Universidade do Estado do Rio de Janeiro

UERJ ¢
oss,}lll’m ®© Centro de Tecnologia e Ciéncias
|
Instituto Politécnico

Gustavo Nogueira Lopes da Silva

Efeito do processamento por friccdo e mistura mecanica (FSP) na cinética
de armazenagem de hidrogénio da liga ZK60 contendo 1,5% mischmetal

Nova Friburgo

2020



Gustavo Nogueira Lopes da Silva

Efeito do processamento por friccdo e mistura mecénica (FSP) na cinética de

armazenagem de hidrogénio da liga ZK60 contendo 1,5% mischmetal

Dissertacdo apresentada, como requisito para
obtencdo do titulo de Mestre, ao Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais, do Instituto Politécnico, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Area
de Concentragdo: Fisica e Mecanica dos
Materiais.

Orientadores: Prof. Dr. Ivan Napoledo Bastos

Prof2. Dra. VVerona Biancardi Oliveira

Nova Friburgo

2020



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ/REDE SIRIUS/BIBLIOTECA CTC/E

S586  Silva, Gustavo Nogueira Lopes da.
Efeito do processamento por friccdo e mistura mecanica (FSP) na

cinética de armazenagem de hidrogénio da liga ZK60 contendo 1.5%

mischmetal / Gustavo Nogueira Lopes da Silva. - 2020.
931 :1l

Orientadores: Ivan Napoledo Bastos e Verona Biancardi Oliveira.
Dissertacdo (mestrado) — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Instituto Politécnico.

1. Metais — Hidrogénio — Métodos de simulacdo — Teses. 2.
Metais — Hidrogénio — Modelos matematicos — Teses. 3. Ligas de
magneésio — Propriedades mecanicas — Teses. I. Bastos. Ivan
Napoleao. II. Oliveira. Verona Biancardi. III. Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Instituto Politécnico. IV. Titulo.

CDU 699:546.11

Bibliotecaria Cleide Sancho CRB7/5843

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducédo total ou parcial desta dissertacao,
desde gue citada a fonte.

> A .h y ] 2
Gudote M. S Yo Mo 16 de julho de 2020
Assinatura Data



Gustavo Nogueira Lopes da Silva

Efeito do processamento por friccdo e mistura mecanica (FSP) na cinética de armazenagem
de hidrogénio da liga ZK60 contendo 1,5% mischmetal

Dissertacdo apresentada como requisito para
obtencéo do titulo de Mestre, ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais,
do Instituto Politécnico, da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Area de Concentragdo: Fisica e
Mecanica dos Materiais.

Aprovada em 16 de julho de 2020.

Banca Examinadora;:

1 Vo le bl

fraet R Fark
al

Prof. Dr. Ivan Napoledo Bastos (Orientador)
Instituto Politécnico - UERJ

[ 'r r 1 " I % | i L I.- [ ¥

WA PO AR A
Prof?. Dr2 Verona Biancardi Oliveira (Orientadora)
Instituto Politécnico — UERJ

Prof?. Dr2 Maria da Penha Cindra Fonseca
Departamento de Engenharia Mecanica — UFF

builler P 8o

Prof. Dr. Erenilton Pereira da Silva
Instituto de Engenharia, Ciéncias e Tecnologia — UFVIM
2

-
| I._'\,_'lv\'\-'_. T4 "
¥

Prof. Dr. Luis César Rodriguez Aliaga
Instituto Politécnico — UERJ

Nova Friburgo
2020



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter me dado salde, forca e energia para superar as dificuldades que percorri
durante esse caminho.

Ao meu orientador Prof. Dr. Ivan Napoledo Bastos, pelo auxilio dedicado a elaboracéo
deste trabalho.

A minha orientadora Prof. Dr2. Verona Biancardi Oliveira, que me proporcionou uma das
melhores experiéncias da minha vida, a UFSCar, além de sempre me apoiar e ajudar com todo o
meu projeto, nunca terei palavras suficientes para agradecer.

A UERJ, a direcdo e & administragdo que oportunizaram de eu subir mais esse degrau na
minha vida professional, me tornando um Mestre.

A Fundacio de Amparo a Pesquisa do Estado do Rio de Janeiro (FAPERJ) por todo o
auxilio financeiro dedicado a este projeto.

A Universidade Federal de S3o Carlos (UFSCar) por todo suporte tecnolégico que me
proporcionou para eu conseguir realizar com éxito todas as minhas atividades experimentais.

Ao Prof. Dr. Erenilton Pereira da Silva por disponibilizar as amostras para as
caracterizacdes e por todo o suporte intelectual para o desenvolvimento deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Diego Campos Knupp, que me auxiliou, ajudou e acompanhou a elaboracéo
de toda a parte computacional deste trabalho.

Aos membros da banca avaliadora, Profe. Dr?. Maria da Penha Cindra Fonseca, Prof. Dr.
Erenilton Pereira da Silva e Prof. Dr. Luis César Rodriguez Aliaga por aceitarem avaliar essa
dissertacdo.

A todos os professores do IPRJ por me proporcionarem o conhecimento nao apenas
racional, mas a manifestacdo do carater e afetividade da educacdo no processo de formacéo
profissional, por tanto que se dedicaram a mim, ndo somente por terem me ensinado, mas por terem
me feito aprender.

A Marcia de Fatima Nogueira da Silva, minha mée, heroina e amiga, que me deu apoio e
incentivo, como tem feito em todos os momentos de minha vida.

A Tathyana Claryce Nogueira Lopes da Silva, minha irma e amiga, que me mostrou que

podemos realizar nossos maiores sonhos se tivermos coragem de arriscar.



A Camilla de Medeiros Pedraga, Caroline da Costa Souza, Mariana de Brito Ferraz e Nilton
Mendonga Viana Janior que acompanham desde a gradua¢do, me mostrando como é importante
sempre estarmos acompanhados de uma familia.

A Alice Damasceno Cardoso, Frederico Penna Nader e Maryane Brito Pereira, que sd0 a
prova viva que a distancia ndo diminui o grande amor de uma amizade.

A Larissa Jonaly Rodrigues, que esteve comigo durante toda minha estadia em S&o Carlos,
me ajudando e apoiando em todas minhas decisdes, alegrias e dificuldades.

Meus agradecimentos a todas as pessoas que eu conheci nesta caminhada e caminhadas
passadas, que mesmo n&o citados, fizeram parte da minha formacao e que vao continuar presentes

em minha vida com certeza.



Vocé pode sonhar, criar, desenhar e construir o lugar mais maravilhoso do mundo. Mas é

necessario ter pessoas para transformar seu sonho em realidade.

Walt Disney



RESUMO

SILVA, Gustavo Nogueira Lopes da. Efeito do processamento por friccdo e mistura mecanica
(FSP) na cinética de armazenagem de hidrogénio da liga ZK60 contendo 1,5% mischmetal.
2020. 93 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais) - Instituto Politécnico,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2020.

O uso do hidrogénio como combustivel armazenado no estado sdlido em materiais
metalicos tem sido amplamente estudado para a producdo de energia limpa, segura e renovavel.
Trata-se de um método de armazenagem mais seguro e cuja facilidade de transporte é superior
quando comparado aqueles nas formas de liquido ou de gas. Neste caso, a liga de magnésio tem a
maior capacidade gravimétrica tedrica entre as ligas utilizadas para a armazenagem de hidrogénio
(7,6 % em massa). Porém, a quantidade real de hidrogénio absorvido e dessorvido, e a cinética na
qual as reacdes no estado solido ocorrem dependem fortemente de como a liga é modificada
termomecanica ou quimicamente. Neste trabalho, a liga ZK60 com adicdo de 1,5% em massa de
mischmetal (ZK60-1,5%Mm), que possui capacidade gravimétrica de 6,45%, foi processada por
friccdo e mistura mecénica (FSP) na tentativa de acelerar a cinética de entrada e saida de hidrogénio
da liga. Foi utilizado o processo de limagem manual na liga fundida e processada por FSP para
diminuir o caminho percorrido pelo hidrogénio na liga, assim acelerando a cinética. Foi utilizado
um sistema do tipo PCT utilizando o método Sieverts para absorcao e dessorcao de hidrogénio em
350 °C. Amostras da liga fundida e processada por FSP foram caracterizadas por difracdo de raios-
X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC). Amostras processadas por FSP e limadas apresentam capacidade de armazenagem e
cinética de hidrogenacao ligeiramente superiores aquelas dos cavacos da liga apenas fundida. Os
resultados experimentais de entrada e saida de hidrogénio foram aplicados em um modelo
matematico que utilizada a lei de Arrhenius. Por meio do método estocéastico de Luus-Jaakola
obtivemos os valores de energia de ativacdo (Ea) e coeficiente cinetico (ko) da liga. Apoés
conhecidas todos os parametros do modelo cinético, foi simulado o comportamento cinético da liga
em outras temperaturas de absorcao (300 °C e 325 °C) e dessorc¢édo (250 °C e 300 °C). Foi possivel
mostrar que a temperatura utilizada para os ensaios experimentais (350 °C) é a que mais acelera o
comportamento cinético da liga.

Palavras-chave: ZK60. Mischmetal. Armazenagem de Hidrogénio. Modelo Cinético.



ABSTRACT

SILVA, Gustavo Nogueira Lopes da. Effect of friction stir processing (FSP) on hydrogen storage
kinetics of ZK60 alloy containing 1.5% mischmetal. 2020. 93 f. Dissertagéo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia dos Materiais) - Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2020.

The use of hydrogen as a fuel stored in a solid-state in metallic materials has been widely
studied to produce clean, safe, and renewable energy. It is a safer storage method, and the ease of
transport is superior compared to those in liquid or gas forms. In this case, the magnesium alloy
has the highest theoretical gravimetric capacity among the alloys used to store hydrogen (7.6% by
mass). However, the actual amount of hydrogen absorbed and desorbed and the kinetics in which
these solid-state reactions occur depend strongly on how the alloy is thermomechanically or
chemically modified. In this work, the ZK60 alloy with an addition of 1.5% by mass of mischmetal
(ZK60-1.5% Mm), which has a 6.45% gravimetric capacity, was processed by friction stir
processing (FSP) in an attempt to accelerate the kinetics of hydrogen entering and leaving this
alloy. The manual filing process was used in the alloy cast and processed by FSP to decrease the
path taken by hydrogen in the alloy, thus accelerating the kinetics of hydrogen entry and exit. A
PCT-type system was used using the Sieverts method for hydrogen absorption and desorption at
350 °C. Samples of the alloy cast and processed by FSP were characterized by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), and differential scanning calorimetry (DSC).
Samples processed by FSP and files have storage capacity and hydrogenation Kinetics slightly
higher than those of the only fused alloy filings. The experimental results of hydrogen entry and
exit were applied in a mathematical model that used Arrhenius' law. Using the Luus-Jaakola
stochastic method, it was possible to obtain the alloy's activation energy (Ea) values and kinetic
law coefficient (k0). After all the constants present in the kinetic model were known, the alloy's
Kinetic behavior at different absorption temperatures (300 °C and 325 °C) and desorption (250 °C
and 300 °C) was simulated. It was possible to show that the temperature used for the experimental
tests (350 °C) is the one that most accelerates the kinetic behavior of the alloy.

Keywords: ZK60. Mischmetal. Hydrogen Storage. Kinect Model.
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INTRODUCAO

O aumento do consumo energético mundial nas Ultimas décadas tem motivado o
desenvolvimento de tecnologias capazes de gerar fontes de energia limpa, segura e renovavel como
é 0 caso do hidrogénio (ZUTTEL, 2004; DAVID, 2005; EDWARDS et al., 2008; APOSTOLOU
et al., 2019). No entanto, o uso em larga escala do hidrogénio como combustivel tornou-se um
grande desafio devido as dificuldades para a sua correta armazenagem e transporte (EDWARDS
etal., 2008; ABE et al., 2019). No estado gasoso, o hidrogénio deve ser comprimido a uma pressao
superior a 700 bar e, no estado liquido, requer temperaturas préximas a —253 °C, 0 que torna 0 uso
do hidrogénio como combustivel para a geracédo de energia desinteressante, pois séo metodos que
requerem cuidados e gastos extras (CONTE et al., 2004; ZUTTEL, 2004; EDWARDS et al., 2008).
Por isso, recentemente muito se tem explorado sobre a armazenagem de hidrogénio no estado
solido em ligas metdlicas, isto é, na forma de hidretos metalicos que, por sua vez, garante maior
seguranca, eficiéncia (elevadas densidades volumétricas), praticidade e inferior custo quando
comparado aos demais tipos de armazenagem (CONTE et al., 2004; GALEY et al., 2019; REISER
et al., 2000).

As propriedades de armazenagem de hidrogénio na forma de hidretos metalicos tém sido
amplamente estudadas em ligas de magnésio (experimentos e modelos cinéticos) que, alem de
apresentarem varias vantagens de custo e disponibilidade, formam principalmente o hidreto do tipo
MgH., que possui uma das maiores capacidades gravimétricas tedricas entre os hidretos metalicos,
podendo chegar a 7,6 % em massa de hidrogénio (ASSELLI et al., 2014; ASSELLI et al., 2016).
No entanto, uma das suas desvantagens € a necessidade de elevada temperatura (acima de 300 °C)
e pressdo (cerca de 6,0 bar) para que as reacdes de hidrogenacdo ocorram (REISER et al, 2000;
KRYSTIAN et al., 2011; SILVA et al., 2018a; SILVA et al., 2019). Artigos recentes reportam que
a adicdo de terras raras (em especial cério e lantanio) as ligas de magnésio confere varias vantagens
com relacdo a armazenagem de hidrogénio, incluindo o aumento da pressédo de equilibrio do hidreto
e a aceleracdo da cinética das reacOes de absorcao/dessorcdo de hidrogénio nas ligas (DARRIET
et al., 1980; SILVA et al., 2019). Neste caso, uma vez que, 0 custo para a adi¢do individual de
elementos terras raras é elevado, recomenda-se entdo empregar um composto formado por tais

elementos, contudo mais barato (DARRIET et al., 1980), o mischmetal.
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A liga a base de magnésio denominada ZK60 é caracterizada pela adi¢éo de zinco e zirconio
ao magnésio em teores de até 6,0 e 1,0 % em massa, respectivamente. Esta liga apresenta
propriedades mecanicas aprimoradas com relacdo as demais ligas de magnésio, incluindo melhor
soldabilidade, resisténcia a corrosdo e ao desenvolvimento de microporosidade (SOYAMA et al.,
2016a; SOYAMA et al., 2016b). Estudos coordenados pelo Professor Erenilton Pereira da Silva
(pesquisador em grupos da USP e da UFSCar), responsavel por desenvolver e fabricar a liga ZK60
comdiferentes adi¢6es de mischmetal, mostram a viabilidade destas ligas com relacdo a capacidade
em armazenar hidrogénio no estado sélido (SILVA et al., 2018a; SILVA et al. 2019). Os resultados
sdo bastante interessantes e mostram que ndo apenas a adicdo de mischmetal, mas também os
meétodos de processamento ECAP (Extrusdo Angular em Canais Iguais, do inglés Equal Channel
Angular Pressing), CR (Laminagéo a Frio, do inglés Cold Rolling) e Limagem Manual (do inglés
Filing), sdo formas eficazes para melhorar as propriedades em armazenagem de hidrogénio na liga
ZK60 com adicdo de 2,5% mischmetal (SILVA et al., 2018b; SILVA et al., 2019, SOYAMA et
al., 2016a; SOYAMA et al., 2016b). Este comportamento é possivel devido ao tamanho de gréo
refinado (elevada densidade de contornos de gréo), a presenca de segunda fase tais como 0s
intermetalicos (a base de terras raras, principalmente) e de defeitos da microestrutura
(discordancias, trincas) que facilitam a entrada e a solubilizacdo do hidrogénio na rede cristalina
destas ligas (assim como de outros metais e ligas) e formacédo do hidreto metalico MgH..

