uma

influéncia positiva na ativacdo do Mg [10, 45, 51, 63].
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Figura 5.2 Padroes de DRX das amostras de Mg puro como recebido,

processados por ECAP, ECAP+CR, ECAP+LTR(1/1) e ECAP+LTR (1/5).
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Na Figura 5.3 exibem-se os padrées de DRX nas seguintes condic¢des:
como recebido, processadas por ECAP+CR, ECAP+LTR (1/1) e ECAP+LTR
(1/5) para as amostras de AZ91. Da mesma forma que ocorreu para o Mg,
conforme mostrado na Figura 5.2, ocorreu uma notavel orientagédo preferencial
para a textura do tipo (002) [25] para as amostras de AZ91 laminadas. No
entanto, a proporcao de intensidade entre a textura do tipo (002) comparada a
(101) diminuiu em relacdo ao que se observou para o0 Mg nas amostras via
ECAP+CR, ECAP+LTR (1/1) e ECAP+LTR (1/5), neste caso a presenca da
textura (101) ainda apresenta intensidade consideravel. A presenca do
microconstituinte eutético (a-Mg+B-Mgi7Al12) e das segundas fases B-Mgi7Al;»
AlgMns influenciaram para o enrijecimento dos planos basais, favorecendo
assim o deslizamento de outros planos, como ocorreu para o plano (101) das
amostras de AZ91.

A direcdo na qual a amostra € analisada é muito importante para a
comparacao dos DRX [51]; amostras retiradas de cortes realizados na direcdo
ND dos corpos de provas geralmente fornecem resultados de intensidade de
picos diferentes, comparados com as extraidas da direcao transversal (TD —
Transversal Direction) e longitudinal (LD — Longitudinal Direction). Neste caso,
em todos 0s materiais estudados, as amostras foram obtidas na direcdo ND.

Para determinar com clareza as fases dos intermetalicos presentes na
liga AZ91 foi utilizado o difratograma em maior resolucdo da amostra apés o
processamento por ECAP+LTR (1/5). Na andlise foi constatada a presenca da
fase a-Mg e das fases secundarias B-Mgi7Ali; e AlgMns, como pode ser
constatado na Figura 5.4. Estes resultados corroboram com aqueles obtidos a
partir das imagens de micrografias opticas para a liga AZ91 no estado como
recebido, apresentados na Figura 5.1 b e d.
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Figura 5.3 Padroes de DRX das amostras de AZ91 como recebido,
processados por ECAP, ECAP+CR, ECAP+LTR (1/1) e ECAP+LTR (1/5).
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A Figura 5.5 mostra a comparacgédo dos padrbes de DRX das amostras
de ZK60+2,5%Mm nos seguintes estados: como recebido, apos
processamento por ECAP+CR, ECAP+LTR (1/1) e ECAP+LTR (1/5). Estao
indexados apenas o0s picos correspondentes a fase a-Mg. Estdo presentes
também fases dos intermetalicos nos picos de intensidades menores, sendo
impossivel suas indexacdes em decorréncia ao limite de resolucdo do DRX,
estas fases podem ser identificadas como intermetalicos dos sistemas Mg-Zn e
Mg-Zn-RE [55, 64, 65]. Para o ZK60+2,5%Mm o desenvolvimento da textura
cristalogréfica apresentou-se semelhante as amostras do AZ91, com forte
orientacao para o plano basal (002) e um pequeno aumento na orientacao para
o plano prismatico (101) quando comparado as amostras do Mg.

Nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.5 das amostras processadas por ECAP,
comparando-se com as do material como recebido, houve um aumento na
intensidade dos picos relacionados a fase a-Mg com orientacbes nos planos
(100), (002) e (101) e diminuicdo dos demais picos. Porém, ndo houve
aumento significativo da orientacdo (002). Isso pode ser explicado em
decorréncia da rota de processamento, na qual os materiais, ap0s 4 passes de
ECAP, retomam a texturizacao proxima da observada no estado inicial em que
se encontrava o material como recebido, desfazendo boa parte da orientacéo
adquirida nos passes anteriores [42].

A Figura 5.6 mostra os padroes de DRX para os trés principais picos de
a-Mg, comparando os materiais de estudo e seus processamentos apds o
ECAP: (a) CR, (b) LTR (1/1) e (c) LTR (1/5); € bem evidente o maior nivel de
textura (002) para as amostras de Mg. Como foi relatado na revisdo da
literatura no capitulo 3, 0 Mg apresenta poucos planos ativos de deslizamentos
e o0 plano (002) destaca-se por necessitar de baixos niveis de aplicacdes de
tensdo para que ocorra o seu deslizamento. A Tabela 5.1 resume a quantidade

relativa de texturas obtidas para esses picos.
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Figura 5.6 Detalhes dos trés picos principais de a-Mg observados nos

difratogramas de raios-X das amostras do magneésio, AZ91 e ZK60+2,5%Mm
processadas via CR (a), LTR (1/1) (b) e LTR (1/5) (c).
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Tabela 5.2 Resumo das intensidades relativas de texturas (%) para o0s trés
picos principais de a-Mg, observado nos difratogramas do magnésio, AZ91 e
ZK60+2,5%Mm das amostras CR, LTR (1/1) e LTR (1/5).

Quantidade relativa de textura (%)
CR LTR (1/1) LTR (1/5)
(100) (002) (101) (100) (002) (101) (100) (002)  (101)
Mg 0,75 9503 421 0,75 9552 3,73 076 9623 3,01
AZ91 2,44 7853 19,03 363 7373 2264 261 77,22 2017

ZK60+2,5%Mm 3,21 77,27 1952 2,88 73,77 23,35 4,16 68,78 27,06

5.4 Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Varredura(MEV)

A Figura 5.7 mostra as imagens de MEV no modo de Elétrons
Secundarios (SE —Secondary Electrons), que mostram o estado da superficie
das diferentes amostras de estudo que foram processadas por ECAP+CR e
ECAP+LTR. As micrografias das Figuras 5.7 (a), (b) e (c) correspondem as
amostras processadas por ECAP+CR, nas quais o Mg exibe superficie
relativamente lisa e poucas trincas periféricas de baixo alcance para o interior
da amostra. J4& nas amostras de AZ91 e ZK60+2,5%Mm observou-se um
trincamento mais efetivo, com trincas de espessuras e profundidades maiores
gue se estendem pelo material.

