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RESUMO

Atualmente, existe um grande esforco dos pesquisadores para o desenvolvimento
de novas tecnologias mais limpas, como o uso de combustiveis renovaveis com a
finalidade de diminuiras emissdes de gases poluentes. A utilizacdo do hidrogénio
como vetor energético tem se mostrado muito atraente, pois o produto de sua
combustdo é a agua e suaenergia porunidade de massa € pelo menos 3 a 5 vezes
maior do que qualquer outro combustivel quimico. Contudo, um dos principais
desafios do seu uso estd no seu armazenamento seguro e eficaz, atendendo a
varios critérios simultaneos, tais como obter a maior densidade volumétrica e
gravimétrica possivel, com elevada ciclabilidade e baixos custos de material e
processamento. Hidretos metalicos como o MgH2 sdo considerados formas
promissoras de armazenagem de hidrogénio no estado solido, sendo mais seguros
e efetivos do que o uso de hidrogénio gasoso sob alta pressao (em torno de 700
bar) ou liquido (21 K). Para conseguir melhorar as propriedades de materiais
armazenadores de H2, em particular os a base de Mg, tém-se estudado os
processos de deformacédo plastica severa, como o ECAP (equal channel angular
pressing ou extrusdo em canal angular), que refinam consideravelmente a
microestrutura, tornando-a mais favoravel para a reagcdo com o hidrogénio. Outra
caracteristica do material processado que pode contribuir de forma decisiva € o
desenvolvimento de uma textura cristalografica adequada. Neste trabalho foram
processados Mg comercialmente puro e a liga EZ33 em diversas condi¢des do
ECAP. Realizou-se analises microestruturais, estudo da textura cristalografica,
levantamento de propriedades de hidrogenacgéao e de propriedades mecanicas. Os
resultados demonstraram que o material para hidrogenacao retirado de secoes
diferentes (do mesmo corpo de prova processado) apresentou diferentes
propriedades, mesmo apds o processo de limagem. As secdes que possuiram
menor refino de grdo, menor densidade de discordancias e texturas cristalografica
préximas da basal {0002}, demostraram ter as melhores propriedades de absorcéo
e dessorcdo de hidrogénio. Os resultados de cinética de absorcédo/dessorcdo de
hidrogénio se mostraram promissores quando comparados a outros processos de
preparagédo como HEBM (high-energy ball milling ou moagem de alta energia).

Palavras-chave: Ligas de Magnésio, Textura Cristalografica, Microestrutura,
Armazenamento de Hidrogénio



ABSTRACT

Currently, there is a great research effort to develop new and cleaner technologies,
such as the use of renewable fuels in order to reduce emissions of polluting gases.
The use of hydrogen as an energy carrier has been shown to be very attractive, since
the productof its combustion is only water and its energy per unit mass is at least 3 to
5 times greater than any other chemical fuel. However, one of the main challenges of
its use is in its safe and effective storage, taking into account several simultaneous
criteria, e. g. howto obtain the highestpossible volumetricand gravimetric density,and
enableits reversibility with high cyclabilityand low material and processing costs. Metal
hydrides such as MgH2 are considered promisingways of storing hydrogen in the solid
state, being safer and more effective than using hydrogen gas under high pressure
(around 700 bar) orliquid (21 K). In order to improve the properties of hydrogen storage
materials, particularly those based on Mg, severe plastic deformation processes have
been studied, such as ECAP (equal channel angular pressing), which refines
considerably the microstructure, making easier its reaction with hydrogen. Another
characteristic of the processed material that can contribute markedly is the
development of an adequate crystallographic texture. In this work, commercially pure
Mg and EZ33 alloy were processed under different ECAP conditions. Microstructural
analyzes, study of the crystallographic texture, measurement of hydrogenation and
mechanical properties were carried out. The results showed that the material taken
from different sections (from the same processed specimen) had differenthydrogen
storage properties, even after the filing process. The sections that had less grain
refining, less density of defects and crystallographic textures closer to the basal {0002},
showed to have the best hydrogen absorption and desorption properties. The results
of hydrogen absorption/desorption kinetics were promising when compared to other
preparation processes such as HEBM (high-energy ball milling).

Keywords: Magnesium Alloys, Crystallographic Texture, Microstructure, Hydrogen
Storage
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Figura75— Curvasde taxa de encruamento —deformacao verdadeira (com grafico
de 300°C em escala reduzida) (a) e taxa de encruamento e tensao —
deformacéao verdadeira (ponto azul destaca o encontrodas curvas) (b)
das trés condig¢des (CF, 300°C e condicdo M) ensaiadasErro! Marcador
néo definido.