O processo por FSP (Friccdo e Mistura Mecanica, do inglés Friction Stir Processing)
também € reportado refinar a microestrutura da liga ZK60 com e sem adicdo de mischmetal,
quebrando e pulverizando (homogeneizando a distribuicdo) as fases intermetalicas e,
consequentemente, favorecendo a recristalizacdo dos gréos da fase a-Mg (SILVA, et al., 2017,
SILVA, et al., 2018b). A microestrutura mais refinada gera alta densidade de contornos de gréos,
0 que facilita o processo de difusdo no estado solido e melhora a cinética de entrada e saida de
hidrogénio (SOYAMA et al., 2016a; SILVA et al., 2017; SILVA et al., 2018a; SILVA et al.,
2018b; SILVA et al.,, 2019). Contudo, a literatura ainda ndo reporta as propriedades de
armazenagem de hidrogénio da liga ZK60 com adicdo de mischmetal depois de processada por
FSP. Assim, a motivacdo para o desenvolvimento deste trabalho de dissertacdo se baseia no fato
de as ligas ZK60 ja em desenvolvimento pelos grupos de pesquisa mencionados apresentarem
composicdo quimica e microestrutura (decorrentes das etapas de fabricacdo e processamento)

adequadas para um bom comportamento em absorcdo e dessorcdo de hidrogénio e formacédo de
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hidretos. As propriedades de armazenagem de hidrogénio foram pouco estudadas nestas ligas e
ainda carecem de serem exploradas e entendidas. Por isso, propde-se aqui estudar a capacidade de
armazenagem de hidrogénio e suas cinéticas de absorcdo e de dessor¢do na liga ZK60-1,5%Mm
nas condi¢cdes como fundida e processada por FSP, ambas utilizando o processo de limagem
manual. Os resultados serdo comparados com aqueles reportados pela literatura para esta mesma
liga sem adigdo de mischmetal. Além disso, de modo similar a liga ZK60 com adicéo de 2,5% de
mischmetal (SILVA et al., 2019), espera-se que a limagem manual por si s6 atue no
aperfeicoamento de tais propriedades. Por isso, aqui 0 objetivo também é entender o efeito da
limagem manual da liga ZK60-1,5%Mm fundida com relacdo aquele apresentado pelo FSP.
Diversos modelos cinéticos tém sido empregados para investigar o comportamento cinético
de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio em ligas metélicas. Neste sentido, outro objetivo desta
dissertacdo é apresentar a modelagem do comportamento da cinética das reacGes de absorcao e
dessorcdo de hidrogénio da liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP utilizando a lei de
Arrhenius, porém utilizando o metodo estocastico de Luus-Jaakola. Para isso, os resultados
experimentais obtidos a 350 °C serdo modelados e os parametros referentes as equacOes de
Arrhenius serdo estimados. A partir de tais parametros, sera realizada uma simulacdo numérica

para estimar esse mesmo comportamento da liga, mas para outras temperaturas.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante e leve do universo, compondo cerca de
80 % da sua massa. Na Terra, o hidrogénio encontra-se ligado, majoritariamente, ao oxigénio em
forma de agua H20 (99 % do total disponivel), e na forma de hidrogénio gasoso molecular H;
(ABE et al., 2019). Além disso, o hidrogénio possui grande relacdo energia/massa (39 kWh/kg) o
que equivale a pelo menos trés vezes a de outros combustiveis quimicos. Tambeém apresenta poder
calorifico elevado e baixa massa molecular (ABE et al., 2019). O hidrogénio puro é considerado
uma fonte secundaria de energia, pois precisa ser gerado (também consumindo energia) a partir de
outras fontes (denominadas priméarias e que podem ser renovaveis ou ndo), tais como a agua, a
biomassa, 0 gas natural, os hidrocarbonetos, o carvdo e até mesmo alguns residuos urbanos. Para
isso, uma variedade de métodos pode ser empregada, incluindo a eletrolise da agua (ABE et al.,
2019; EDWARDS et al., 2008). Assim, o hidrogénio puro quando capturado a partir de fontes
renovaveis torna-se uma fonte secundaria promissora de combustivel para a geracdo de energia
limpa, segura e renovavel (energia verde). A geracdo de energia a partir do hidrogénio puro é
possivel por meio da reacdo do hidrogénio que converte energia quimica em elétrica por meio de
uma célula combustivel. Este tipo de sistema é empregado no setor automobilistico moderno em
que o subproduto consiste apenas de vapor d’agua e calor (Equacdo 1), ndo poluindo o meio

ambiente.
Hy +30; © Hy0 (1)

A utilizacdo do hidrogénio como vetor energético apresenta beneficios superiores quando
comparados aos combustiveis fosseis (metano e a gasolina, por exemplo), sendo considerado como
a energia do futuro (DAVID, 2005). Contudo, a aplicacdo do hidrogénio em larga escala encontra,

atualmente, muitos desafios tecnoldgicos, devido as dificuldades relacionadas a sua armazenagem
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e transporte. Métodos eficientes, praticos e viaveis economicamente para a armazenagem e
transporte de hidrogénio estdo em desenvolvimento (OHI, 2000; CONTE et al., 2004).

1.1.1 Formas de armazenagem do hidrogénio puro

Dos sistemas de armazenagem de hidrogénio, a compressdo em cilindros e esferas é o
método mais simples. A pressdo de compressao do hidrogénio nos cilindros pode chegar a 20 MPa,
com densidade volumétrica de até 36 kg/m3. Este sistema de armazenagem possui desvantagens
como altas pressdes utilizadas, elevados custos para a pressurizacdo do cilindro, queda de pressao
durante sua utilizacéo e problemas de fragilizacdo em caso de armazenagem em cilindros metalicos
(ZUTTEL, 2004).

O sistema de armazenagem de hidrogénio na forma liquida utiliza uma temperatura de
aproximadamente -253 °C em tanques criogénicos, alcancando uma densidade volumétrica de
70,8 kg/m? e pressdo de 24 MPa em tanques crio-comprimidos. Este sistema de armazenagem
possui desvantagens como grande quantidade de energia necessaria para a liquefacdo, perda de
hidrogénio ao longo do tempo de armazenagem por evaporacao, principalmente em tanques
pequenos (SANDI, 2004).

Atualmente nenhum dos materiais conhecidos é capaz de atender simultaneamente a todas
as exigéncias minimas pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE), no que se refere
a armazenagem de hidrogénio. Estas exigéncias tém como objetivo estipular parametros minimos
necessarios para que energias a base de hidrogénio sejam economicamente viaveis (CONTE et al.,
2004; EDWARDS et al., 2008). Isso inclui, por exemplo, materiais que apresentem uma
capacidade de cerca de 8 % em massa de H> em densidade gravimétrica e 70 kg Hz/m® em
densidade volumétrica. A Figura 1 apresenta os valores da densidade volumétricas e densidade
gravimétrica para as diferentes formas de armazenagem de hidrogénio. A armazenagem do
hidrogénio na forma sélida apresenta maior seguranca, menores custos e pressdes e mais altas
densidades volumétricas com relacdo aos estados gasoso e liquido (GALEY, 2019; KRYSTIAN,
2011).
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Figura 1 — Valores das densidades volumétrica e gravimétrica de hidrogénio para as diferentes
formas de armazenagem
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Fonte: Adaptado de EDWARDS et al., 2008.
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Outros parametros também séo relevantes para a aplicagdo comercial de hidretos metéalicos,
como a temperatura de dessorcao e nimero de ciclos em armazenagem de hidrogénio (CONTE et
al., 2004). Na Tabela 1 estdo apresentadas as metas estabelecidas pelo DOE, Rede de Energia
Mundial (do inglés, World Energy Network — WENET) e a Agéncia de Energia Internacional (do

inglés, International Energy Agency - IEA) para os hidretos metalicos.

Tabela 1 — Propriedades em armazenagem de hidrogénio requeridas dos hidretos metalicos para
fins de aplicacéo

Entidade | Densidade gravimétrica | Densidade volumétrica | Temperaturade | N°de
(% massa) (kg Ha/m?®) dessorcao ( °C) ciclos

DOE >6 > 60 - 500
IEA 5 - <100 > 1000
WENET >3 - <100 > 5000

Fonte: CONTE et al., 2004.

O hidrogénio ligado quimicamente com metais ocupa posicBes intersticiais das redes

cristalinas e forma compostos inorganicos denominados hidretos metalicos (ZUTTEL, 2004;
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VARIN, 2009). Os hidretos podem ser divididos em trés grupos que se diferenciam entre si pelo
tipo de ligagdo quimica e o elemento formador. Os hidretos podem ser binarios, intermetalicos ou
complexos. A classe dos binarios simples pode ser subdividida em trés tipos basicos, de acordo

com a natureza da ligacao entre metal e hidrogénio:

i.  Metélicos (metais de transicdo, lantanideos e actinideos);
ii.  I0nicos (formados pelos elementos alcalinos e alcalinos terrosos);

iii.  Covalentes (formados por elementos das colunas 4 a 7 e pelo berilio).

Assim, diferentes sistemas metalicos sdo capazes de armazenar o hidrogénio atdmico no
estado solido por meio da formacao de hidretos metalicos, incluindo as ligas a base de magnésio,
os alanatos e os boretos (compostos idnicos e inorganicos formados por metais de ndo transi¢ao),

além de alguns compostos intermetalicos (SAKINTUNA et al., 2007).

1.2 Termodinamica de formacéo dos hidretos

Curvas de pressdo-composicdo em diferentes temperaturas (PCT) sdo medidas
experimentais que possibilitam determinar a entalpia da reacdo de formacdo e dissolucédo
(estabilidade) do hidreto e tracar a curva de equilibrio do sistema metal-hidreto em questdo. A
Figura 2 apresenta a curva de PCT para um sistema a base de magnésio e formador do hidreto
MgH> (Mg-MgH>). Esta curva de equilibrio mostra que, sob pressdo abaixo da atmosférica
(~ 0,1 MPa), o MgH- é bastante estavel, isto &, para dessorver o hidrogénio é necessario uma
quantidade consideravel de energia proxima de AH = 75 kJ/mol Hz, o que equivale a temperaturas
superiores a 290 °C (VARIN et al., 2009). Valores entre as curvas de equilibrio de absorcdo e
dessorcdo apresentam a situacdo de equilibrio, ou seja, nesta faixa de valores ndo ocorrem

processos de absorcao e dessorcao de hidrogénio, pois o material adquire estabilidade.
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Figura 2 — Curva de PCT mostrando os dominios de estabilidade das fases magnésio e seu hidreto
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Fonte: Adaptado de CHAISE et al., 2010.

Uma forma de saber se o material esta absorvendo, liberando hidrogénio, ou esta em
equilibrio € por meio de uma grandeza termodinamica denominada variacdo da energia livre de
Gibbs (Equacdo 2). Quando AG ¢ maior que zero, esta ocorrendo a absor¢do de hidrogénio e
formacao do hidreto metélico (reagdo exotérmica). Quando AG ¢ menor que zero, estd ocorrendo
a dessorcdo de hidrogénio do hidreto metélico (reacdo endotérmica). Ao realizar esse calculo é
importante lembrar que os valores da entalpia e da entropia sdo negativos (SURYANARAYANA,
2001).

AG = AH — TAS )

onde AG ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs, AH ¢ a variagdo de entalpia, T a temperatura e AS
é a variacdo de entropia. A entalpia indica a energia associada na formac¢ao do hidreto que estabiliza
a ligacdo metal-hidrogénio (SANDROCK, 1999). A variacao da entropia que descreve a mudanca
do hidrogénio no estado gasoso para quimicamente ligado como hidreto metalico, ou seja, estado

desordenado das moléculas de hidrogénio para o estado ordenado.
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Na maior parte dos casos, a absor¢do de hidrogénio ndo ocorre em temperatura e pressao
apropriadas para fins praticos. Por exemplo, observa-se que o hidreto MgH2 apresenta uma pressao
de equilibrio préxima de 6,0 bar a 350 °C, isto é, abaixo desta pressdo este composto é instavel e
se dissocia em Mg + Hz (CHAISE et al., 2010). A literatura reporta que técnicas de Deformacéo
Plastica Severa (DPS), incluindo a Moagem de Alta Energia (HEBM), aplicadas ao magnésio e
suas ligas permitem processos de hidrogenacdo em temperaturas inferiores (250 °C, por exemplo),
mantendo uma pressdo de equilibrio que seria necessaria para temperaturas mais elevadas
(BARKHORDARIANB et al., 2006; SKRIPNYUK et al., 2009; WEBB, 2015; SILVA et al.,
2019). Isto acontece pois gera-se alta reatividade das particulas no material, além de grande area
especifica, 0 que permite que a hidrogenacdo ocorra em temperaturas inferiores (da ordem de
300 °C ou até mais baixas), mas em pressoes de equilibrio ainda elevadas (SKRIPNYUK et al.,
2009).