As amostras processadas por ECAP+LTR (1/1) sdo mostradas nas
Figuras 5.7 (d), (e) e (f), nas quais observa-se nitidamente um maior acimulo
de trincas de grandes dimensdes e bifurcadas ao longo de todo material, em
todas as trés amostras quando comparadas com as amostras processadas por
CR e LTR (1/5). Entretanto, no ZK60+2,5%Mm destaca-se a nucleacdo de
pequenas trincas sobre todas as areas da superficie. Essa maior fragilizacao
das amostras a deformacao, ocorre quando as amostras sao deformadas em
temperaturas negativas, exibindo maiores areas superficiais. Segundo Lang et
al. [66], estes aumentos na &rea de superficie especifica melhoram

drasticamente a cinética de hidrogenacéo.
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As figuras 5.7 (g), (h) e (i) mostram o efeito do ECAP+LTR, denotando
claramente que em temperaturas negativas 0s materiais apresentam mais
fendas e trincas estrelares por toda superficie, associada as camadas extras
oriundas da superposicao de fragmentos durante o processamento em baixas
temperaturas, em contraposi¢cdo do CR. Asseli et al. [25], processando o Mg
por CR e limagem, mostraram que uma maior relacéo entre superficie/volume
garante melhores propriedades de armazenagem de hidrogénio ligadas a

menores tempos de ativacdo e aumento nas capacidades.

)

» ECAP+CR

(d) "

Mg
» ECAP+LTR (1/1)

(2)

‘Mg | = IAZ91
> ECAP+LTR (1/5)

Figura 5.7 Imagens de MEV das amostras processadas por ECAP+CR do
(@)Mg, (b) AZ91 e (c) Zk60+2,5%Mm.ECAP+LTR (1/1) do(d) Mg, (e) AZ91 e
(HZK60+2,5%Mm.ECAP+LTR (1/5) do (g)Mg, (h) AZ91 e (i)Zk60+2,5%Mm.
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200 pm

Figura 5.8 Imagens de MEV modo BSE.(a) Mg via ECAP+LTR (1/5), (b) AZ91
via ECAP+LTR (1/5), ZK60+2,5%Mm via: (c) ECAP+CR; (d) ECAP+LTR (1/5) e
(e)ECAP+LTR (1/1).Valores de EDS do ponto A para a Figura 5.8 (f)
doZK60+2,5%Mm via ECAP+LTR (1/5).

A Figura 5.8 mostra imagens de MEV no modo Elétrons
Retroespalhados (BSE- Backscattered Electrons) para a caracterizacdo da
superficie em relacdo aos contaminantes dos diferentes materiais. As Figuras
5.8 (@), (b), (c), (d) e (e) correspondem as amostras do Mg via ECAP+LTR
(1/5), AZ91 via ECAP+LTR (1/5), ZK60+2,5%Mm via: ECAP+CR; ECAP+LTR
(1/5) e ECAP+LTR (1/1), respectivamente. De modo geral, apresentaram
alguns pontos de contaminacdo distribuidos pelas amostras . A analise por
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EDS realizada na regido, como indicado pelos pontos A nas Figuras 5.8 (f) para
a amostra ZK60+2,5%Mm via: ECAP+LTR (1/5), resultou numa quantificacao
(% em peso) dos elementos especificados has mesmas figuras.

O ultra refinamento de gréos para as amostras de magnésio comercial é
apresentado na Figura 5.9 processadas nas seguintes condi¢des: (a) ECAP (b)
LTR (1/5), (c) ECAP+CR e (d) ECAP+LTR (1/5). As analises das imagens de
MEV modo SE revelam claramente uma distribuicdo homogénea de graos finos
apos as quatro passagens por ECAP. Examinando a imagem, evidencia-se a
eficiéncia do ECAP no refinamento dos graos do magnésio, reduzindo suas
dimensdes de mais de 1 mm (Figura5.1 (a)) para em torno de 45 uym apods
ECAP (Figura5.9 (a)). Observa-se também que, na amostra processada por
ECAP héa presenca de maclas mecanicas. Isto ocorre devido as restricbes de
escorregamento de planos e por precisarem de menores tensbes de
cisalhamento (10 a 35 MPa) do que a necessaria para o escorregamento dos
planos basais (15 a 45 MPa). O aumento da temperatura facilita o
escorregamento dos planos, ativando primeiramente os mais compactos que
correspondem ao plano basal (002). Se o plano estiver orientado
desfavoravelmente em relacdo a direcdo de solicitagdo, a maclacao €
novamente favorecida [59]. Este ultrarefino é associado a principios de
recristalizacdo dinamica, por meio dos quais os gréos finos sdo nucleados ao
longo dos contornos de gréos, bem como nos contornos das maclas [68].

Para mostrar o efeito do ECAP prévio a laminacdo realizada neste
estudo, realizou-se o processamento usando apenas o LTR (1/5) e, verificou-se
com este processamento uma estrutura de grdos com tamanhos bimodais de 9
e 30 um, como mostra na Figura 5.9 (b). Com a associagado do CR ao ECAP, o
progresso no refinamento foi melhorado quando comparado com a amostra
processada na condicdo LTR (1/5), conferindo & estrutura uma
heterogeneidade granular com dimensdes de aproximadamente 7uym, como
pode ser constatado na Figura 5.9 (c). Um grande avanco também no
refinamento é conferido ao material processado por ECAP+LTR (1/5) mostrado
na Figura 5.9 (d). Nesta amostra observa-se graos com dimensdes por volta de

4 um. No entanto, a diferenca nas dimensdes dos grdos do CR e LTR foi
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pequena. Segundo Edalati et al. [54], que igualmente processaram 0 magnésio
em temperaturas criogénicas através do HPT, o fato do processo realizado a
temperaturas criogénicas nao obter um refino de grdos bem superior ao

realizado a temperatura ambiente, esta associado a alta pureza e baixa
temperatura de fusédo do magnésio.