Figura 76 — (a) relagdo dode (0 — 00.2) vs (¢ — 00.2) e (b) estimativa da evoluc¢ao
da densidade de discordancia em relacdo a tensdo efetiva das
amostras CF, 300°C e condicdo M.............. Erro! Marcador ndo definido.

Figura 77 — Mapas dos fatores Schmidt basal, prismatico e piramidal | a partir dos
dados de EBSD correspondentes as amostras 300°C e condi¢do M.Erro!
Marcador néo definido.

Figura 78 — Histograma de frequéncia relativa dos fatores de Schmidt das
amostras processadas a 300°C e condi¢cdo MErro! Marcador nao definido.



LISTADETABELAS

Tabela 1. Os principais métodos de armazenagem de hidrogénio. pm é densidade
gravimétrica, pv é a densidade volumétrica, T temperatura de trabalho

Ll 0] (= 1S1ST= Lo RSOSSN 17
Tabela 2. Principais sistemas de deslizamentos em ligas de magnésio..................... 35
Tabela 3. Relagdo de orientacbes entre as maclas e a matriz comumente
encontrada em ligas de MagnEéSio. .......ccevveeeieeieiceesee e 37
Tabela 4. Tamanho de Gréo e propriedades mecéanicas em amostras de AZ31
sem e processada POr ECAP ... 41
Tabela 5. Propriedades mecéanicas e tamanho de grdo em amostra processadas
por extrusao convencional e ECAP nasrotas A,BceC......ccccevvevvernnne. 42
Tabela 6. OrientacOes ideais para materiais hexagonais compactos durante ECAP
eMMALfiZ de @ = 90° ... e 48
Tabela 7. Composicao quimica do magnésio puro e da liga EZ33 medida com a
técnica de fluorescéncia de raioS-X.......cccccceeeeiieieiieese e 51
Tabela 8. Tabela sumarizando as condigdes escolnidas...........ccocvererieeieneneneseeee, 54
Tabela 9 Composicao dos reagentes usados para o polimento eletrolitico e ataque
[0 11 Ty o o USSR 55
Tabela 10. Principais componentes de textura cristalografica encontradas nas
amostras processadas por ECAP a 300 °C de 1 a 8 passes. .......cccevenuee. 72
Tabela 11. Tabela mostrando as orientacfes ideias (BEAUSIR et al., 2008) e as
encontradas paraasfibrasB, P, Y, C1€ C2..cceovieiiecece e 73

Tabela 12. Densidade de discordancia necessarias (GND) e fragdo de LAGB nas
secdes longitudinal e 55° das amostradas processadas a 1, 2,3 e 4

PASSES. ...ttt ar e re e nare e 83
Tabela 13. Fracdo de HAGB e LAGB nas amostras processadas em diferentes
LES 0] 01T = 10 L= SRS 92

Tabela 14. Tempo de Incubacéo, taxa de absor¢cdo e saturacdo das limalhas
retiradas das amostras processadas por ECAP a 300°C por 1,4 e 8
PAasSSeS dUrante @ atiVAGAOD. ........cceevuereererienee ettt 101
Tabela 15. Tempo de Incubacéo, taxa de absor¢cado/dessorcao e capacidade das
amostras processadas a 300°C, 225°C e condic80 M ........ccccceevvevivcnennee. 103
Tabela 16. Tempo de incubacéo e fator de Kearns para as amostras processadas
a 225°C e condicao M, possuem tamanho de grdo semelhantes. .......... 113
Tabela 17 - Material, processos e seus parametros e parametros do ensaio de
NIArOGENAGEAO. ...t 152



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
SPD — Deformacéo Plastica Severa (Severe Plasctic Deformation)
HEBM — Moagem de Alta Energia (High Energy Ball Milling)
UFG — Graos Ultra Refinados (Ultra-Fined Grain)
HPT — Torcédo sob Elevada Presséo (High Pressure Torsion,)
ARB — Uniao por Laminacdo Acumulativa (Accumulative Roll-Bonding,)
ECAP — Extrusédo de Canais Iguais (Equal Channel Angular Processes)
HAGB — Contornos de Gréos de Alto Angulo (High Angle Grain Boudary)
LAGB — Contornos de Graos de Baixo Angulo (Low Angle Grain Boudary),
HCP — Hexagonal Compacta
CFC - Cubicade Face Centrada
CRSS - Tensao de Cisalhamento Resolvida (Critical Resolved Shear Stress)
DRX — recristalizacao dinamica
CDRX - Continuo DRX
DDRX — Descontinuo DRX
TDRX — DRX de macla
LTDRX — DRX em baixa temperatura

ODF — Funcao de Distribuicdo de Orientacbes Cristalinas (Orientation Density
Function)

ED - Diregéo de extruséo

TD — Direcéao transversal a de extrusao

ND — Direg&do normal a de extruséo

LF — Laminacéo a frio

TR — Terras raras

SSD — Relé de estado sélido

EBSD — Difracéo de elétrons retro-espalhados (electron backscattered diffraction)
GND - Densidade de Discordancia Necessaria (Geometric Necessary Dislocations).
KAM — Desorientacdo média do kernel (Kernel Average of Misorientation).