1.3 Cinética de formacao dos hidretos

A quantidade de hidrogénio absorvida pelo metal em porcentagem de massa (capacidade
gravimétrica) € intrinseca a cada material e depende de sua composicdo quimica e da estrutura
cristalina. A equacao da capacidade gravimétrica utiliza a massa atdmica das substancias presentes

no composto e pode ser expressa por

Cnax = —H (3)

MHy+Mmetal

onde Cmax € a capacidade gravimétrica maxima, Mmeta € a massa do metal e my € a massa de
hidrogénio.

Contudo, a cinética das reacdes de absorcdo e de dessorcédo é ditada por fatores como tipo
de estrutura cristalina do metal e de defeitos da rede, presenca de intermetéalicos, além de pressédo
e temperatura sob as quais 0 material esta submetido (VARIN et al., 2009; ZALUSKA et al.,
1999a; ZALUSKA et al., 1999b). Experimentalmente, pode-se mensurar a capacidade

gravimétrica e as cinéticas de absorcao e de dessorcao de hidrogénio de cada material utilizando o
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método de Siervets (VARIN et al., 2009). O aparato volumétrico de Sieverts consiste em um
volume calibrado, um reator cuja temperatura é controlada, um sistema de vacuo, um sistema de
monitoramento de pressdo, valvulas e fonte de fornecimento de hidrogénio e argdnio, conforme
ilustrado na Figura 3, onde T é o transdutor, VH é a valvula de corte de hidrogénio, VAr é a valvula
de corte de argbnio, VP é a valvula de corte de sistema de vacuo, VR é a valvula de corte de reator,
VC é o volume calibrado e sua valvula de corte, VV é a valvula de ventilacdo e R é o reator (ou
porta amostra). Os valores experimentais de pressao, volume e temperatura foram aplicados a lei
dos gases ideais (Equacdo 4) para encontrar a massa de hidrogénio (VARIN et al., 2009), para
obter as curvas de hidrogenacédo das amostras medidas pelo PCT Sieverts.

h B 0

RT

onde n é o nimero de moles da molécula de hidrogénio, P é a pressdo, V é o volume do reator, R

é a constante universal dos gases perfeitos e T é a temperatura absoluta.

Figura 3 — llustracdo esquematica de um equipamento do tipo Sieverts
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Fonte: Adaptado de VARIN et al., 2009.
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A difusdo em sélidos ocorre nas superficies livres, nos contornos de grdo e no volume do
metal. Desta forma, os coeficientes de difuséo sdo bastante afetados pelo tipo de regido na qual
ocorre a difusdo (ALEFELD et al., 1978; PADILHA, 1997). O coeficiente de difusdo na superficie
do metal é o maior deles, seguido pelo coeficiente de difusdo nos contornos de gréo e depois pelo
coeficiente de difusdo no volume do metal. O fato de a difusividade nos defeitos cristalinos ser
maior se deve ao fato da maior disponibilidade de espacos para a movimentagdo atbmica nas
vizinhancas dos defeitos (PADILHA, 1997; ALEFELD et al., 1978). Em uma mesma temperatura,
o que influencia fortemente no coeficiente de difusdo € a energia de ativacdo para a difusdo, que
para a superficie, os contornos de grdo e o volume, variam, respectivamente, na proporcéo 1:2:4
ou 2:3:4 (PADILHA, 1997). Para 0 magnésio metalico, que possui a estrutura cristalina HC, o
coeficiente de difusividade a temperatura ambiente possui a ordem de grandeza de 103 m2/s em
seu volume (TOPLER et al., 1982). Ja para os elementos terras raras, o coeficiente de difusividade
volumétrico a temperatura ambiente possui ordem de grandeza de 108 m2/s (CHUNFA et al.,
2010).

Uma liga que armazena hidrogénio no estado sélido realiza a absor¢éo e dessor¢éo por meio
das etapas descritas a seguir (ZUTTEL, 2004; MARTIN et al., 1996; BARKHORDARIAN et al.,
2004).

Etapas do processo de absorcdo do hidrogénio em uma estrutura metalica:

i.  Fisissorcdo: caracterizada por interacfes de van Der Waals entre as moléculas
de hidrogénio e o metal na superficie.

ii.  Dissociacdo das moleculas de hidrogénio gasoso e posterior quimissorcao:
ocorre a dissociacdo quimica das moléculas de hidrogénio e a quimissorcao do
hidrogénio monoatémico com 0s metais.

iii.  Penetracdo superficial dos atomos de hidrogénio: o hidrogénio que foi
quimissorvido entra no metal e forma uma solucao solida (o).

iv.  Difusdo: ocorre o processo parcial de difusdo dos atomos de hidrogénio, desde
0 inicio da quimissorcao até a formacao dos hidretos. A difusdo se processa por
mecanismo intersticial, de lacunas ou por ambos.

v. Formacdo do hidreto: ¢é a etapa final do processo, quando ocorre a formacéao
(por ligacdo quimica) de hidreto (p).
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Etapas do processo de dessor¢do do hidrogénio em uma estrutura metalica:

i.  Decomposicdo das ligaces quimicas entre hidrogénio e metal e do hidreto.
ii.  Difusdo dos atomos de hidrogénio, por mecanismo intersticial, através do metal.
iii.  Saida dos 4&tomos de hidrogénio na superficie do metal.

iv.  Recombinacdo dos atomos de hidrogénio quimissorvidos e formacdo das
moléculas de hidrogénio fisissorvidas sobre a superficie.

v.  Dessorcao das moléculas fisissorvidas na superficie no estado gasoso.

Além disso, as etapas do processo de absor¢do do hidrogénio em uma estrutura metalica
séo apresentadas na Figura 4. A direcdo oposta de movimentacdo atbmica é valida para a dessorcao.
E importante mencionar que o magnésio € o Unico elemento metéalico que forma hidreto na liga
ZK60, pois a quantidade de mischmetal utilizada é muito pequena e, por isso, 0S compostos
intermetalicos a base de terras raras apenas auxiliam o processo difusional (servem de passagem)

do hidrogénio através da estrutura cristalina da liga.

Figura 4 — Modelo esquematico das reacbes de fisissor¢do e quimissor¢do do hidrogénio na
estrutura metélica
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Fonte: Adaptado de PUNDT et al., 2006.
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1.4 Magnésio e suas ligas para armazenagem de hidrogénio

O magnésio (Mg) possui estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), que por ter poucos
sistemas de deslizamento, dificulta a sua deformacdo plastica. Com a adi¢do de elementos de liga
a0 magnésio, como o zinco, zirconio e terras raras (como o cério, lantanio, praseodimio, neodimio),
consegue-se o refinamento do tamanho de gréo, acarretando no aumento nas densidades de
contornos de grdo e na sua capacidade a deformacéo plastica (FRIEDRICH et al., 2006). Porém
ndo pode ser adicionada qualquer quantidade de elementos de liga ao magnésio, entdo para utiliza-
los na liga, deve-se seguir um grau de solubilizacdo maxima. Os elementos de liga utilizados neste

trabalho e suas solubilidades maximas em magnésio, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Pontos de fusdo e solubilizacdo maxima dos elementos de liga no magnésio

Elemento | Pontode | Maxima solubilidade
quimico | fusdo (°C) | no Mg (% em massa)

Mg 648,8 -

Zn 419,6 6,2 a 340 °C

Zr 1852 0,6 a 654 °C

Ce 798 0,74 a 590 °C

La 920 0,22 a 600 °C

Pr 931 0,17a575°C

Nd 1010 3,6 a552°C

Fonte: Adaptado de FRIEDRICH et al., 2006.

As propriedades de armazenagem de hidrogénio tém sido bastante estudadas na liga de
magneésio que, além de possuir diversas vantagens com relacdo a custo e disponibilidade, formam
0 hidreto do tipo MgH2 que apresenta uma das maiores capacidades gravimétricas, da ordem de
7,6 % em massa (ASSELLI et al., 2014; ASSELLI et al., 2016). O processo de hidrogenacao
depende fortemente do contato do hidrogénio com a superficie do metal, ou seja, quanto maior a
area livre especifica do metal, mais rapidamente ocorrem as cinéticas de absorcdo e dessorcao de
hidrogénio. Esta area é aumentada quando se diminui o tamanho de grdo do metal (SILVA et al.,
2018a). A diminuicdo do tamanho pode ser alcancada por meio de processamentos mecanicos.

Quando uma particula é fraturada, ela aumenta sua area superficial, tornando-se mais reativa, o que
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faz o material ficar mais propenso a formagdo de 6xidos, fator que tem alta influéncia na ativacao
(primeira absorcéo de hidrogénio) da liga (SOYAMA et al., 2016Db).

1.4.1 Liga de magnésio ZK60

A liga de magnésio ZK60 utilizada neste trabalho € caracterizada pela adigdo de Zn e Zr ao
magnésio em teores de até 6,0 e 1,0 % em massa, respectivamente. Trata-se de uma liga com
propriedades mecanicas aperfeicoadas com relacdo a outras também a base de magnésio, como
melhor soldabilidade, resisténcia a corrosao e ao desenvolvimento de microporosidade (SOYAMA
et al., 2016a; SOYAMA et al., 2016b). Quando terras raras séo adicionadas, mesmo em pequenas
quantidades, as ligas de magnesio, observa-se ocorrer refinamento de grdo e aumento da
ductilidade, além da melhora da resisténcia a fluéncia, da resisténcia mecénica e da estabilidade
térmica (FRIEDRICH et al., 2006).

Os elementos Terras Raras mais utilizados em ligas de magnésio sdo o Ce, La, Pr, Nd, Th
e Sc, mas devido a radioatividade de torio e ao alto custo do praseodimio e do escandio, uma
alternativa é utilizar uma mistura denominada cério-mischmetal (FRIEDRICH et al., 2006). A
adicdo de 1,5 % em massa de mischmetal (Ce, La, Pr e Nd) a liga ZK60 eleva a sua soldabilidade
e permite a producéo de materiais com muito pouca microporosidade (SILVA et al., 2017; SILVA
etal., 2018a; SILVA et al., 2019). Os intermetalicos formados nesta liga atuam como catalisadores
e promovem melhorias nas propriedades de armazenagem de hidrogénio (BARKHORDARIAN et
al., 2006), facilitando a dissociacdo da molécula de hidrogénio em hidrogénio monoatémico, além
de atuarem como caminhos livres para a difusdo desse hidrogénio monoatémico 0 que,
consequentemente, melhora a cinética das reacdes de hidrogenacdo (WEBB, 2015).

Estudos reportam a viabilidade de utilizacdo da liga ZK60 em armazenagem de hidrogénio.
Além desta liga possuir alta capacidade gravimétrica teoérica (6,6 % em massa), quando
comparadas a outras ligas utilizadas para a mesma finalidade (KRYSTIAN et al., 2011; SOYAMA
et al., 2016a; SOYAMA et al., 2016b), ela também possui estabilidade ciclica a longo prazo, ou
seja, mesmo apds varios ensaios de absorcdo e dessorcdo (cerca de 1000 ciclos). A liga ndo

apresenta deterioracdo na capacidade de armazenagem ou cinética (KRYSTIAN et al., 2011).



35

Krystian et al. (2011) afirmam que a liga ZK60 pode absorver e liberar hidrogénio mesmo apds
longos periodos de exposicdo ao ar, dependendo do processamento mecénico e elementos de
segunda fase utilizados.

1.4.2 Processo de fundicdo das ligas de magnésio

O processo de fundicdo em ligas de magnésio deve ocorrer em atmosferas inertes devido
ao elevado risco de explosdo do magnésio em contato com o ar atmosférico em temperaturas acima
de 100 °C (GARCIA, 2010). Em relagdo a liga ZK60, outra dificuldade ¢ a elevada diferenca entre
0 ponto de fusdo e também da massa especifica do magnésio e a dos elementos da liga.

O método de fundigdo mais utilizado para as ligas de magneésio ¢é a fundi¢do sob pressao,
pois devido a sua estrutura cristalina, processos utilizando conformacdo mecénica acabam se
tornando improdutivos, devido as baixas velocidades de processamento. Porém, a fundicdo sob
pressdo apresenta elevada porosidade e bolhas no produto final, devido a elevada velocidade de
preenchimento do molde. Uma alternativa é a fundicdo com batimento mecanico no estado
semissolido que, por sua vez, é eficiente na fabricacdo de ligas a base de magnésio com pouca
porosidade e aumento de resisténcia mecanica (GARCIA, 2010, BEN-HAMU et al. 2007).

O processamento de fundi¢cdo com batimento mecénico consiste em agitar (mecanica ou
magneticamente) um liquido em solidificacdo (de 30 a 50% no estado sélido) em um forno resistivo
com atmosfera controlada com o auxilio de um batedor. O batedor possui a velocidade de rotacao
fixa nas diferentes temperaturas utilizadas. Esta variacdo de temperatura combinada com a agitacéo
é extremamente importante ao processo de solidificagdo de elementos quimicos com pontos de
fusdo bem distintos. A agitacdo do processo de fundicdo com batimento mecanico no estado
semissolido ocasiona a quebra da estrutura dendritica em formacdo, gerando uma estrutura
cristalina, ou seja, é obtida uma microestrutura refinada de grdos globulares, com composicao
quimica mais homogénea ao longo da liga. As baixas temperaturas desse tipo de solidificacdo séo
vantajosas devido & elevada combustibilidade do magnésio (GARCIA, 2010; BEN-HAMU et al.
2007).
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1.4.3 Processamento mecanico das ligas de magnésio para armazenagem de hidrogénio

Um dos processamentos mais utilizados para o melhorar as propriedades de armazenagem
de hidrogénio em ligas metélicas é a moagem de alta energia (Figura 5), do inglés High Energy
Ball-Milling - HEBM (SURYANARAYANA, 2001; WEBB, 2015; CRIVELLO et al., 2016). Este
processo gera particulas na ordem de nandémetros em poucos minutos em varios sistemas, incluindo
aqueles a base de magnésio, por meio dos choques do material a ser processado com as ferramentas
de moagem (cadinho e bolas). Neste caso, pode-se elevar a pressdo de equilibrio do hidreto, o que
diminui a capacidade de armazenagem, porém, é possivel obter cinéticas de hidrogenacdo muito
mais aceleradas (TRAN et al., 2006). E importante mencionar que esse comportamento depende
dos intermetalicos utilizados nas ligas (WEBB, 2015). Pohan et al. (2020) reportam a eficiéncia do
HEBM na diminuicdo do tamanho das particulas em pé da liga de Mg20SiC, que incialmente
possuiam diametro de 45,96 um e ap6s 20 horas de processamento ficaram com didmetro de
13,84 um (Figura 6). Contudo, devido ao tamanho nanomeétrico das particulas geradas por HEBM,
devem ser tomadas algumas precaucbes com sua utilizacdo, principalmente devido a rapida
oxidacao destas particulas (SURYANARAYANA, 2001; KRYSTIAN et al., 2011; CRIVELLO et
al., 2016; ZALUSKA et al., 1999b). Além disso, este método possui elevado custo e consome

grandes quantidades de energia.