Figura 5.9 Imagens de MEV modo SE das amostras de magnésio comercial
nas condicdes: (a) ECAP, (b) LTR (1/5),(c) ECAP+CR e (d) ECAP+LTR (1/5).

A Figura 5.10 mostra a microestrutura obtida por MEV modo SE da liga
AZ91, (a) apos ECAP (b) ECAP+CR e (c) ECAP+LTR (1/5). Nestas imagens
podem-se ver grédos ultrarefinados e o avan¢co na distribuicdo das fases
secundarias, quando comparados aos materiais processados por ECAP em
relacdo aos processados por CR e LTR. Nestas imagens, notam-se graos bem
refinados, com tamanho de aproximadamente 10 um. No entanto, o processo
de refinamento ndo foi homogéneo no processamento por ECAP. Verificou-se
que alguns graos originais e distorcidos ainda estao visiveis, como mostrado na
Figura 5.10 (a). Nesta mesma imagem, notam-se pequenos fragmentos e
particulas grandes da fase B-Mgi7Al;2. A fase B-Mgi7Al2, apés o CR (Figura
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5.10 (b)) e LTR (1/5) (Figura 5.10 (c)), apresenta-se com tamanhos médios
uniformes e distribuicdo mais homogénea, dispersando para o interior da matriz
do magnésio. Chen et al. [59] relatam que estes precipitados finos sao
conhecidos por aumentarem a resisténcia (mecanica), na qual suprimem o
deslizamento basal. Desta forma, a menor relagdo da textura na orientacao
(002) sobre a orientacéo (101) nas condicfes por CR e LTR, pois as particulas
elevam a energia interna de cisalhamento, ativando assim, o0s planos
prismaticos (101). Nessas amostras de AZ91, em nenhum dos processamentos
observou-se a presenca de maclas, isso ocorre devido ao menor tamanho de
gréo inicial e a presenca dos intermetéalicos que ndo possibilita a sua formacéo
e propagacao.

Da mesma maneira que ocorreu para 0 magneésio, ocorreu também para
0 AZ91, os tamanhos médios dos graos séo praticamente 0s mesmos para as
amostras processadas por CR e LTR, com dimensdes em torno 2 ym. O ultra
refinamento, como ja foi abordado na revisdo bibliografica deste trabalho,
desempenha grande influéncia nas propriedades de armazenagem de H; [45,
46, 48].

Com as andlises realizadas via MEV nédo foi possivel visualizar os
subgréos que estdo com dimensdes na escala hanométrica, sua constatacao e
visualizacdo serdo realizadas via TEM, no decorrer da discussao dos

resultados.
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Figura 5.10 Imagens de MEV modo SE das amostras de AZ91 nas condicdes:
(a) ECAP, (b) ECAP+CR e (c) ECAP+LTR(L/5).

Detalhes da distribuicdo das fases intermetalicas nas amostras de ZK60
+ 2.5%Mm: como recebido sdo mostrados na Figura 5.11(a); ECAP + LTR (1/5)
na Figura 5.11 (b). No material como recebido os intermetélicos arranjam-se
em forma de redes com crescimento nos contornos dos graos. Apos o ECAP +
LTR (1/5), estas redes s&do quebradas, tornando os intermetalicos mais
refinados e melhor distribuidos na matriz de magnésio. Este melhor refino e
distribuicdo dos intermetalicos estdo associados ao refinamento dos gréos, pois
0S mesmos sao observados preferencialmente nas regides de contornos de
grédos. Por apresentar baixa ductilidade a presenca de particulas dos
intermetalicos como uma fase dura na matriz de Mg pode, durante o

processamento, auxiliar na ampliacdo da quantidade de defeitos que é um

aspecto importante para a cinética de ativacao e cinética de dessorcao [69].
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Figura 5.11 Imagens de MEV modo BSE com detalhes da distribuicdo dos
intermetdlicos das amostras de ZK60+2,5%Mm nas condi¢des: (a) como
recebido e (b) ECAP+LTR (1/5).Imagens de MEV modo SE das amostras de
ZK60+2,5%Mm nas condic¢des: (c) ECAP+CR e (d) ECAP+LTR (1/5).

As imagens de MEV do ZK60+2,5%Mm sdo mostradas na Figura 5.11
nas condi¢cdes: (c) ECAP+CR e (d) ECAP+LTR (1/5). As imagens revelam
tamanhos de grdos bimodais nas duas condi¢cbes, graos nanomeétricos estao
localizados nos contornos dos grédos maiores. Na condigdo ECAP+CR
apresentou grdaos com dimensdes de 2 ym e alguns com 0,5 nm. Ja na
condicdo ECAP+LTR (1/5) obteve um melhor refino, a estrutura de graos
bimodais apresentou tamanhos de 1 ym e uma maior quantidade de gréaos
nanométricos comparada com ECAP+CR com 0,5 nm. O melhor refino e
destruicdo dos intermetalicos foi conferido também para o processamento por
ECAP+LTR (1/5), resultado da maior fragilizacdo que o resfriamento criogénico

causa na laminacao.
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5.4 Caracterizacao por Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

A Figura 5.12 mostra as imagens de TEM obtidas em campo claro e
campo escuro dos materiais apds processamento por ECAP+LTR (1/5). A
imagem do Mg processado por ECAP + LTR (1/5) em campo claro (Figura 5.12
a) e campo escuro (Figura 5.12 b) indica uma microestrutura deformada,
evidenciada pelas estrias presentes nos anéis de difragao (“streaking”), na qual
apresentam-se contornos de gréo/subgrao e uma textura caracterizada pelos
pontos de difragdo mais intensos, conforme observado no padréo de difracao
(PD) da Figura 5.12 b. A Figura 5.12 ©, obtida em campo claro, e a Figura 5.12
(d), em campo escuro, mostram imagens do AZ91. Nestas imagens, observa-
se um maior refino de grédo, apresentando-se menos deformada devido
provavelmente a uma recristalizacdo mais intensa e com textura menos
acentuada que no Mg puro, caracteristicas estas que podem ser confirmadas
pelo padrdo de difracdo da Figura 5.12 (d). Estrutura ainda mais refinada,
menos deformada e menos texturizada € apresentada nas imagens de campo
claro (Figura 5.12 e) e campo escuro (Figura 5.12 f) da liga ZK60 +2.5%Mm,
cujas caracteristicas podem ser confirmadas pelo PD da Figura 5.12 (f).