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

EDX - raios — X por energia dispersiva

PSN — "Nucleacao estimuladas por particulas (particle-stimulated nucleation)


https://www.google.com/search?q=geometric+necessary+dislocations&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjBrpCYgenpAhX3GbkGHZ3FCo0QkeECKAB6BAgRECo

LISTA DE SIMBOLOS

pm — Densidade gravimétrica
pv — Densidade volumétrica
@ — angulo entre os canais

Y — Curvatura externa



SUMARIO

1 INTRODUGAO. ...ttt stee s eres st es st ss sttt en st sses s et an st ss s sssenanens 16

1.1 Contextualizacao e definicdo do problema...........cccoiiinniininee 16

2 OBJETIVO DO TRABALHO ...ttt 20

P R © o] 1= 11V 1= - | SR 20

2.2 ODjetivoS ESPECITICOS ....uiieiriireeirie et 20

3 REVISAOBIBLIOGRAFICA ....oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeees e eene s sees s nees e 21

3.1 Hidretos metalicoS € COMPIEXOS......ccccieieiieiicie e e 21

3.2 Deformacao PIASICA SEVEIA.........ccuvirieerierieeeeresie e e 26

3.3 Extrusdo Angular em Canais Iguais - ECAP........cccociiriiinirieie e 28
3.4 Mecanismo de deformacéao, recristalizagdo de Mg e ligas processadas

por ECAP para Armazenamento de Hidrogénio ........c.cccceeeeeveieneseneeene 34

3.5 Textura CristalografiCa.........cccevviieiieie et 43

3.5.1 Textura Cristalografica em Mg e suas Ligas Processadas por ECAP 46

3.5.2 Influéncia da textura no armazenamento de hidrogénio...........c.cc........ 49

4 MATERIAIS E METODOS ....oooieeeeeeeeeeeeteestese s ses s sessssessssss s sssssas s sasssssnsns 51

Nt R |V = (=T = USSR 51

Y/ 1= (o o o PSSR 52

4.2.1 Extrusdo por Canais Iguais — ECAP.......corie e 52

4.3 ANalise MICrOESIIUTUTAL ......ceceeieieie e 55

4.4 Difrag8o de RaiOS — X (DRX) ..cuiiiiiriniireniisesie ettt 56

45 Textura CristalografiCa.........cccvieii i 56

451 Textura — DIifraGao de raioS-X......ccceiiriiriirierieeienieseeesee e 57

4.5.2 Textura— EBSD (Difracdo de Elétrons Retroespalhado)...................... 57

4.6 Andlise da Cinética de Absorcado e Dessorcao de Hidrogénio.................... 59

5 RESULTADOS E DISCUSSOES.......oo oot eeee e eees s seen s 60

5.1 ANAliSe MICIOESIIUTUTAL .....coveiiiiiriieieeie e 60

5.1.1 MgeLigaEZ33 —Como FuNdidas.........ccccecuervimiiriiieiiieiie e 60
5.1.2 Influéncia do numero de passes, velocidade e temperatura na

MICTOESITUTUTA ..ottt sttt bttt nas 63

5.2 Textura CristalografiCa........ccccieiiiie e 70

5.2.1 Influéncia da temperatura Na teXtUra.........cooeeererererenieene e 85

5.3 Andlise da Cinética de Absorcao e Dessorcao de Hidrogénio.................... 98

5.3.1 Propriedades de Hidrogenagao nas Laminas..........ccocceveeveneeneeeneeennnn 98



5.3.2 Propriedades de Hidrogenagao das Limalhas...........ccccccoovriinenennnens 100
6 CONCLUSOES

.......................................................................................................... 116
7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS ......oooeieieieieeeteesese e 118
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......oooceeeeeeeteeeeeeee et teeesaesae e 119