Figura 5 — Efeito da colisdo entre as bolas e o material em pé durante o processo HEBM.

Fonte: SURYANARAYANA, 2001.
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Figura 6 — Microestrutura da liga Mg20SiC em forma de p6 a) antes e b) ap6s 20 horas de
processamento HEBM

%

Fonte; POHAN et al., 2020.

Neste sentido, processamentos mecanicos utilizando técnicas de deformacao plastica severa
(DPS) tém sido alternativas satisfatdrias para produzir materiais densos e ultrafinos (HUOT, 2012;
AJAYI et al., 2017), de granulometrias finas consumindo bem menos tempo, custo e energia
quando comparados a HEBM (KRYSTIAN et al., 2011). A DPS melhora as propriedades de
armazenagem de hidrogénio como alta densidade de defeitos e maior resisténcia a possiveis
contaminantes (AHMED et al., 2001; SKRIPNYUK et al., 2009; SOYAMA et al., 2016a). Os
processamentos por DPS mais conhecidos sdo a extrusao angular em canais iguais (do inglés, Equal
Channel Angular Pressing - ECAP) e a laminacéo a frio.

O ECAP é uma técnica em que um material é forcado com uma puncao através de uma
matriz contendo dois canais de secao transversal iguais com um angulo entre 90° e 120° entres eles,
ocasionando uma deformacéo plastica ao material por meio de cisalhamento (Figura 7). Ligas de
magnésio como a ZK60 processadas por ECAP adquirem propriedades de hidrogenacao
semelhantes aquelas em ligas processadas por HEBM (SKRIPNYUK et al., 2009). Por exemplo,
cavacos da liga ZK60 produzidos por ECAP apresentam tamanho de grdo de 300 nm e cinética de
hidrogenacdo duas vezes mais rapidas (ordem de minutos) a 350 °C, mesmo ap0s varias ciclagens
(1000 ciclos no total), do que nessa mesma liga extrudada cujo tamanho de grédo é de 250 nm
(KRYSTIAN et al., 2011). Peron et al. (2020) reportam que a liga de magnésio AZ31 incialmente
possuia tamanho médio de grdo de 27,5 um e apos 4 passes no ECAP ficou com tamanho médio

de grdo de 6,5 um (Figura 8).



38

Figura 7 — Representacdo esquematica do processamento ECAP
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Fonte: Adaptado de BERBON et al., 1999.
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A técnica laminacdo a frio consiste na reducdo da espessura de uma chapa metéalica por
deformacdo entre dois rolos que giram em sentido contrario (Figura 9), modificando sua
microestrutura (grdos equiaxiais para grdos alongados). A redugdo é possivel devido as
deformacdes plasticas acomodadas por meio da alteracdo da microestrutura e propriedades do
material. Sabe-se que o emprego dos processos do tipo DPS proporcionam a fragmentacéo do
material e/ou 0 aumento da densidade de contornos de grédos que aceleram o processo difusional e
as cinéticas de absorcdo e dessor¢do de hidrogénio (KRYSTIAN et al., 2011; HUOT, 2012;
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ASSELLI et al., 2014; ASSELLI et al., 2016). Esta técnica também é aplicada em materiais em
forma de particulas, que sdo processados pelos rolos do laminador diversas vezes, a fim de reduzir
0 seu tamanho. MARQUEZ et al. (2017) reportam a diminuic&o do tamanho das particulas em p6
do MgHz>, que incialmente possuiam didmetro de 130 nm e apds 50 passes no processo CR com
rotagdo de 50 rpm ficaram com diametro de 15 nm (Figura 10).

Figura 9 — Representacdo esquematica do processo CR
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Fonte: MANUFACTURING GUIDE, 2014.

Fonte: MARQUEZ et al., 2017.



40

1.5 Processamento por friccdo e mistura mecanica (FSP)

O processo por friccdo e mistura mecanica (do inglés, friction stir processing - FSP) é uma
técnica de DPS derivada da soldagem por friccdo e mistura mecénica (do inglés, friction stir
welding - FSW), que tem como finalidade modificar localmente a microestrutura e a textura. O
processamento consiste no emprego de uma ferramenta cilindrica rotativa ndo-consumivel
composta por um pino e um ombro (11) que penetram no material e podem ser transladados na
direcdo desejada (MISHRA et al., 2005; AJAYI et al., 2017). O calor gerado entre a ferramenta
rotativa e o0 material por atrito e friccdo entre ambas promove o amolecimento do material a
temperaturas por volta de 80 % de seu ponto de fusdo (MISHRA et al., 2005; SU et al., 2003;
WEIS OLEA, 2008), ou seja, trata-se de um processamento no estado sélido.

Figura 11 — Processo FSP
Forca Axial

Direacao do
* ‘ | processamento

Lado de

retrocesso

——

Lado de

avanco

Fonte: Adaptado de WEIS OLEA, 2008.

Os parametros do processamento sdao (MISHRA et al., 2005; WEIS OLEA, 2008):

i.  Forcaaxial: afeta a distribuicédo e o fluxo de material ao longo do plano vertical

do processamento;
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ii.  Velocidade de rotacdo da ferramenta: relacionada a forca de atrito entre a
interface da ferramenta e o do material. Determina a transferéncia de calor
envolvida no processo;

iii.  Velocidade de avango: influencia as condigdes dindmicas do fluxo de material
ao redor do pino da ferramenta e geragéo do calor resultante do processamento;

iv.  Geometria da ferramenta: a geometria do pino pode melhorar as condicdes
de fluxo do material (diminui a formacao de defeitos). A geometria do pino
influencia nas dimens6es da regido processada pelo FSP.

Apbés o processo de FSP é possivel observar diferentes regides microestruturais
desenvolvidas no material (Figura 12): metal base (MB), zona de mistura (ZM), zona
termomecanicamente afetada (ZTMA) e zona termicamente afetada (ZTA). Estas areas
diferentemente afetadas pelo processo forma uma regido chamada de cordao de solda que pode ser
dividida em lado de retrocesso (LR) e lado de avanco (LA). A regido MB é distante da area onde
foi realizado o processo FSP, entdo ndo e deformada plasticamente ou afetada pelo calor do
processo. A microestrutura do MB € obtida no processamento mecanico aplicado anteriormente. A
ZM ¢ aregido central do processamento, que é deformada plasticamente a quente e, por isso, sofre
recristalizagdo que gera graos equiaxiais menores quando comparados ao MB. A ZTMA séo as
regides ao lado da ZM (LR e LA). Nesta regido ndo ocorre deformacges plasticas da intensidade
da ZM, assim podendo haver recristalizacdo ou apenas recuperacdo do material e, assim,
originando gréos tambem alongados e/ou deformados. A ZTA sdo as regides apos a ZTMA. Elas

sdo afetadas pelo calor oriundo ao FSP, porém sem ser afetadas pela deformacao plastica.
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Figura 12 — Representacdo esquematica das regides presentes em um material processado por FSP

Legenda: LA — Lado de Avanco; LR — Lado de Retrocesso; ZM — Zona de Mistura; ZTMA — Zona
Termomecanicamente Afetada; ZTA — Zona Termicamente Afetada e MB — Metal Base.
Fonte: O autor, 2020.

A zona de mistura dos materiais processados por FSP possuem microestruturas muito
refinadas e uniformes (MANSOOR et al., 2012; GANGIL et al., 2017), pois a elevada rotacdo da
ferramenta utilizada no processo dispersa as particulas e os precipitados de segunda fase (JIANG
et al., 2017). Este processamento aumenta as propriedades mecanicas como o limite de resisténcia,
a capacidade de amortecimento e a ductilidade (HUANG et al., 2017; JIANG et al., 2017).
Contudo, pouco ainda foi explorado sobre o efeito da microestrutura modificada por FSP sobre as
propriedades em armazenagem de hidrogénio, principalmente em ligas a base de magnésio.

O FSP é uma excelente alternativa para o processamento da liga ZK60, pois 0s
intermetalicos do tipo Mg-Zn possuem baixo ponto de fusdo (SILVA et al., 2018b), logo nao
podem ser processados a elevadas temperaturas, pois sdo susceptiveis a formacdo de trincas a
quente. A adicdo de Mm eleva a estabilidade térmica da liga (SILVA et al., 2019), o que tem
influéncia direta nos parametros utilizados no FSP, pois esse tipo de processamento aguece 0
material utilizado durante o processo de rotacdo da ferramenta. Trabalhos utilizando FSP na liga
ZK60, por exemplo, mostram que sua microestrutura, inicialmente com graos grosseiros, se torna
equiaxial e recristalizada com tamanho de gréo de aproximadamente 800 nm depois de modificada

por FSP. Isso deve-se ao elevado atrito gerado pela rotacdo do processamento com a amostra,
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ocasionando a quebra e dispersdo das particulas precipitadas (MANSOOR et al., 2012).
Consequentemente, as propriedades em armazenagem de hidrogénio sao aprimoradas pelo uso do
FSP, pois a reducdo do tamanho médio de grao e dispersdo das particulas e precipitados de segunda
fase, reduz o tempo de cinética de absorc¢do e dessorcéo na liga ZK60.

1.6 Modelos cinéticos para o comportamento de absorc¢ado e dessorcédo de hidrogénio

Ligas de magnésio sdo extremamente relevantes no contexto de armazenagem de
hidrogénio, devido a sua elevada capacidade de armazenagem e boa cinética, dependendo dos
intermetalicos e processamentos utilizados. Porém existem outros parametros que influenciam o
processo de entrada e saida de hidrogénio na liga, como por exemplo a temperatura utilizados nos
ensaios. Cientistas tém desenvolvido métodos capazes de descrever o comportamento cinético de
ligas em absorcéo e dessorcédo de hidrogénio (CHOU et al., 2007; PANG et al., 2016), de forma a
evitar um grande niamero de medigdes que, dependendo do material e parametros utilizados, podem
ser tecnicamente dificeis e demoradas (MAYER et al., 1987). Em engenharia é importante
desenvolver modelos simplificados que reproduzam adequadamente os fendmenos de processos
reais, e que ajudem na compreensdo dos fendmenos envolvidos (MAYER et al.,, 1987
TALAGANIS et al., 2011).

Modelos matematicos foram desenvolvidos para descrever as reagdes cinéticas de absorcao
e dessorcao de hidrogénio em ligas metéalicas e, a partir deles, diferentes parametros que descrevem
0 comportamento fisico envolvido nas transformacGes de fase envolvidas podem ser estimados.
Dentre os modelos mais conhecidos, incluem os de Jander, Ginstling-Brounshtein e modelo
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (PANG et al., 2016). Diversos fatores influem na aplicacéo
de um dado modelo (CHOU et al., 2007; PANG et al., 2016), como a constante de taxa, energia de
ativacdo e expoente de Avrami dos comportamentos cinéticos de absorcdo e dessor¢do de
hidrogénio. Existem dois fatores essenciais quando se escolhe um modelo matematico ird escolher
para aplicacdo no projeto. O primeiro é o que modelo matematico seja capaz de descrever o

processo difusional de hidrogénio na liga metalica, de forma a modelar as cinéticas de absorcéo e
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dessorcdo de hidrogénio da liga. O segundo fator é que os parametros tenham correspondéncia com
0S experimentos.

Diversos modelos que utilizam a lei de Arrhenius para a armazenagem de hidrogénio sao
utilizados para implementacdo em grandes empresas, como a McPhyEnergy, que desenvolveu o
projeto de um tanque para armazenagem de hidréxido de magnésio em pequena escala, simulado
computacionalmente para produzir hidreto de magnésio (CHAISE et al., 2010). O hidreto tem a
capacidade de armazenagem 5,8 % em massa de hidrogénio, e 0 modelo numérico encontrou
perfeita concordancia com os resultados experimentais.

Luo et al. (2004) desenvolveram um modelo computacional que utiliza a lei de Arrhenius
para calcular a taxa de formacdo e decomposicdo de alanatos em armazenagem de hidrogénio
utilizando uma ampla gama de pressdes e temperaturas. Os resultados obtidos utilizando essas
equacOes ajustaram-se muito bem aos resultados obtidos experimentalmente, assim conseguindo

prever o desempenho cinético das reacdes de alanatos para outras diferentes condicdes.
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2 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS
2.1 Materiais

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades de armazenagem de hidrogénio da liga
ZK60 (Mg — 6% Zn — 1% Zr), contendo 1,5% em massa de mischmetal (55% Ce, 24% La, 15%
Nd, 4% Pr) nas condi¢des como fundida (regido MB) e apds processada por FSP (regido ZM). Uma
chapa desta liga processada, contendo ambas as regides (Figura 11), foi gentilmente cedida pelo
Professor Dr. Erenilton Pereira da Silva da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e
Mucuri (UFVIM).

Figura 13 — Chapa da liga ZK60-1,5Mm estudadas nesta dissertacdo

Legenda: MB — Metal Base; ZM — Zona de Mistura (regido utilizada do processo FSP, contendo uma area central
com largura de 5 mm).
Fonte: O autor, 2020.

2.2 Fluxograma das atividades desenvolvidas

O procedimento das atividades desenvolvidas na dissertacdo estd representado
esquematicamente na Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma das atividades realizadas na dissertagéo

Fonte: O autor, 2020.

2.3 Fundicdo com batimento mecénico no estado semissélido

Foi utilizado o processo de fundi¢cdo com batimento mecanico no estado semissélido para
obtencdo da liga, utilizando um forno resistivo com batedor. O forno possuia uma atmosfera
protegida com gas argonio, vazao de 15 L/min e pressdo absoluta de aproximadamente 0,75 bar. O
cadinho e o batedor foram confeccionados de aco 1020 (SILVA et al., 2014). O material foi
recebido apds fundido e processado por FSP, ambos os processamentos realizados pelo Professor

Dr. Erenilton Pereira da Silva.
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2.4 Processamento por fricgdo e mistura mecanica

A liga ZK60-1,5%Mm foi recebida em condig¢es (como fundida e processada por FSP)
adequadas de microestrutura e acabamento superficial para a realizacdo dos experimentos. Apos
fundido, o material foi preso a uma fresadora universal para o processo de friccdo e mistura
mecanica na oficina mecanica do Departamento de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos (DeMa /UFSCar), S&o Carlos, Brasil. A ferramenta empregada foi de ago carbono AISI H13
e 0s parametros de processamento sdo rotacao de 1200 rpm, velocidade de avanco de 400 mm/min
e carga axial de 15 kN (SILVA et al., 2018b).