A reducdo em ordem decrescente da textura observada nos padrdes de
difracdo das amostras Mg - AZ91 - ZK60 esta em conformidade com o que foi

observado nos difratogramas de raios-X das figuras 5.2, 5.3 e 5.5.
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Campo claro Campo escuro+padréo de difracao

500 nm Mg

' 500 nm ZK60

Figura 5.12 Imagens de TEM dos materiais em estudo na condicdo ECAP+LTR
(1/5). (a) Campo claro Mg; (b) campo escuro Mg; (c) campo claro AZ91; (d)
Campo escuro AZ91; (e) campo claro ZK60 + 2,5%Mm e (f) campo escuro

ZK60 + 2,5%Mm.
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A Figura 5.13 mostra as micrografias obtidas por MET (ASTAR) da
amostra de Mg apds processamento por ECAP+LTR (1/5). A imagem ¢é a
indexacdo de uma regido de contornos de grdos, na qual trés grdos se
encontram, observado claramente na Figura 5.13 (a). J4 a Figura 5.13 (b)
mostra a distribuicdo das fases presentes da mesma imagem indexada, que
apresentou majoritariamente a fase Mg.

Imagens obtidas por MET (ASTAR) do AZ91 ap6s ECAP+LTR (1/5) sdo
apresentadas na Figura 5.13. A Figura 5.13 © mostra a imagem em campo
escuro de uma regidao com refino de grdo maior do que o observado no Mg,
utilizando a mesma rota de processamento. Com a andlise de distribuicdo de
fases (Figura 5.13 d) constataram as presencas de Mg e Mgi7Al;,, resultados

gue corroboram com as analises realizadas por DRX.

50 Mg (81%)
| MgyAl, (19 %)

lMg

Figura 5.13 Micrografias obtidas por MET (ASTAR) para amostras apos
processamento por ECAP+LTR (1/5). Nomagnésio, notam-se as imagens
referentes a: (a) campo escuro e (b) distribuicdo de fases; e no AZ91, notam-se

as imagens referentes a: (c) campo escuro e (d) distribuicdo de fases.
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5.5 Caracterizagcdo por microtomografia de raios-X utilizando radiagao

sincrotron

Os resultados da microtomografia foram obtidos na linha de
microtomografia do LNLS através da incidéncia de raios-x paralelos nas
amostras de Mg e AZ91 nas condicbes CR e LTR(1/5). Estes resultados sao
apresentados na tabela 3 que mostra a relacdo entre volume de trincas e
volume reconstruido da amostra (vc / vr). Percebe-se que as amostras de AZ91
obtiveram a maior relacdo vc/vr, quando comparadas com as amostras de
magnésio. Quanto ao processamento, foi constatado, para os dois materiais,
que a rota utilizando ECAP+LTR (1/5) introduziu uma quantidade significativa
de trincas e vazios, tanto superficiais como internos, conseguindo uma maior

relacédo vc/vr em comparagédo com a rota ECAP+CR.

Tabela 5.3 Quantificacdo do volume de trincas (vc) em relacdo ao volume
reconstruido da amostra (vr) obtido por microtomatografia para 0 magnésio e o
AZ91.

Volume das Volume da V. Trincas/V.
Amostra 3 3
trincas (mm) amostra (mm) Amostra
Mg-CR 1,15 x 10™ 2,85 4,03x10°
Mg-LTR (1/5) 2,00 x 10 2,21 9,04 x 10°
AZ91-CR 1,63 x 107 2,18 7,47 x 10™
AZ91-LTR (1/5) 6,64 x 103 3,28 2,03x10°

5.6 Andlise de XPS

A Figura 5.14 mostra os espectros de XPS obtidos dos materiais de
estudo processados por ECAP+LTR (1/5) no intervalo de energia 48 eV e 53
eV para o pico de Mg 2p. A deconvolucéo das diferentes contribui¢cdes foi feita
para 0s elementos quimicos encontrados. Os trés principais elementos

quimicos observados nas amostras processadas via ECAP+LTR (1/5) foram o
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magnésio metélico (Mg), 6xido de magnésio (MgO) e hidroxido de magnésio
(Mg (OH),). O magnésio metélico aparece no pico Mg 2p em torno de 49,9 eV,
que, para o ZK60+2,5%Mm Figura 5.14 (c), apresenta em maior intensidade,
quando comparado com o magnésio e o0 AZ91.Como os elétrons tiveram que
penetrar na camada de 6xido superficial, a presenca e a maior intensidade
desse pico sugerem uma camada de Oxido particularmente mais fina. O pico de
Mg2p em aproximadamente 50,82 eV é identificado como 6xido de magnésio e

hidroxido de magnésio, de acordo com a literatura [70].
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Figura 5.14 Deconvolucdo do pico Mg 2p das amostras processadas via
ECAP+LTR (1/5). (a) Mg, (b) AZ91 e (c) Zk60+2,5%Mm.

A guantificacdo dos espectros originais de XPS foi realizada ajustando
0s componentes sob os picos e calculando os indices da area. Os resultados

sao apresentados na Tabela 5.4. Dentre as amostras, o AZ91 apresentou

48
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maior area (83.39%) referente ao pico de 6xido de magnésio e hidréxido de
magneésio. Enquanto que o ZK60+2,5%Mm apresentou a maior area (28.01%)
correspondente ao pico de magnésio metalico. Esta menor presenca de 6xidos
e hidroxidos na liga ZK60+2,5%Mm estd associada ao efeito que o zinco e o
mischmetal tém na melhoria na resisténcia a oxidacao [22].