As regides de interesse (MB e ZM) foram coletadas da chapa e todas as amostras foram
limadas manualmente ao ar para a producdo de cavacos, ocasionando a deformagdo mecanica e
cominuicdo do material. A limagem foi feita na ZM, area central do processo de FSP, com largura
de cerca de 5 mm. Para a limagem, foi utilizada uma lima K&F de ago carbono do tipo murca chata
de 200 mm de comprimento (Figura 15). A lima possui ambas as faces com picado duplo e as

bordas com picado simples.

Figura 15 — Lima manual utilizada para produzir os cavacos da liga

Fonte: O autor, 2020.
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2.5 Capacidade e cinéticas de hidrogenacéo

Foram coletados 80 mg de cavacos em cada condicdo para a realizagcdo dos ensaios de
ativacdo, absorcdo e dessorcéo de hidrogénio. Esta massa € estimada de acordo o tipo de estrutura
quimica, a massa e as especificacdes do aparelho de hidrogenacdo. O equipamento de medicdo
utilizado foi um sistema do tipo PCT baseado no método de Sieverts (Figura 16) desenvolvido no
préprio Laboratério de Hidrogénio em Metais (LHM) da UFSCar pelo Professor Dr. Ricardo
Floriano da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). O equipamento PCT consiste das
seguintes partes: um porta-amostra de aco inoxidavel, onde é colocada a massa de material (na
forma de cavacos, no nosso caso); um sistema pneumatico compostos por tubos (linhas de gas
hidrogénio), que leva o gas hidrogénio contido nos cilindros para o porta-amostra; uma bomba de
vacuo para retirar gases ndo desejaveis ao ensaio; um forno blindado, onde é inserido o porta-
amostra para realizacdo de ensaios a elevadas temperaturas; termopares para a medida das
temperaturas envolvidas no sistema; valvulas de controle de entrada e saida do gas e do vacuo;
sensores de alta presséo; computador que define os parametros do ensaio e que coleta os dados por
meio de um software desenvolvido no LHM. Foi utilizada a pressdo de 20 bar e a temperatura de
350 °C para as medidas de absorcdo. Foi utilizada a pressdo proxima de 0 bar e a temperatura de
350 °C para as medidas de dessorc¢ao.

A sequéncia das medidas de absorcdo e de dessorcdo de hidrogénio compreendem as

seguintes etapas:

i.  Primeira absorc¢do (ativacao) e primeira dessorcao;
ii.  Primeiro ciclo de absorcao e de dessor¢éo;

iii.  Segundo ciclo de absorcao e de dessorcao.
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Figura 16 — Equipamento PCT Sieverts desenvolvido no LHM / UFSCar
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Fonte: O autor, 2020.

Os resultados de quantidade de hidrogénio absorvida e dessorvida pela liga foi monitorada.
Os dados foram ajustados empregando a lei dos gases ideais (Equacdo 4) a partir dos dados
fornecidos pelo equipamento de PCT, como tempo, pressdo e temperatura utilizados nos ensaios,

de forma a obter-se a quantidade de hidrogénio que entra e sai da liga em cada instante.

2.6 Difracéo de raios-X

Os cavacos das amostras, antes e ap0s a hidrogenacdo, foram caracterizadas por Difracdo
de Raios-X (DRX) para identificacao das fases (metalicas e hidretos). Foi utilizado o equipamento
Siemens D5005 instalado no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar.
O difratbmetro possui monocromador curvo de grafite e detector do tipo cintilador com anodo de
cobre e linha de emisséo caracteristica de 0,1541 nm / 8,04 keV (Cu-Kai) e poténcia de 1,6 kW
(40 kV, 40 mA). Os dados obtidos pelo equipamento foram tratados pelo software X Pert
HighScore Plus para identificar as fases presentes na liga.
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2.7 Microscopia eletrénica de varredura

De todas as amostras da liga (chapa e cavacos nas condicdes como fundida e apds
processada por FSP) foram analisadas microestrutura (distribuicdo e tamanho de intermetélicos) e
aspectos superficiais usando a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucéo
(MEV-FEG) no modo elétrons secundarios (do inglés, Secondary Electrons - SE) e retroespalhados
(do inglés, Backscattering Electron - BSE) utilizando-se o equipamento FEI Magellan 400 L
instalado no LCE do DEMa/UFSCar. Esta caracterizacdo ajuda a entender os resultados da difusao
do hidrogénio durante as medidas no equipamento PCT Sieverts e, consequentemente, 0
comportamento das propriedades em hidrogenacao.

A técnica de MEV no modo Difragdo de Elétrons Retroespalhados (do inglés, Electron
Backscatter Diffraction - EBSD) foi utilizada para a analisar a microestrutura da chapa da liga
ZK60-1,5%Mm apos processada por FSP. Para isso foram coletados mapeamentos de orientacao
em diferentes magnificacdes da regido ZM de uma amostra processada por FSP. O step size
utilizado foi de 70 nm para o mapeamento de maior magnificacio (80 x 70 um?) - e melhor
resolugdo - e de 1 pm para 0 mapeamento de menor magnificagdo (300 x 300 um?). Todos os
mapeamentos foram coletados pela Professora Dr2. Verona Biancardi Oliveira em um microscépio
eletrénico de varredura de alta resolucdo (JEOL JSM 6500 F) com uma tensdo de aceleracdo de
15 kV alocado no Max-Planck-Institut fir Eisenforschung GmbH (MPIE), na Alemanha. O
tratamento dos dados foi feito utilizando o programa TSL Orientation Imaging Microscopy
(OIMTM) Data Analysis na versdo 6x64. Foi realizada uma rotina de limpeza de dados espurios
(cleaning procedure) que incluiu a remocédo de todos os pontos cujos indices de confianca eram
inferiores a 0,1 (Neighbor CI Correlation) e, em seguida, uma nova limpeza removendo clusters

com menos de 4 pontos (Grain Dilation).
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2.8 Calorimetria diferencial de varredura

A teécnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (do inglés, Differential Scanning
Calorimetry - DSC) foi utilizada para analisar o fluxo de calor envolvido nas transformagdes de
fase no estado sdlido e, indiretamente, identificar a temperatura de estabilidade das fases
(principalmente intermetélicos & base de mischmetal) presentes nos cavacos de ambas as condigdes
da liga antes da hidrogenag&o. Para isso, foi utilizado o calorimetro STA 449 F1 Jupiter instalado
no LHM-UFSCar e uma taxa de aquecimento igual a 10 °C/min até a amostra chegar a temperatura
de 550 °C.
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3 MODELAGEM E SIMULACAO DO COMPORTAMENTO CINETICO DA LIGA

O processo de difuséo do hidrogénio (reacdes de absorgéo e de dessor¢édo) na liga ZK60-
1,5%Mm foi modelado a partir de uma formulacdo de problemas inversos, buscando-se estimar
alguns parametros da equagdo de Arrhenius. Para isso, os valores experimentais coletados nas
medidas de hidrogenacéo da liga foram utilizados como dados de entrada e a equagéo de Arrhenius
utilizada para resolver o problema de minimizacdo por intermédio do algoritmo Luus-Jaakola
(LUUS et al., 1973). Ap6s obtencdo dos parametros fisicos ndo determinados experimentalmente,
pdde-se utiliza-los na simulacdo do comportamento da liga em outras condi¢es fisicas como em

diferentes temperaturas.

3.1 Formulacéo do problema direto

Para a modelagem fisico-matematica das rea¢des de absorcdo e de dessorcao de hidrogénio
foi utilizada a lei de Arrhenius para modelar o comportamento das curvas de cinética na liga ZK60-
1,5%Mm. Por meio da lei de Arrhenius, que utiliza equacdes que determinam a taxa de formacao
ou decomposicdo de uma fase (hidreto) a partir de curvas de cinética experimentais coletadas para
diferentes temperaturas (VARIN et al., 2009), foram fornecidos valores iniciais para os parametros
de energia de ativacado (E.) e o coeficiente da lei de cinética (ko), que sdo estimados posteriormente
pelo modelo, ja que essas constantes ndo sdo conhecidas pelo projeto experimental. Também foram
fornecidas para 0 modelo as constantes conhecidas experimentalmente, como, temperatura
utilizada na medida experimental (T), pressdo media de hidrogénio aplicada (Pm), pressdo de
equilibrio do hidrogénio (Peq) e a constante universal dos gases ideais (R). As equacdes utilizadas
para a obtencdo da fracdo de hidrogénio absorvida e dessorvida pelas ligas, respectivamente, sdo
apresentadas a seguir (LUO et al., 2004; CHAISE et al., 2010; MINKO et al., 2015).
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o . ~Eq

Z_tZkO(l_a)(;’Tq_1>eRT (5)
do Peq —_Ea

_Ezkoaln(a)eRT (6)

Neste caso, o ¢ fracdo de hidrogénio absorvida ou dessorvida (%), t € o tempo para a
absorcdo ou a dessorcéo de hidrogénio (s), ko € o coeficiente da lei de cinética (s), Pm é a pressio
média de hidrogénio aplicada (Pa), Peq € a pressdo de equilibrio do hidrogénio (Pa), Ea € energia
de ativacdo (J/mol), R é a constante universal dos gases ideais (8,31 J/mol K) e T é a
temperatura (K) utilizada na medida experimental.

As seguintes premissas foram consideradas para a solugdo do problema de fracdo de
hidrogénio no material, a fim de se reduzir o numero de parametros a serem estudados no modelo
e simplificar o modelo (LUO et al., 2004; CHAISE et al., 2010; MINKO et al., 2015):

i. O hidrogénio se comporta como um gas ideal;
ii. O equilibrio térmico local entre as moléculas de hidrogénio e os cavacos sdo
assumidos;
iii. A transferéncia de calor por radiacdo é desconsiderada.

Para o problema de absorcdo estudado, considerou-se que o material comegou 0 processo

sem hidrogénio em seu interior, conforme mostrado na Equacéo (7) a seguir.
a(t=0)=0 (7
Ja para o problema de dessorcéo, considerou-se que a reacdo tem inicio a partir da liga na

condicdo de capacidade maxima de armazenagem de hidrogénio obtida (amax) até a saida total de

hidrogénio presente na liga, conforme descrito pela Equacao (8).

a(t = 0) = tpax (8)
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3.2 Formulagao do problema inverso

O problema inverso tem como objetivo estimar os parametros do modelo fisico-matematico
adotado que descrevem a realidade fisica. A solucdo do problema direto gera valores de a que se
assemelham aos dados obtidos experimentalmente. Os valores fornecidos para 0 modelo (causa)
foram especificados nas Equagdes (5) e (6), e os valores estimados pelo modelo (efeito) séo os
valores o e novos valores para Ea € ko. Uma apresentacdo esquematica dos problemas direto e

inverso é apresentada na Figura 17.

Figura 17 — Representacao esquematica do problema direto e inverso

Solugdo do problema direto }

Causa Efeito ?
Processo
Modelo Matematico
Informacao Incognita
conhecida

4 Solugdo do problema inverso

” -
Causa ~ Processo? Efeito
(Modelo Matematico) ?
incognita
Incégnita . Dados
Experimentais
conhecidos

Fonte: O autor, 2020.

Em geral a obtencdo do problema inverso é complicada em virtude das incertezas que
existem (KAPPEL et al., 2017), tais como:

i. O qudo preciso sao os dados obtidos experimentalmente;

ii. Se a teoria fisico-matematica é adequada para a descricdo acurada do
comportamento do sistema;

iii. Se a parametrizacdo do meio fisico, a funcéo objetivo e a técnica de busca do
minimo global sdo adequados.
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O problema é calculado por meio da observacdo da variabilidade dos pardmetros com a
repeticdo dos experimentos, inferéncia estatistica, ou seja, infere-se valores para o vetor do
parametro a que maximizem a probabilidade de se observar a resposta experimental, y® Este
principio é conhecido como méaxima verossimilhanca, e leva em consideracéo os dados obtidos no
processo de inferéncia (KAPPEL et al., 2017). A maxima verossimilhanca considera duas
hipoteses para a solucéo do problema: o modelo é perfeito e o experimento é bem feito. A hipotese
do modelo perfeito considera que o desvio dos dados experimentais em relacdo ao modelo tedrico
apenas pode ser ocasionado pelo experimento. A hipo6tese do experimento bem feito considera que
0s erros da resposta experimental sdéo minimos, conseguindo-se a probabilidade maxima para a
obtencdo dos dados experimentais. Assume-se que o erro de medicdo, relacionado aos dados
experimentais y°, seja aditivo e tenha distribuicdo normal (KAPPEL et al., 2017). Entdo, a
densidade de probabilidade para a ocorréncia das medidas y*, dado um vetor de parametros E, e ko,
pode ser expressa pela Equacéo (9).

n(y©la) = ﬁﬁexm— e =y (@I Wy -y (@]} (9)

Neste caso, Ng € 0 nimero de dados experimentais empregados, W é a matriz de covariancia
dos erros de medicdo (o qudo longe em geral os valores da resposta simulada se encontram dos
valores da resposta experimental) e y™ é o vetor contendo as respostas obtidas pelo modelo por
meio da solugdo do problema direto, empregando o parametro a, obtido experimentalmente.

Supondo que o desvio-padrdo do erro experimental é idéntico para todos os dados,
maximizar a funcdo de verossimilhanca (Equacdo 8) equivale a minimizar o funcional Fs,

conforme mostrado na Equacéo (10):

Fs (@) = X0 [yf — y™()]? (10)
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3.3 Método de otimizacao estocéstico de Luus-Jaakola

Para a solugdo do problema inverso foi utilizado o método de otimizagdo estocéstico de
Luus-Jaakola (LUUS et al., 1973) que a partir da Equacao (10) estima valores aleatérios, dentro de
uma determinada regido de busca, para obtencdo da solucdo. A ideia central é considerar uma
regido ampla que engloba os possiveis valores das varidveis, valores factiveis, e gere
aleatoriamente candidatos a solucdo, enquanto a regido de busca torna-se menor ao longo das
iteracdes (LUUS et al., 1973). A grande vantagem desse tipo de método é o fato de ser insensivel
a escolha inicial dos parametros e a presenca de minimos locais. Entretanto, este método apresenta

elevado custo computacional.

3.3.1 Pseudocddigo do método de Luus-Jaakola

A seguir é apresentado o pseudocodigo do método de Luus-Jaakola:

Escolhe-se um espaco de busca inicial r©;
Escolhe-se o numero de itera¢6es do laco (loop) externo nout, 0 NUMero de iteragdes do lago interno
nin € 0 fator de contragdo ;

Gera-se aleatoriamente uma soluc&o inicial X"

Para i =1 até nout
Paraj=laténmn _
X0 = X"+ RO r1, onde RY é uma matriz de nimeros aleatdrios entre -0,5 e 0,5
Se Erro (X9) < Erro (X")
X* = X0
Fim
Fim
r0) = (1- ¢) riD)
Fim
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Com o modelo cinético das curvas experimentais é possivel estimar as constantes Ea e ko
necessarias na lei de Arrhenius (Equacédo 5 e Equacgdo 6) e, assim, variar parametros (conhecidos
experimentalmente) a fim de obter novos comportamentos da liga em armazenam de hidrogénio.
Neste caso, optou-se por variar a temperatura, uma vez que se trata de reacdes de difusdo de

absorcéo e de dessorcao termicamente ativadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao por MEV

A imagem de MEV da microestrutura da chapa da liga ZK60-1,5%Mm na condi¢do como
fundida esta apresentada na Figura 18 (a-c) em diferentes magnificacdes para melhor visualizacao
das fases intermetalicas. Trata-se de uma matriz de magnésio (fase a-Mg em cinza escuro) com
tamanho de grdo em torno de 50 um (Figura 18a) e contendo uma rede de precipitados do tipo
MgZn,Ce, Zn,Zr e Mg7Znz dispostos nos contornos de gréo da liga (Figura 18b e Figura 18c).

Figura 18 — Microestrutura no modo BSE da chapa da liga ZK60-1,5%Mm na condicdo fundida
em diferentes magnificacdes

Fonte: O autor, 2020.
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A microestrutura da chapa da liga ZK60-1,5%Mm ap0s processada por FSP esta
apresentada na Figura 19. Trata-se de uma imagem de MEV no modo EBSD que evidencia a regiéo
de transicdo entre a microestrutura fundida (MB) e apds processada por FSP (ZM), Figura 19 (b) e
Figura 19 (c). A Figura 19 (a) indica o local exato na amostra de onde o mapeamento foi coletado.
Um segundo mapeamento de maior ampliacdo coletado da microestrutura da regido ZM é
apresentado na Figura 19 (d). E possivel verificar grios da fase a-Mg recristalizados com tamanhos
préximos a 5 um, isto €, bem menores e equiaxiais quando comparados aqueles da regido MB. As
regibes em preto bem pequenas e dispersas sdo 0s precipitados que, devido ao processo de FSP,
pulverizam e, por isso, estdo distribuidos na matriz a-Mg de maneira bem dispersa (homogénea).

Figura 19 — Microestrutura vista em MEV no modo EBSD da chapa da liga ZK60-1,5%Mm apds
processada por FSP

Magnesium

Legenda: (a) - ilustragdo esquemadtica da se¢do transversal da solda (em vermelho a reg—iéo de coleta do
mapeamento); (b) - 1Q mapa; (c) e (d) - IPF mapa em dois aumentos.

Fonte: O autor, 2020.

Imagens de MEV no modo BSE das regifes frontal e posterior dos cavacos da liga ZK60-
1,5%Mm fundida estéo apresentadas na Figura 20 (a) e Figura 20 (b), respectivamente. E possivel
observar que a parte frontal dos cavacos possui uma superficie serrilhada, devido a alta deformacgéo
plastica causada pelo processo de limagem manual. Por outro lado, a parte posterior dos cavacos

mostra uma superficie com aspectos mais suaves (lisos), porém rasgados, principalmente ao longo
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da vista lateral e entre as regides da matriz a-Mg e dos intermetélicos (& base de Mm, conforme
sera mostrado mais a seguir no item 4.2). Estas superficies serrilhadas e rasgadas séo regides livres
que provavelmente favorecem a difusdo dos atomos de hidrogénio para o interior da liga.

Figura 20 — Cavacos observados por MEV-FEG no modo BSE da superficie a) frontal e b) posterior
dos cavacos da liga ZK60-1,5%Mm fundida

. . M
Superficie *

A - ’ 3 Serrilhada

',.. m "_. <

Fonte: O autor, 2020.

A presenca de 1,5 % em massa de mischmetal na liga ZK60 proporciona a formacgdo dos
intermetalicos do tipo MgxZnyMm (item 4.2) que, por si s6, caracterizam outras novas regiées
livres para a difusdo de 4&tomos de hidrogénio. Intermetalicos a base de mischmetal sdo reportados
por atuarem como caminho para a difusdo dos atomos de hidrogénio, pois esses intermetalicos
atuam como catalisador, promovendo a aceleracdo da cinética de armazenagem de hidrogénio
(TRAN et al., 2006) e estabilidade térmica da liga, 0 que é extremamente relevante devido as
elevadas temperaturas de trabalho utilizadas, cerca de 350 °C (SILVA et al., 2018a; SILVA et al.,
2019). Além disso, tais intermetalicos favorecem a diminuigdo do tamanho dos grios da fase a-Mg
durante a recristalizacdo o que, por sua vez, é responsavel por aumentar a densidade de contornos
de grdo que também séo novas interfaces livres para a difusdo de hidrogénio (SILVA et al., 2018a;
SILVA et al., 2018b). De acordo com Silva et al. (2018a, 2019) a adicdo de Mm a liga ZK60 na
condigdo fundida diminui ligeiramente o tamanho de grao da fase a-Mg. A liga sem a adigédo de
Mm apresenta um tamanho de grao da fase a-Mg de aproximadamente 150 um, enquanto a liga
contendo a adigdo de 1,5 % de mischmetal, este valor chega a aproximadamente 126 pm. Assim
como em diversos outros trabalhos (SILVA et al., 2019; ASSELLI et al., 2014; ASSELLI et al.,
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2016), a limagem manual se mostra um método eficiente, simples e barato para diminuicéo e
deformac&o de ligas a base de magnésio, incluindo a liga ZK60-1,5%Mm. No presente trabalho a
limagem manual parece atuar (comparando a condi¢do fundida em chapa com a condigédo fundida
em cavacos) por si s6 (gerando regides serrilhadas) e também em conjunto com a presenca de
intermetalicos (gerando regifes rasgadas). Todas estas regides provavelmente atuam como
superficies livres que colaboram para com o processo de difusdo do hidrogénio na liga.

As Figura 21 (a) e Figura 21 (b) mostram, respectivamente, a superficie frontal e posterior
dos cavacos da liga ZK60-1,5%Mm ap0s processada por FSP. As caracteristicas das superficies
frontal e posterior dos cavacos sdo semelhantes aquelas observadas anteriormente para 0s cavacos
da liga ZK60-1,5%Mm fundida, exceto por apresentar uma aparéncia mais aspera em ambas as
superficies dos cavacos, conforme apresentado na Figura 22 (a) e Figura 22 (b). Além disso,
observa-se que os intermetalicos estdo presentes em tamanho menor e mais homogeneamente
distribuidos (devido a pulverizacéo) se comparados os cavacos da liga apenas fundida. De acordo
com Silva et al. (2018a, 2018b, 2019), o processo de FSP refina a microestrutura da liga ZK60 com
e sem a adicdo de 1,5 % em massa de mischmetal, quebrando e pulverizando os intermetalicos
presentes, além de recristalizar os grdos da matriz a-Mg. Como consequéncia, gera-se uma
microestrutura refinada (quando comparada aquela da liga apenas fundida), aspecto esse que € mais
pronunciado com o aumento da quantidade de mischmetal adicionado. Trata-se de um efeito
combinado de processamento e presenca de intermetalicos que, juntos, proporcionam alta
densidade de contornos de grdos e outras regifes que atuam como caminhos para a difusdo de

hidrogénio no interior da liga.
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Figura 21 — Imagens de MEV-FEG no modo BSE da superficie a) frontal e b) posterior dos cavacos
da liga ZK60-1,5%Mm ap0s processada por FSP

D i b)

Fonte: O autor, 2020.

Figura 22 — Imagens de MEV-FEG no modo BSE da superficie a) frontal e b) posterior dos cavacos
da liga ZK60-1,5%Mm apés processada por FSP

5

Fonte: O autor, 2020.

4.2 ldentificacdo das fases por DRX e DSC

A Figura 23 apresenta os difratogramas obtidos dos cavacos da liga ZK60-1,5%Mm

fundida e processada por FSP antes da hidrogenacdo. A Figura 23 (b) é uma ampliacdo para melhor
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visualizacdo dos picos de menor resolucdo. Pode-se observar as principais fases presentes na liga:
Mg puro, MgzZnz (principal intermetalico da liga em ambas as condi¢fes fundida e apds
processada por FSP) e MgZn,Ce (ASSELLLI et al., 2016; SILVA et al., 2018a).

Figura 23 — DRX dos cavacos da liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP antes da
hidrogenagao
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Fonte: O autor, 2020.

A Figura 24 apresenta os difratogramas obtidos dos cavacos da liga ZK60-1,5%Mm
fundida e processada por FSP ap0s a quarta e Gltima hidrogenacao. Pode-se observar que houve a
formacdo do hidreto MgH>, cuja temperatura de dissociacdo (liberacdo de H, gasoso) ocorre acima
de 300 °C. Além do hidreto MgH>, a presencga das fases reportadas para a liga ZK60-1,5%Mm
pdde ser confirmada. Os outros constituintes como Zr, La, Pr e Nd ndo foram detectados pelo
equipamento devido a pequena quantidade presente na liga. A fase MgzZnz nao foi detectada apds

a hidrogenacao devido a sua decomposi¢do na temperatura de 350 °C como confirmada por DSC.
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Figura 24 — DRX dos cavacos da liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP apds a
hidrogenagao
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Fonte: O autor, 2020.

Os resultados de DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min apresentados na Figura 25
mostram que a liga ZK60-1,5%Mm tanto fundida quanto processada por FSP, apresentam 0s
mesmos intermetalicos & base de Ce. Séo eles: MgrsZns, MgZn,Ce e Ce(Mgi1xZnx)11, cujas
temperaturas de decomposicdo sdo 340,28 °C, 364,43 °C e 520,14 °C, respectivamente. Estas
correlacbes foram obtidas tendo por base a referéncia Silva et al. (2018a, 2019). Como a
temperatura utilizada nos ensaios de hidrogenacdo € 350 °C, isto €, superior aquela de
decomposicdo do Mg7Zns, este intermetalico possivelmente ndo tera influéncia (como caminhos
para a difusdo do hidrogénio) no processo de hidrogenacdo da liga, diferente dos intermetalicos a
base de Ce. Provavelmente o intermetalico Mg-Znz néo é detectado pelo DSC na liga processada
por FSP devido a sua homogeneidade, que acarreta maior formacdo de intermetalicos a base de
Mm, logo, o equipamento ndo detectou picos relacionados ao intermetalico Mg7Zns. A taxa de
aquecimento no ensaio de DSC utilizada também afeta a temperatura de decomposi¢édo do hidreto
em uma relacao direta, isto €, valores mais altos de taxa tendem a deslocar para mais alto os valores

da temperatura de decomposicao das fases.
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Figura 25 — Curvas de DSC (taxa de aquecimento de 10 °C/min) da liga ZK60-1,5%Mm fundida e

processada por FSP
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Fonte: O autor, 2020.

4.3 Medidas de PCI
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A seguir sdo apresentadas as curvas obtidas pelo equipamento PCT Sieverts em uma
temperatura fixa (isoterma) de 350 °C. A Figura 26 (a) e Figura 26 (b) mostram, respectivamente,
a quantidade de hidrogénio da primeira entrada (ativacao) e da primeira saida de hidrogénio da liga
ZK60-1,5%Mm como fundida e apds processada por FSP. Durante a ativacdo, a liga ZK60-
1,5%Mm fundida absorveu 4,88 % de hidrogénio, enquanto que a liga ZK60-1,5%Mm processada

por FSP absorveu 6,42 % de hidrogénio, ambos em um tempo de 85 horas.
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Figura 26 — Curvas da primeira a) absor¢éo (ativacao) e b) dessorcéao da liga ZK60-1,5%Mm como
fundida e ap6s processada por FSP
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Em ambos os casos, o tempo de ativacdo da liga é considerado longo, ou seja, existe um
periodo de incubacdo devido a presenca de, possivelmente, alguma barreira na superficie da
amostra formada pelo contato da amostra com o ar durante a limagem manual. Essa barreira é
supostamente responsavel por impedir a difuséo de hidrogénio pelo material (SILVA et al., 2018 a;
SILVA et al., 2019). Entretanto, os resultados mostram claramente que, como demonstrado por
ASSELLI etal., 2016; SILVA et al., 2019, a limagem manual € um procedimento responsavel por
deformar a microestrutura e fornecer um tamanho de gréo refinado e area de superficie livre eficaz
no processo de difusdo de hidrogénio, mesmo que o tamanho dos cavacos esteja na escala de
micrémetros.

A cinética de hidrogenacdo durante a etapa de ativacdo é consideravelmente melhorada
quando se emprega 0 processo de FSP. Observe que, para a condicdo processada por FSP, 0s
cavacos da liga conseguiram absorvem a mesma quantidade de hidrogénio que liga apenas fundida
(4,88 %) em apenas 45 horas enquanto que a absorcdo da liga apenas fundida aconteceu em
85 horas. A cinética da primeira dessor¢do mostra ser um processo bem mais acelerado que o da
ativacdo. Neste caso, a maior parte da quantidade de hidrogénio é liberada na liga fundida

(~ 4,69%) e processada por FSP (~ 6,23%) ja nos primeiros 45 minutos. As taxas de dessor¢éo

. in s AH% . .~ .
calculadas por meio da regido linear da curva (TO ) das amostras da liga para as condi¢des fundida

e apds processada por FSP sdo de 0,31 e 0,36 % em massa de Hz/min, respectivamente.