Tabela 5.4 Parametros de ajuste de curva para Mg 2p.

Pico de energia o % area sob a
Amostra Espécie

(eV) curva

AZ91/ECAP+LTR 49,9 Mg metalico 16.61
(1/5) 50,77 MgO/Mg(OH), 83.39
ZK60/ECAP+LTR 49,88 Mg metalico 28.01
(1/5) 50,84 MgO/Mg(OH); 71.99

49,9 Mg metalico 24.17

Mg/ECAP+LTR (1/5)

50,85 MgO/Mg(OH); 75.83

5.7 Andlises de cinéticas de absorcao e dessorc¢ao de hidrogénio

5.7.1 Analises de cinéticas de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio do

magnésio.

A Figura 5.15 apresenta as curvas cinéticas da primeira absorcéo
(ativacdo) e dessorcao para as amostras do magnésio nas trés condicdes
investigadas. Pode observar no inicio da absor¢cdo, para tempos inferiores a 6
h, a amostra na condicdo CR possui cinética mais rapida em relacdo as
amostras LTR, e ap0és este periodo, a cinética de ativacao torna-se mais lenta.
Na ativacdo a amostra processada por ECAP+LTR (1/5) apresentou maior
capacidade gravimétrica em torno de 6.2% p. de H, e cinéticas mais rapidas,
enguanto, na condicdo ECAP+CR apenas 3.5% p. foram absorvidos.

Comparando os resultados de dessor¢cdo mostrados na Figura 5.15 (b)
pode-se destacar uma melhor cinética para as amostras na condicdo ECAP +

LTR com estabilidade na dessorcao de 5.6 % p. de H, apos 1.5 h, sendo que
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para este mesmo periodo, a amostra ECAP+CR dessorvia apenas 4.7% p.
Lima et. al. processaram o magnésio utilizando a rota ECAP seguida de CR e
observou-se na primeira dessor¢cdo um valor de 4.4% p. de H,, comparando os
resultados obtidos pelos autores ao obtido nesta investigagdo mostra que, a
rota de processamento utilizando o ECAP+LTR obteve um consideravel
aumento na massa dessorvida de hidrogénio.

O magnésio é cineticamente lento ao reagir com Hidrogénio e isso pode
ser devido a sua capacidade relativamente baixa de dissociar H,, ou a criacéo
de uma estrutura de hidreto de superficie estavel que limita a difusdo de
hidrogénio atbmico na matriz de magnésio [45]. A elevada textura adquirida, a
relacdo superficie/volume e estado mais deformado que séo introduzidos com
0S processos, como a quantidade de defeitos e limites de gréos, sao fatores
conhecidos por terem um efeito positivo sobre as propriedades de
armazenamento de hidrogénio (maiores capacidades, cinética rapida e tempos
de incubacdo reduzidos). As amostras processadas por ECAP + LTR, por
exemplo, apresentaram melhores cinéticas devido a soma destes fatores,
possibilitando ao hidrogénio maior mobilidade de difuséo [71].

De uma maneira geral, no 2 ciclo, as amostras apresentam melhoras
significativas nas cinéticas de absorcao e dessorcdo e nas capacidades de H.

A Figura 5.16 apresenta as curvas cinéticas da segunda absorcéo
(Figura 5.10%) e segunda dessor¢cao (Figura 5.16b), para as amostras do
magnésio comercial em todas as condigbes investigadas. Na segunda
absorcdo, a amostra processada por ECAP+LTR(1/5) apresentou maior
capacidade gravimétrica e cinéticas mais rapidas de H, seguida da amostra por
ECAP+LTR(1/1). O pior resultado foi encontrado para a amostra processada
via ECAP+CR. Na dessorcdo, as amostras via ECAP+LTR(1/5) obtiveram
melhor cinética de dessorcdo seguida da ECAP+LTR(1/1), chegando numa
estabilidade com menos de 1 hora; ja a processada por ECAP+CR apresentou

cinética lenta comparada as duas anteriores,
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Figura 5.15 Curvas cinéticas para o0 magnésio nas trés condicdes de estudo a
350 °C, (a) 1 2 absorc¢éao (ativacao) (20 bar) e (b) 12 dessorc¢ao (1 bar).
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Figura 5.16 Curvas cinéticas para 0 magnésio nas trés condicdes de estudo a
350 °C, (a) 22 absorc¢ao (20 bar) e (b) 22 dessorc¢ao (1 bar).
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5.7.2 Andlises cinéticas de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio da liga
AZ91.

A Figura 5.17 compara as curvas cinéticas da primeira absorcdo
(ativacdo) e dessorgdo a 350 °C e 20bar de H, para as amostras AZ91 apds as
condicbes de processamento via ECAP+CR, ECAP+LTR (1/5) e ECAP+LTR
(1/1). Na Figura 5.17(a), podemos ver claramente que, no inicio, as amostras
mostraram um periodo de incubacdo durante a ativacdo de aproximadamente
2h para a amostra ECAP+LTR (1/1), e de e 6h para as amostras ECAP+CR e
ECAP+LTR (1/5).

ApoOs o periodo de 40 horas, a capacidade de hidrogénio medida é
superior para a amostra de ECAP+LTR (1/5), sendo de 6% em peso de H, em
comparacdo com as demais amostras de estudo A amostra com menor
capacidade absorvida € a amostra ECAP+CR.

A primeira dessorcdo mostrou-se quase que semelhantes para as duas
condicBes com resfriamento criogénico, apresentando cinéticas parecidas, no
entanto, a amostra ECAP+LTR(1/5) teve um desempenho levemente superior
em termos de quantidade H; dessorvido, como pode ser visto na Figura
5.17(b). As amostras processadas por resfriamento criogénico atingem a
capacidade maxima dessorvida apés 1,7h. A amostra processada via
ECAP+CR apresentou as piores propriedades durante a dessorcdo, com
cinética lenta e menor capacidade dessorvida de Hy.

J4 a segunda absor¢cdo mostrada na Figura 5.18 (a), as amostras
apresentaram quedas nas capacidades em relacdo a ativacdo, porém as
cinéticas sdo mais rapidas e com capacidade superior para ECAP+LTR(1/5)
apos 20h de hidrogenacao. Conforme a Figura 5.10 (b), as curvas de cinética
para o a segunda dessorcao do AZ91 mostram a vantagem do processamento
por LTR em relacdo ao CR. As taxas de reagao sdo maiores para as rotas LTR,
mostrando que o material possui caracteristicas favoraveis, tais como uma
maior area superficial especifica em relacdo ao volume de material, diminuindo
assim as distancias de difusdo e consequentemente aumentando a taxa e

eficiéncia na dessor¢cdo como também na absorc¢ao.
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Figura 5.17 Curvas cinéticas para a liga AZ91 nas trés condicdes de estudo a

350 °C, (a) 1 2 absorc¢ao (ativacao) (20 bar) e (b) 12 dessorcao (1 bar).



56

20

] AZ91 —o—LTR (1/5)
22Absorcéo ——LTR (1/1)
°7 350°C/20barH, —=—CR
~ 44
o
é p
.g 3
@
(o] 4
o
©
£ 27
1 4
0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (h)
(a)
0+ AZ91 —0—LTR (1/5)
. 22 Dessorgéo ——LTR (1/1)
1 350 °C/1 bar H2 —a—CR
< .
S
Ko
<g -3 4
(o]
] 1
S
T -4
5
6 T T T
0.0 05 10 15
Tempo (h)
(b)

Figura 5.18 Curvas cinéticas para a liga AZ91 nas trés condicdes de estudo a

350 °C, (a) 22 absorc¢éao (20 bar)

e (b) 22 dessorcéao (1 bar).

5.7.3 Analises cinéticas de absorcéo e dessorcédo de hidrogénio da liga

ZK60+2,5%Mm.

As curvas cinéticas de H, durante a primeira absor¢cdo (ativacdo) e
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primeira dessorcdo de todas as condicdes estudadas para a liga
ZK60+2,5%Mm sdo mostradas na Figura 5.19.

Observa-se durante a ativacdo que as amostras obtidas nas condicOes
ECAP+LTR(1/5) e ECAP+LTR (1/1) apresentaram os melhores resultados nas
cinéticas em relacdo a amostra ECAP+CR. As curvas denotam cinéticas
rapidas sem tempo de incubacéo e capacidades gravimétricas de H, superiores
a encontrada na condicdo ECAP+CR, absorvendo cerca de 5,6% em peso de
hidrogénio na condicdo ECAP+LTR (1/5), como pode ser observado na Figura
5.19(a). Estes resultados sé&o superiores aos obtidos por Soyama et al. [7].
Neste caso néo foi verificado tempo de incubacédo no inicio da hidrogenacéo e
isso pode estar associado a pouca oxidacao produzida pelo material durante os
processamentos. Além disso, os elementos do mischmetal agem como
inibidores para a formacdo de o6xidos, diminuindo a quantidade de Oxidos
formados com a fase a-Mg. Na dessorcdo, as condicdes ECAP+LTR (1/5) e
ECAP+LTR (1/1) revelaram os melhores resultados, ap6s o periodo de 30
minutos a amostra na condicdo ECAP+LTR(1/5) ja havia dessorvido
praticamente toda massa de H; (cerca de 5 %), como pode ser constatado na
Figura 5.19(b).

Os resultados da segunda absorcédo e dessorcao do ZK60+2.5%Mm sdo
mostrados na Figura 5.20. Evidencia-se que a amostra processada por
ECAP+LTR (1/1) na Figura 5.20 (a) apresenta boas propriedades de
armazenagem de hidrogénio, obtendo cinética mais rapida e maior capacidade
apos 20h de hidrogenacdo em comparacdo a amostra ECAP+CR. Pode-se
ressaltar também o melhor desempenho cinético do ECAP+LTR (1/5) durante a
absorcédo e dessorgcdo quando comparado as outras vias de processamento e
também quando comparado as amostras de magnésio e o AZ91. Esta
vantagem sobre o magnésio € obtida devido o efeito catalisador dos elementos
de ligas e do mischmetal [72, 31], que melhoram a adsorcéo e dissociagcéo de
hidrogénio na superficie da liga além de servirem como sitios ativos de
nucleacdo para a formacao da fase hidreto [7]. O efeito do catalisador pode ser
especialmente notado na Figura. 5.20 (b) na cinética de dessorcéo,

considerando que uma grande porcdo de hidrogénio pode ser dessorvido em
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pouco tempo (cerca de 20 min) para ECAP + LTR (1/5).
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Figura 5.19 Curvas cinéticas para a liga ZK60+2,5%Mm nas trés condi¢des de
estudo a 350 °C, (a) ( 12 absorgéo (ativagao) (20 bar) e (b) 12 dessorcao (1
bar).



ZK60 +2,5Mm  —o—LTR (1/5)
®1 23absorco ——LTR (111)
{350°C/20 barH, —=—CR
4
s
O\O
~ 3
k!
c
«@
()]
(o]
5 2
g
14
0 T T T T T T T T T
0 2 4 8 10 12 14 16 18
Tempo (h)
(a)
°1 ZK60 + 2,5Mm  —o—LTR (1/5)
22 Absorcgao v—LTR (171)
1 350°C/20 barH, ~ —®CR
s
X
iel
c
«@©
(o))
o
8
I
5 T T T T T

0,0 05

Tempo (h)

(b)

20

59

Figura 5.20 Curvas cinéticas para a liga ZK60+2,5%Mm nas trés condi¢cbes de

estudo a 350 °C, (a) 22 absorcéo (20 bar) e (b) 22 dessorc¢éao (1 bar).