A diferenca entre os valores de entrada e de saida de hidrogénio foram observadas para as
ligas ZK60-1,5%Mm fundida e apos processada por FSP, cerca de 0,19 % para ambas as ligas.
Uma possivel explicacdo para isso é baseada na imprecisdo das medidas. De fato, algumas vezes
durante a abertura das valvulas, alguma quantidade de hidrogénio da amostra escapa de dentro do
reator, o que é muito dificil de ser evitado. Além disso, a escolha do ponto de corte dos dados
experimentais gerado pelo equipamento PCT Sieverts € outro fator que influencia na quantidade
méaxima absorvida e dessorvida pelo material. A fim de se fornecer descricdes mais confiaveis
sobre processos de dessorcdo, utilizam-se as taxas de dessorcao, pois assim desconsideramos as
imprecisdes adquiridas durante as analises.

A Figura 27 (a) e Figura 27 (b) apresentam os dados para o primeiro ciclo de absorcédo e de
dessorcdo depois da ativacdo para 0s cavacos, respectivamente, da liga ZK60-1,5%Mm fundida e
processada por FSP. Nota-se que o tempo da segunda absorcgéo e dessor¢do das amostras diminui

consideravelmente quando comparadas as primeiras. A amostra da liga fundida absorveu 5,21%
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hidrogénio em 6 horas, ja a amostra da liga processada por FSP absorveu 5,81% de hidrogénio em
5 horas. A cinética de absorcdo da liga foi bastante rapida, pois em apenas 60 minutos as amostras
das ligas fundida e processada por FSP absorveram 3,68 e 5,07% de hidrogénio, respectivamente.
Na segunda dessorcao, a liberacdo total de hidrogénio ocorre praticamente ap6s 20 e 17 minutos
para a liga ZK60-1,5%Mm como fundida e processada por FSP, respectivamente. As taxas de
dessor¢do das amostras da liga para as condi¢6es fundida e apds processada por FSP sdo de 0,86 e

1,05 % em massa de Ho/min, respectivamente.
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Figura 27 — Curvas do primeiro ciclo da a) absorcéo e b) dessor¢édo da liga ZK60-1,5%Mm como
fundida e ap0s processada por FSP
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A Figura 28 (a) e Figura 28 (b) mostram, respectivamente, as curvas para a terceira entrada
e saida de hidrogénio (segundo ciclo apds a ativacdo) para ambas as condicGes avaliadas. O tempo
necessario para os cavacos da liga fundida absorver a maior parte do hidrogénio (4,52%) foi de
55 minutos enquanto que a liga processada por FSP (5,40 %) foi de 42 minutos. As amostras das
ligas fundida e processada por FSP absorveram o maximo de hidrogénio de 5,20% em 5 horas e
5,70 % em 4 horas, respectivamente. A terceira dessor¢do de todo o hidrogénio também apresentou
seu processo bem mais acelerado quando comparado a ativacéo, 5,20% em apenas 16 minutos para
a liga fundida e 5,34% em 15 minutos para a liga processada por FSP, contudo muito similar ao
primeiro ciclo. As taxas de dessorcdo das amostras da liga para as condi¢des fundida e apds
processada por FSP séo de 0,78 e 1,44 % em massa de Hz/min, respectivamente. A diferenca entre
os valores de entrada e de saida de hidrogénio so foi observada para a liga processada por FSP,
cerca 0,36%. Com as ciclagens, a cinética de entrada e saida de hidrogénio é acelerada. A elevada
temperatura dos ensaios com o tempo favorece a geracdo de lacunas e a movimentacdo atdmica
que, por sua vez, facilitam os processos de absorcao e dessor¢édo de hidrogénio pela liga em ciclos
subsequentes (SILVA et al., 2019).
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Figura 28 — Curvas do segundo ciclo da a) absorcao e b) dessorcdo da liga ZK60-1,5%Mm como
fundida e depois de processada por FSP
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A Figura 29 apresenta o terceiro ciclo (quarta entrada) da absorgdo, que ndo mostrou
alteracdo significativa na cinética de absorcdo de hidrogénio quando comparada ao ciclo anterior,
absorvendo 5,28% e 5,81% em 5 horas para a liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP,
respectivamente. As amostras nesta condicdo foram submetidas ao ensaio de DRX. Uma vez
rompida a camada de 6xido durante a ativacdo, é esperado que a cinética de entrada e saida de
hidrogénio acelere, como € observado em todos os ciclos realizados posteriormente a ativacdo da

liga ZK60-1,5%Mm como fundida e apds processada por FSP.

Figura 29 — Curvas do terceiro ciclo da absorcéo na liga ZK60-1,5%Mm como fundida e apds
processada por FSP
6,0

5,5+

SR TERCEIRO CICLO DE ABSORGAO (350 °C)
05l O ZK60-15% Mm fundida
. E E —0— ZK60 - 1,5% Mm processada por FSP

0’0 ' I ' I ' | I | ' | | ' I | | I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)

Fonte: O autor, 2020.

Pode-se observar que em todas as etapas de absorcdo e dessorcdo, a liga Zk60-1,5Mm
processada por FSP apresentou melhor cinética que a liga ZK60-1,5Mm fundida. Isto é, quando
comparadas a um mesmo tempo, a liga fundida sempre absorveu ou dessorveu hidrogénio mais
aceleradamente que a liga fundida (Figura 30). Também é possivel observar que o tempo necessario
para ocorréncia da dessorcdo nas amostras é menor quando comprado as absorcoes, logo, a energia

de ativacdo (Equacdo 5 e Equacdo 6) necessaria para o processo de difusdo de hidrogénio da liga
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para 0s processos de dessorcdo sdo relativamente menores que as energias de ativagdo necessaria

para 0s processos de absor¢éo (item 4.5).

Figura 30 — Valores obtidos para os processos de absorcdo e dessor¢do da liga ZK60-1,5Mm
fundida e processada por FSP em 350 °C
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Estudos reportam que a exposicdo das ligas de magnésio por curtos periodos de tempo ao
ar afeta consideravelmente a cinética e a capacidade de armazenagem de hidrogénio, ou seja, a
medida que se aumenta a exposicdo da liga ao ar, diminui-se a capacidade de armazenagem de
hidrogénio, significativamente (LIU et al., 2020; FERNANDEZ et al., 2012; ZINSOU et al., 2006;
ZALUSKA et al., 1999a; ZALUSKA et al., 1999b). O diagrama de Ellingham indica que o éxido
de magnésio é mais estavel que o H, em temperaturas abaixo de seu ponto de ebuli¢do (~1200°C),
logo ndo ocorre reducédo do oxido pelo Hz (ROBINO, 1996). De acordo com Liu (2020), a formagao
de Mg(OH)>, atua como superficie de passivagéo que dificulta a penetracéo do atomo do hidrogénio
na liga, no entanto, no decorrer das ciclagens, o Mg(OH). pode sofrer decomposicéo por formagéo
de trincas, gerando superficies livres na amostra, o que facilita a penetracdo do hidrogénio através
delas. Por outro lado, de acordo com Zinsou (2006) e Fernandez (2012), o MgO formado na
superficie da liga, em alguns casos, pode funcionar como catalisador da reacdo, melhorando a

cinética do MgH..
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De acordo com Silva et al. (2018b) a liga ZK60 sem adicdo de Mm processada por FSP
absorve 6,3% de hidrogénio na ativagdo enquanto a condicdo apenas fundida absorve somente
3,5 % de hidrogénio na ativagdo, ambos os casos para um periodo de 24 horas. Tais melhorias
devido ao uso do FSP também foram observadas para o primeiro e o segundo ciclo de hidrogenacdo
depois da ativacdo. Assim, percebe-se que o FSP melhora a cinética de absor¢éo e de dessor¢édo de
hidrogénio na liga ZK60, mesmo quando ndo ha adicdo de Mm. Os valores exatos da quantidade
absorvida e dessorvida medidos para a liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP durante
0s ensaios de PCT estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros de absorcéo e dessorcdo obtidos para a liga ZK60-15%Mm fundida e
processada por FSP

Liga ZK60-1,5%0Mm

Processamento Etapas %H maxima | Tempo

Ativacéo 5,05 92 h
12 dessorcéo 4,69 45 min

Fusao 1° ciclo de absorgéo 5,24 6h
Iimz:gem 1° ciclo de dessorcao 5,25 18 min

manual 2° ciclo de absorcao 5,2 5h
2° ciclo de dessorcao 4,67 17 min

3° ciclo de absorcao 5,28 5h

Ativacéo 6,53 90 h
12 dessorcao 5,86 41 min

FSP 1° ciclo de absorcéo 5,86 4 h
Iimz:gem 1° ciclo de dessorcao 5,86 15 min

manual 2° ciclo de absorcao 5,54 3h
2° ciclo de dessorcao 5,21 10 min

3° ciclo de absorcao 5,56 3h

Fonte: O autor, 2020.

A adicdo de 1,5% de Mm faz aumentar a quantidade absorvida de hidrogénio na liga ZK60
de 3,50 para ~ 5,00% para a condicdo apenas fundida em sacrificio de um tempo maior (de 24
horas para 92 horas, respectivamente). Para a condi¢do soldada esse valor aumenta de 6,30 para ~
6,50% em sacrificio também do tempo (de 24 horas para 90 horas). Esse aumento de hidrogénio
deve-se possivelmente ao favorecimento dos caminhos de difusdo do hidrogénio atbmico pelas

fases intermetalicas a base de mischmetal. A adicdo de Mm aliada ao processo de limagem manual
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parece proporcionar resultados satisfatérios, por ser de baixo custo e de muito facil producéo dos
cavacos (SILVA et al., 2019). O que torna esta combinacdo (limagem manual + FSP) uma
alternativa interessante quando comparada a técnica HEBM, que é um dos processos de fabricacéo
e diminuicdo do tamanho de particulas mais utilizados em materiais para armazenagem de
hidrogénio (ASSELLI et al., 2014; ASSELLI et al., 2016).

Comparando-se os processamentos de ECAP e ECAP + CR com a limagem manual
utilizada neste trabalho, observa-se que a liga ZK60-1,5%Mm obteve melhor cinética em
armazenagem de hidrogénio, cerca de 5,00% de hidrogénio em apenas 5 horas de ensaio, mesmo
com particulas na ordem de micrémetros, o que mostra que o processo de limagem manual além

de simples e barato € extremamente relevante em armazenagem de hidrogénio.

4.4 Modelo Cinético para Absorcgao e Dessorc¢édo da Liga

Foi utilizado um modelo cinético referente a lei de Arrhenius, Equacao (5) e Equacao (6).
Foram obtidos quinze resultados para cada cinética de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio, com a
variagdo dos parametros do método de LJ, nin (400), nout (100, 150, 200, 250 e 300) e € (0,01, 0,05
e 0,005). Dentre os resultados a seguir estdo apresentados os melhores casos e parametros Ea e ko
retornados pelo modelo matematico, ou seja, a diferenca entre a resposta experimental e a resposta
simulada tende a zero. Apesar de serem estimados dois parametros, apenas a energia de ativacao é
considerada uma etapa limitante do processo, ou seja, ela que funciona com uma barreira para a
constante de reacdo ko (SCHLAPBACH et al., 1980). Foram também testados alguns casos
modificando-se o lago interno (nin) do método de LJ, porém nenhum desses casos houve ganho de
precisdo e apresentou maior custo computacional.

As Figura 31 - Figura 32 (a) e (b) apresentam os resultados obtidos para as respostas
modeladas das cinéticas das primeiras absor¢oes e dessor¢des das ligas ZK60-1,5%Mm fundida e
depois processada por FSP. Observa-se uma variacdo na etapa de ativacdo entre as respostas
modeladas e experimentais para ambas as ligas. Essa diferenca provavelmente se deve aos longos
periodos utilizados para realizacdo dos ensaios experimentais, em que houve varia¢bes de
temperatura no ensaio, que € considerada constante no modelo matematico. Os valores retornados

pelo modelo matematico das ativagdes da liga ZK60-1,5%Mm foram de aproximadamente
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176,62 kJ/mol e 1,10.10'ts? (liga fundida) e 175,30 kJ/mol e 1,10.10*s? (liga processada por
FSP) para Ea e ko, respectivamente. Diferente da etapa de ativacdo, a resposta modelada para a
dessorgdo da liga ZK60-1,5%Mm gerou valores préximos da resposta experimental, o que mostra
que este modelo matematico é bastante sensivel a variagGes de temperatura. Os valores gerados
pelo modelo matematico das dessor¢des da liga ZK60-1,5%Mm foram de aproximadamente
34,34 kJ/mol e 1,55.10's? (liga fundida) e 34,67 kJ/mol e 2,00.10' s (liga processada por FSP)
para Ea e ko, respectivamente.

As Figura 31 - Figura 32 (c) e (d) apresentam as respostas modeladas para 0s primeiros
ciclos de absor¢do e dessorcdo das ligas ZK60-1,5%Mm fundida e ap6s processada por FSP. O
modelo matematico da liga ZK60-1,5%Mm fundida retornou os valores de 166,81 e 39,04 kJ/mol
para Ea e 7,42.10%2 e 9,86.10's™ para ko na absorgéo e dessorcdo, respectivamente, e para a liga
ZK60-1,5%Mm apds processada por FSP, valores de 170,64 e 20,53 kJ/mol para Ea € 9,46.10% e
4,21.10* s para ko na absorcéo e dessorcéo, respectivamente.

As Figura 31 - Figura 32 (e) e (f) apresentam os resultados dos segundos ciclos de absorg¢ao
e dessorcdo das ligas ZK60-1,5%Mm fundida e apds processada por FSP. Os valores retornados
pelo modelo matemaético para os segundos ciclos de absor¢do da liga ZK60-1,5%Mm foram de
aproximadamente 166,59 kJ/mol e 9,95.10'?s* (liga fundida) e 160,00 kJ/mol e 5,45.10*?s? (liga
processada por FSP) para Ea e ko, respectivamente. Os valores resultantes do modelo matematico
dos segundos ciclos de dessorcio da liga ZK60-1,5%Mm foram 31,16 kJ/mol e 4,64.10' s (liga
fundida) e 22,55 kd/mol e 2,41.10* s (liga processada por FSP) para Ea € ko, respectivamente.
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Figura 31 — a-b) Curvas cinéticas para as respostas experimentais e modeladas da primeira a)
absorcéo e b) dessorcédo; primeiro ciclo da c) absorcao e d) dessorcdo e segundo ciclo
da e) absorcao e f) dessorcgéo liga ZK60-1,5% Mm fundida
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Figura 32 —a-b) Curvas cinéticas das respostas experimentais e modeladas da primeira a) absor¢édo
e b) dessorcdo; primeiro ciclo da c) absor¢édo e d) dessorcédo e segundo ciclo da e)
absorcéo e f) dessorcao liga ZK60 — 1,5% Mm processada por FSP
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Os valores obtidos pelo modelo para Ea e ko da absor¢éo da liga ZK60-1,5%Mm fundida e
processada por FSP estdo distantes dos valores reportados pela literatura (CHAISE et al., 2010),
132 J/mol e 1,0.10% s, provavelmente devido ao processamento utilizado, HEBM, que deixa o
material em escala nanométrica, logo necessitando de menores energias para 0 processo de
absorcdo de hidrogénio. Para a dessorcdo da liga ZK60-1,5%Mm fundida e ap6s processada por
FSP os valores obtidos também estdo distantes dos valores reportados pela literatura, 41 J/mol e
1,0.10 s, o que ja era esperado, devido ao tipo de processamento utilizado. Os valores obtidos
para 0s parametros do modelo na absor¢cdo sdo bem maiores que os valores obtidos para os
parametros na dessor¢do, o que esta acordo com os dados experimentais, pois a cinética de
hidrogénio da liga € mais acelerada na dessor¢do. A Tabela 4 apresenta os valores dos parametros
obtidos pelo modelo na absor¢do e dessorcdo de hidrogénio da liga ZK60-1,5%Mm fundida e

processada por FSP.