As Figuras 5.19 e 5.20 mostraram que a liga ZK60+2,5%Mm obteve um

desempenho cinético superior, principalmente durante a dessorcdo, quando

comparada com liga AZ91 e o magnésio comercialmente puro.
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5.7.4 Anélise de DSC

O Mg apresenta as maiores temperaturas de inicio e de pico de
dessorcéo, sendo estas de 413 °C e 455 °C, respectivamente. Por outro lado, o
AZ91 apresenta temperaturas de inicio e de pico de dessorcao reduzidas para
403 °C e 446 °C, respectivamente. Ja o Zk60+2,5%Mm apresentou as menores
temperaturas com 387 °C para inicio da reacéo de dessorcédo e 443 °C de pico,
conforme indica a Figura 5.21 (b).

As andlises de QMS indicam que nas amostras Mg e AZ91 a ocorréncia de
apenas um pico endotérmico esta relacionada a dessor¢cado do hidrogénio do
material. Porém, na amostra ZK60, percebe-se que dos trés picos de
dessorcdo observado na curva de DSC, somente um deles (~ 443°C) esta
diretamente relacionado a saida de hidrogénio do material. Ja os outros dois
picos estdo associados a dissolucdo dos intermetalicos MgzZnsz (344 °C) e

MgZn,Ce (515 °C) presentes no material conforme reportado por [55, 65, 73].
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Figura 5.21 Curvas de DSC do Mg, AZ91 e ZK60+2,5%Mm processados por
ECAP+LTR (1/5), ap0s cinética de 12 absorcédo (a) e QMS para a saida de
hidrogénio (b).
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5.7.5 Andlises de cinéticas para primeiro ciclo de absorcao/dessorcdo de

hidrogénio em todas as amostras estudadas

As amostras processadas por ECAP+LTR(1/5) foram as que
apresentaram melhores propriedades cinéticas, por isso, este topico sera
dedicado apenas as elas.

A Figura 5.22 mostra as curvas comparativas de cinética do primeiro
ciclo para os materiais de estudos processados via ECAP+LTR (1/5). Nota-se
que ao término de 10 horas a amostra AZ91 apresentou um baixo desempenho
cinético, na qual absorveu menos de 0,5 % p. de hidrogénio. Enquanto o
magneésio e 0 ZK60+2,5%Mm absorveram a mesma quantidade de hidrogénio,
com um melhor desempenho cinético nas horas iniciais. Ao analisar as curvas
a 20 horas de ensaio, observa-se que o0 AZ91 apresentou uma melhora no seu
desempenho cinético, no entanto, sua absor¢cdo de hidrogénio se manteve
abaixo do ZK60+2,5%Mm e na sequéncia do magnésio. J4, ao analisar a
capacidade em 40 horas o AZ91 apresentou uma capacidade maior do que o

ZK60+2,5%Mm e um pouco menor da apresentada pelo magnésio.
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Figura 5.22 Curvas comparativas de cinética de absorcdo de 1° ciclo dos

materiais de estudo processados por ECAP+LTR (1/5).
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Ao analisar as capacidades absorvidas em relacdo a fracdo da
capacidade teorica, o melhor desempenho cinético em 10hrs é apresentado
pela amostra ZK60+2,5%Mm seguida pelo magnésio e por ultimo AZ91. Apés
20 horas de ensaio, a situacdo muda, 0 magnésio apresenta a maior
capacidade em termo de fracdo da capacidade tedrica 72,3%, O
ZK60+2,5%Mm obteve 69,1 % e o AZ91 35,5 %, como pode ser observado na
Tabela 5.5, na qual, resume também os resultados da capacidade adquirida e a
fracdo da capacidade teorica para a 12 absor¢do durante 20 horas de cinética
para todos os materiais e rotas analisadas.

Tabela 5.5 Resumo dos dados das curvas de cinética em primeiro ciclo e 20

horas de cinética para as amostras estudadas.

Capacidade|Capacidade .
Fracao
max. max. Tempo
Rota Reacdo . da cap.
teorica | alcancada | (h) .
tedrica
(%H) (%H)
Mg 12 Abs. 7,6 5,5 20 72,3
ECAP+LTR
AZ91 12 Abs. 6,2 2,2 20 35,5
(1/5)
ZK60+2,5%Mm| 12 Abs. 6,8 4,7 20 69,1
Mg 12 Abs. 7,6 5,0 20 65,8
ECAP+LTR
AZ91 12 Abs. 6,2 3,7 20 59,7
(1/2)
ZK60+2,5%Mm|12 Abs. 6,8 3,7 20 54,4
Mg 12 Abs. 7,6 4,1 20 60,0
ECAP+CR AZ91 12 Abs. 6,2 2,7 20 43,5
ZK60+2,5%Mm|12 Abs. 6,8 2,3 20 33,8
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A Figura 5.23 exibe as curvas comparativas de cinéticas para 1° ciclo
dos materiais de estudos processados via ECAP+LTR (1/5). Pode-se notar
que, com 2 horas de ensaio as amostras haviam completado sua
transformacdo da fase MgH, em Mg e as curvas a partir deste ponto ja
apresentavam um comportamento retilineo. Neste ponto, as trés amostras ja
haviam finalizado as reacdes de dessorcédo de H, e, o desempenho em relacao
a taxa de absorcao ficou de acordo com a sequéncia: AZ91 > ZK60+2,5%Mm >
Mg, obtendo conforme a Tabela 5.6 as fracdes da capacidade tedrica de 93,9,
78,5 e 73,7 %, respectivamente. Ja ao avaliar-se o0 desempenho cinético das
amostras com 1 hora de ensaio, mostra que, no ZK60+2,5%Mm, apresenta as
melhores propriedades de cinética; a transformacao de fase de hidreto metalico
havia chegado ao fim, enquanto que no Mg e AZ91 apresentavam-se em

estagio de transformacao da fase MgH..

ECAP+LTR (1/5) |—=— Mg
12 Dessorcao —e— AZ91
350 °C/1 barH, |——ZK60+2,5Mm

Hidrogénio (% p.)

0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 30 3,5 4,0
Tempo (h)
Figura 5.23 Curvas comparativas de cinética de dessorcdo de 1° ciclo dos

materiais de estudo processados por ECAP+LTR (1/5).

Quando se analisa a fracdo em relacdo a capacidade tedrica a 40 horas
de ensaio, o AZ91 se destaca com (96,7%), com 80,9% o ZK60+2,5%Mm,
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enquanto o magnésio com uma fracdo de 80,3%, conforme indica na Tabela

5.6. Além dos resultados cinéticos de primeiro ciclo de absorcao/dessorcao

para a rota de processamento ECAP+LTR (1/5), a Tabela 5.6 resume também

os resultados da capacidade adquirida e a fracdo da capacidade tedrica para
as rotas ECAP+LTR (1/1) e ECAP+CR.

Tabela 5.6 Resumo dos dados das curvas de cinética em primeiro ciclo para as

amostras estudadas.

Capacidade|Capacidade .
Fracao da
max. max. Tempo
Rota Reacéao o cap.
tedrica | alcancada | (h) o
teorica
(%H) (%H)
12Abs. 7,6 6,1 40 80,3
Mg
12Des. 7,6 5,6 2 73,7
ECAP+LTR 18ADbs. 6,2 6,0 40 96,7
AZ91
(1/5) 12Des. 6,2 6,0 2 96,7
12Abs. 6,8 5,5 40 80,8
ZK60+2,5%Mm
12Des. 6,8 51 1 75,0
12Abs. 7,6 5,9 40 77,6
Mg
12Des. 7,6 5,2 2 68,4
ECAP+LTR 12ADbs. 6,2 5,5 40 88,7
AZ91
(1/1) 12Des. 6,2 5,5 2 88,7
12Abs. 6,8 4,5 40 66,2
ZK60+2,5%Mm
12Des. 6,8 4,3 1 63,2
12Abs. 7,6 4,9 40 65,8
Mg
12Des. 7,6 4,0 2 52,6
12Abs. 6,2 4,0 40 64,5
ECAP+CR AZ91
12Des. 6,2 3,5 2 56,4
12Abs. 6,8 3,4 40 50,0
ZK60+2,5%Mm
12Des. 6,8 3,2 1 47,1
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6 CONCLUSOES

O magnésio comercial e as ligas AZ91 e ZK60+2,5%Mm foram

processados nas condicdes: ECAP+CR, ECAP+LTR (1/1) e ECAP+LTR (1/5).
As principais conclusdes deste estudo séo:

O uso do ECAP levou ao refinamento de graos de todos os materiais
estudados; no magnésio, por exemplo, partiu de > 1 mm para 45 ym,
apos processamento por ECAP. Testes realizados em amostras
processadas por LTR, sem o0 uso prévio do ECAP, mostraram que o
tamanho de gréo foi maior do que o obtido pela associacdo dos dois
processos.

Apos a deformacdo plastica severa por CR e LTR, as amostras
processadas pelas duas rotas de laminacao com resfriamento criogénico
apresentaram menor ductilidade, favorecendo a fragilizacdo da estrutura
dos materiais e, consequentemente maior trincamento e fragmentacao,
garantindo, neste caso, uma maior area de superficie, quando
comparado com 0s materiais processados via CR.

Foi observada, para todas as amostras processadas por CR e LTR uma
forte orientacdo preferencial do tipo (002) da fase a-Mg, sendo mais
acentuada para as amostras de magnésio, na sequéncia as do AZ91 e
com um pequeno decréscimo para as do ZK60+2,5%Mm, com menor
textura. Essa textura é responsavel por garantir as amostras boas
propriedades na armazenagem de H como observado na literatura.
Porém, o ZK60+2,5%Mm apresentou o maior numero de trincas e,
consequentemente, a maior area superficie/volume; a liga AZ91 também
apresentou uma acentuada fracao de trincas. .

Os resultados de XPS mostraram que, nas amostras processadas por
ECAP+LTR(1/5), o ZK60+2,5%Mm exibiu uma melhor resisténcia a
formacao de 6xidos (MgO) e hidroxidos (Mg(OH),), e consequentemente
uma maior area livre destes contaminantes, que por sua vez garantiu
boas cinéticas de formacé&o do hidreto MgH,, sem a presenca de periodo
de incubagéo durante ativagao.
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A caracterizacdo volumeétrica mostrou que amostras processadas por
LTR (1/5) apresentaram os melhores ganhos em propriedade de
armazenagem, em relacdo a capacidade, ativacdo, cinéticas de
absorcdo/dessor¢cdo de H,, comparadas as outras duas rotas
empregadas. A presenca acentuada de microfissuras expostas na
amostra LTR(1/5) foi utilizada para explicar essas boas propriedades
cinéticas.

Ao analisar as amostras da rota ECAP+LTR (1/5) verificou-se que apos
20 horas de ativacdo 0 magnésio apresentou a maior taxa de absorcao
de hidrogénio (72,3 % p.) contra 69,1 % p. para o0 ZK60+2,5%Mm e 34%
p. para o AZ91. Na dessor¢cdo o ZK60+2,5%Mm obteve a melhor
cinética com tempo de 1 h, ja os outros dois materiais apresentaram

cinéticas parecidas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Processamento das ligas Mg, AZ91 e ZK60+2,5%Mm por ECAP seguido
de Laminacdo com resfriamento criogénico (1/5). Ap6s cada de ciclo de
absorcdo e dessorcao realizar analises detalhadas de DSC, DRX e TEM, com
0 objetivo de investigar as perdas de capacidades que acorrem nas ligas,
principalmente apos o primeiro ciclo.

Producdo de ligas de magnésio (Mg, AZ91 e ZK60+2,5%Mm)
pulverizadas (limalhas, cavacos) associadas ao resfriamento criogénico. Os
processos de torneamento, limagem automatica, fresagem que geralmente sdo
processos rapidos e de baixo custo serdo realizados com a associacdo do
resfriamento criogénico. As propriedades de armazenagens serdo analisadas
para cada material combinado com as rotas de processamento e assim

selecionar a melhor liga.
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