Tabela 4 — Parametros obtidos pelo modelo na absorcdo e dessorcéo de hidrogénio da liga ZK60-
1,5%Mm fundida e processada por FSP (nin =400, noyt=100e € = 0,05)

Liga ZK60-1,5%Mm

Processamento Etapas Ea(kd/mol) | ko(s?)
Ativacéo 176,62 1,10.10%
N 12 dessorcéo 34,34 1,55.10!
Fusao - -

+ 1° ciclo de absorgdo 166,81 7,42.10%?
limagem 1° ciclo de dessorgéo 39,04 9,86.10"
manual : ~ )

2° ciclo de absorcao 166,59 9,95.10
2° ciclo de dessorcao 31,16 4,64.10*
Ativacéo 175,30 1,10.10%
Fop 12 dessorcéo 34,67 2,00.10!
+ 1° ciclo de absorgdo 170,64 | 9,46.10%

limagem 1° ciclo de dessorgao 20,53 4,21.10!

manual : N 1
2° ciclo de absorcao 160,00 5,45.10

2° ciclo de dessorgdo 22,55 2,41.10!

Fonte: O autor, 2020.
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O meétodo estocéstico de LJ mostrou-se bastante eficaz, pois os resultados apresentaram
curvas bem préximas das obtidas experimentalmente. A aplicacdo de um método estocastico foi

adequada pois ndo se conhecia os valores requeridos quando se usa um método deterministico.

4.5 Simulacdo do Comportamento Cinético de Absorc¢éo e Dessorcéo da Liga

De acordo com a energia livre de Gibbs da termodinamica, sabe-se que para conseguir a
variacdo da energia envolvida na reacdo, ou controlar o sentido da reacéo, precisa-se variar a
temperatura. Entédo, apos obtidos os parametros das Equacdes (5) e (6), referentes a cinética, para
a liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP, simulou-se o comportamento cinético em
armazenagem de hidrogénio em diferentes temperaturas, a fim de se estimar o efeito da temperatura
nas reacoes de absorc¢do e de dessorcao de hidrogénio na liga sem a necessidade da realizacdo de
mais ensaios experimentais. As temperaturas escolhidas para as entradas e saidas de hidrogénio da
liga sdo distintas devido ao comportamento cinético da liga, ou seja, a dessor¢édo ocorre de forma
mais acelerada que a absor¢do (menor energia de ativacdo), logo os intervalos entre as temperaturas
escolhidas sdo maiores. A seguir sdo apresentadas as curvas cinéticas das respostas simuladas para
a absorcdo e dessorc¢do da liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP. Foram realizadas as
simulacdes para as temperaturas de 300, 325 e 350 °C na absorcéo e 250, 300 e 350 °C na dessorc¢ao.
Pode-se observar que a cinética de entrada e saida de hidrogénio da liga é acelerada com o0 aumento
da temperatura, o que é coerente com as equacdes da Lei de Arrhenius utilizadas.

A simulacdo para a ativacao da liga ZK60-1,5%Mm fundida em cada temperatura, Figura
33 (a), resultou em valores de 0,53 %, 2,08 % e 4,32 % de hidrogénio em 85 horas para as
temperaturas de 300, 325 e 350 °C, respectivamente. J& a simulacdo para a saida de hidrogénio da
liga ZK60-1,5%Mm fundida em cada temperatura, Figura 33 (b), retornou os valores de 3,59 %
em 80 minutos, 4,61 % em 80 minutos e 4,75 % em 60 minutos para as temperaturas de 250, 300
e 350 °C, respectivamente. As taxas de liberacdo de hidrogénio foram 0,06 %, 0,17 % e 0,30 %
H>/min para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C, respectivamente.

As Figura 33 (c) e (d) apresentam as curvas para a simula¢ées do comportamento cinético

do primeiro ciclo de absorcédo e dessorcéo de hidrogénio, respectivamente, da liga ZK60-1,5%Mm
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fundida. A absorgdo teve valores de 0,72 %, 2,29 % e 3,59 % de hidrogénio em 60 minutos (cinética
mais acelerada que na etapa de ativagdo) para as temperaturas de 300, 325 e 350 °C,
respectivamente. A etapa de dessorcao de hidrogénio apresentou valores de 4,63 % em 45 minutos,
5,25 % em 42 minutos e 5,30 % em 24 minutos para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C,
respectivamente. As taxas de liberacdo de hidrogénio foram 0,19 %, 0,44 % e 0,80 % H2/min para
as temperaturas de 250, 300 e 350 °C, respectivamente.

As Figura 33 (e) e (f) mostram as curvas para a simulacées do comportamento cinético do
segundo ciclo (Gltimo) de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio, respectivamente, da liga ZK60-
1,5%Mm fundida. A absorcao apresentou valores de 1,35 % (60 minutos), 3,48 % (60 minutos) e
3,59 % (45 minutos) de hidrogénio para as temperaturas de 300, 325 e 350 °C, respectivamente. A
saida de hidrogénio teve valores simulados de 5,12 % em 45 minutos, 5,18 % em 30 minutos e
5,18 % em 15 minutos para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C, respectivamente. As taxas de
liberacdo de hidrogénio foram 0,38 %, 0,65 % e 0,94 % H>/min para as temperaturas de 250, 300

e 350 °C, respectivamente.
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Figura 33 — a-b) Curvas cinéticas das respostas simuladas da primeira a) absorcao e b) dessorc¢éo;
primeiro ciclo da c) absorcdo e d) dessorcdo e segundo ciclo da e) absorcdo e f)
dessorcdo liga ZK60 — 1,5% Mm fundida
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A simulacdo para as ativagdes da liga ZK60-1,5%Mm processada por FSP apresentou em
todos os ciclos a cinética de entrada e saida de hidrogénio mais acelerada que a liga fundida, quando
comparada a uma mesma temperatura. As primeiras entradas de hidrogénio (ativacdo) da liga
ZK60-1,5%Mm processada por FSP, Figura 34 (a), resultaram em 0,81 %, 2,90 % e 5,91 % de
hidrogénio em 85 horas para as temperaturas de 300, 325 e 350 °C, respectivamente. J& a simulacéo
para as saidas de hidrogénio da liga ZK60-1,5%Mm processada por FSP, Figura 34 (b), retornaram
0 valores de 5,65 % em 80 minutos, 6,25 % em 66 minutos e 6,25 % em 42 minutos para as
temperaturas de 250, 300 e 350 °C, respectivamente. As taxas de liberagdo de hidrogénio foram
0,14 %, 0,28 % e 0,41 % H>/min para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C, respectivamente.

As Figura 34 (c) e (d) apresentam as curvas para a simulagdes do comportamento cinético
do primeiro ciclo de absorcéo e dessorcao de hidrogénio, respectivamente, da liga ZK60-1,5%Mm
processada por FSP. A absor¢édo produziu valores de 0,95 %, 3,00 % e 4,97 % de hidrogénio em
60 minutos (cinética mais acelerada que na etapa de ativacdo) para as temperaturas de 300, 325 e
350 °C, respectivamente. A etapa de dessor¢do de hidrogénio retornou valores de 5,62 % (45
minutos), 5,75 % (26 minutos) e 5,75 % (16 minutos) para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C,
respectivamente. As taxas de liberacdo de hidrogénio foram 0,34 %, 0,56 % e 0,85 % H2/min para
as temperaturas de 250, 300 e 350 °C, respectivamente.

As Figura 34 (e) e (f) apresentam as curvas para a simulagdes do comportamento cinético
do segundo ciclo (ultimo) de absorcao e dessorcéo de hidrogénio, respectivamente, da liga ZK60-
1,5%Mm processada por FSP. A absorc¢éo retornou valores de 2,37 % (60 minutos), 4.91 % (60
minutos) e 5,41 % (37 minutos) de hidrogénio para as temperaturas de 300, 325 e 350 °C,
respectivamente. A saida de hidrogénio gerou concentragdes de 5,35 % em 21 minutos, 5,35 % em
14 minutos e 5,35 % em 9 minutos para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C, respectivamente. As
taxas de liberacdo de hidrogénio foram 0,66 %, 0,975 % e 1,24 % H2/min para as temperaturas de
250, 300 e 350 °C, respectivamente.
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Figura 34 — a-b) Curvas cinéticas das respostas simuladas da primeira a) absorcao e b) dessorc¢éo;

primeiro ciclo da c) absorcdo e d) dessorcdo e segundo ciclo da e) absorcdo e f)
dessorcdo liga ZK60 — 1,5% Mm processada por FSP
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A Tabela 5 apresenta os valores obtidos para todas a simulagdes realizadas na liga em
diferentes temperaturas.

Tabela 5 — Resultados obtidos por meio da simulacdo da absorcéo e dessorgédo de hidrogénio da
liga ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP em diferentes temperaturas

Liga ZK60-1,5%Mm
Temperatura
Processamento Etapas 250 300 325 350
%H | Tempo | %H | Tempo|%H | Tempo| %H | Tempo
Ativacao - - 0,53 | 8h |2,08| 8h |432]| 85h
12 .
dessor¢ao 3,59 | 80 min 461 |80min| - - 4,75 | 60 min
x 1° ciclo de
F“fao absorcio | " 10,72 | 60 min |2,29|60 min | 3,59 | 60 min
. 1° ciclo de :
I : .
:rr]r;a;]gem dessorgao 4,63 | 42 min 525 |42min| - - 5,30 | 24 min
ual .
2°ciclode | i
absorcao 1,35 | 60 min | 3,48 | 60 min | 4,51 | 45 min
2° ciclo de :
dessorcao 5,12 | 30 min 518 [30min| - - 5,18 | 15 min
Ativacao - - 0,81 | 8h [290| 8h |[591| 85h
18 .
dessorcao 5,65 | 80 min 6,25 | 66 min | - - 6,25 | 42 min
ESP 1°ciclode | i
+ absorcao 0,95 | 60 min | 3,00 | 60 min | 4,97 | 60 min
: 1° ciclo de :
limagem dessorcao 5,62 | 45min 575 |26 min| - - 5,75 | 16 min
manual -
2°ciclode | i
absorcao 2,37 | 60 min {4,91| 60 min | 5,41 | 37 min
2° ciclo de :
dessorcao 5,35 | 21 min 535 [14min| - - 535 | 9min

Fonte: O autor, 2020.

Com as simulacGes pode-se observar que o modelo utilizado conseguiu simular os
comportamentos cinéticos para as reacGes de entrada e saida de hidrogénio em diferentes
temperaturas de hidrogenacdo da liga. Os resultados sugerem que a temperatura de 350 °C a ser
utilizada para realizar os ensaios experimentais produz boas propriedades em armazenamento de
hidrogénio na liga. Vale ressaltar que a confiabilidade do modelo € obtida com a comparacéo entre

as respostas do modelo e respostas experimentais.
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CONCLUSOES

Vi.

Os intermetalicos a base de mischmetal na liga ZK60-1,5% Mm promovem a aceleracdo da
cinética de armazenagem de hidrogénio da liga e estabilidade térmica, o que é muito
relevante devido as elevadas temperaturas de trabalho utilizadas de 350 °C.

A adicao de mischmetal favorece a diminui¢do do tamanho dos graos da fase a-Mg durante
a recristalizacdo que é responsavel por aumentar a densidade de contornos de gréo que sdo
novas interfaces livres para a difusdo de hidrogénio.

O processamento por friccdo e mistura mecanica (FSP) facilita a difusdo do hidrogénio na
liga e, consequentemente, acelera a cinética de absorcdo e de dessorcdo na liga ZK60-
1,5%Mm. Isto acontece porque o FSP proporciona o refinamento da microestrutura
(aumento da densidade de defeitos) e a fina dispersdo dos intermetalicos. A capacidade de
armazenagem de hidrogénio ndo é afetada, pois esta propriedade € mais fortemente
dependente da composicdo da liga que, por sua vez, ndo é alterada.

Por meio do metodo estocéastico Luus-Jaakola obteve-se parametros fisicos do modelo
matematico ndo conhecidos para as condi¢cfes experimentais. As respostas do modelo
resultaram em Otima concordancia com as respostas experimentais para as curvas de
absorcdo e dessorcdo de hidrogénio.

O método estocastico de LJ mostrou-se eficiente pois produziu resultados modelados bem
proximos aos obtidos experimentalmente. A aplicacdo de um método estocastico foi util,
pois como nao se sabia se os valores dos parametros reportados pela literatura se aplicavam
ao projeto, este tipo de método pode percorrer por diversas regides de busca, o tornando
mais confiavel, quando comparado a métodos deterministicos.

Com a simulacdo pode-se observar gque a cinética de entrada e saida de hidrogénio da liga
ZK60-1,5%Mm fundida e processada por FSP € acelerada com 0 aumento da temperatura,
0 que é coerente com as equacdes da Lei de Arrhenius. Portanto, dentro da faixa de
temperatura estudada, a utilizada nos ensaios experimentais (350 °C) é a que mais acelera

a cinética de hidrogenacao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se a continuidade da pesquisa com:

i.  Adigdo de maior quantidade de mischmetal as ligas, até 2,5%, a fim de descrever as
cinéticas de absorcao de dessorcao de hidrogénio.

ii.  Aplicagdo do modelo matematico a outras ligas e condi¢bes de modo a descobrir o nivel de
abrangéncia do modelo computacional.
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