ANEXO | - PROPRIEDADES MECANICAS — ENSAIO DE TRACAO................ 135

ANEXO Il — CONDICOES DE PROCESSAMENTOS DO ECAP TESTADAS
DURANTE A PESQUISA. ... 149

ANEXO Il = LEVANTAMENTODA LITERATURA.....c.ociiiii i 151



16

1 INTRODUCAO

Este capitulo contextualiza e define o problema de pesquisa a ser

investigado.
1.1 Contextualizacao e definicdo do problema

Atualmente, existe um grande esforco dos pesquisadores para o
desenvolvimento de novas tecnologias limpas, como 0 uso de combustiveis
renovaveis com a finalidade de diminuir as emissfes de gases poluentes. Os
combustiveis fosseis, como o petrdleo, o gas e o carvao, agravantes de fendmenos
como o aquecimento global, além de liberarem gases poluentes, emitem particulas
sélidas, a exemplo dos fumos, poeiras e pés. Como alternativa, 0 uso de hidrogénio
como combustivel mostra-se muito atraente, pois o produto de sua combustéo é a
adgua (néo poluente), e sua energia por unidade de massa é pelo menos 3 a 5 vezes
maior que de qualquer outro combustivel quimico (LIMA, 2010). Por exemplo, a
combustéo do hidrogénio geraem torno de 2,3 x 10° kJ/kg, enquanto a gasolina gera
4,00 x 10* kJ/kg (DORNHEIM et al., 2007).

No entanto, cabe ressaltar que um dos grandes desafios encontrados no
usodo hidrogénio como combustivel esta noseu armazenamento. Atualmente, hatrés
diferentes formas de armazené-lo, de acordo com o estado fisico: i) Armazenamento
no estado gasoso - comprimido sob alta pressdo em tanques (=700 bar); ii)
Armazenamento no estado liquido: gas de hidrogénio resfriado a -253°C para
liguefacao;iii) Armazenamento em materiais avancados (ou em estado sélido): dentro
da estrutura ou na superficie de certos materiais e naforma de precursores quimicos

que, por meio de umareacédo quimica, liberam hidrogénio (ZUTTEL, 2003).

A terceira maneira apresentada mostra-se mais eficiente e segura devido
sua maior concentracao de massa de hidrogénio por unidade de volume, pois alguns
metais (Al, Mg, Ti, TiCr, LiB, etc.) podem absorver hidrogénio na forma atémica,
agindo com uma espécie de “esponja’ de hidrogénio e formando compostos,
chamados hidretos metalicos. Este armazenamento € possivel pelo uso de metalurgia
do p6 (moagem de alta energia) e/ou por meio de processos de deformacéo plastica
severa (SPD — Severe Plasctic Deformation) (DORNHEIM et al., 2007; ZUTTEL,
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2003). A Tabela 1 apresenta um resumo das caracteristicas de cada tipo de

armazenamento.

Tabela 1. Os principais métodos de armazenagem de hidrogénio. pm é densidade gravimétrica, pv é a
densidade volumétrica, T temperatura de trabalho e P presséo.

Métodos de Armazenamento Pm (% massa) pv(kg de H2/m?) T(°C) P(bar)

Cilindro de gés sobre altas

13 <40 25 700
pressdes
Hidrogénio liquido (tanques Depende do
9 a (tang P 70,8 -252 1
criogénicos) tamanho
Componentes (hidretos) <18 150 25 1

Fonte: Adaptadade (ZUTTEL, 2003)

Os materiais empregados nessetipo de finalidade apresentam-se naforma
fracionada (pd) ou naforma macica, sendo que na primeira op¢ao existe o problema
da perda por oxidacéo e até ignicdo (NIE; SCHOENITZ; DREIZIN, 2016). Ja na form
macica possui menor reatividade com o oxigénio (resisténcia a oxidacdo) e maior
facilidade de manuseo, portanto, apresenta-se em uma alternativa promissora. Para
gue o0s materiais possam ser utilizados na armazenagem de hidrogénio, séo
necessarias caracteristicas apropriadas, como a capacidade de aprisionar (absorc¢ao)
e liberar (dessorcdo), o elemento supracitado de forma rapida (cinética), e a
temperatura que o processo ocorre (YARTYS et al., 2019). No caso dos materiais na
forma macica terem essas caracteristicas, estes necessitam conter uma grande
guantidade de defeitos cristalinos (vacancias, discordancias e contornos de grao), pois
tais locais sdo sitios preferenciais de hidrogénio, uma vez que sdo pontos de alta
energia. Dentre os defeitos cristalinos citados, o contorno de grdo € um dos mais
interessantes, pois sdo as principais vias de difusdo do hidrogénio. Sendo assim,
guanto mais contorno de grao (graos refinados), mais eficiente € o material para
armazenar hidrogénio (LEIVA, D. R. etal., 2011; PUNDT; KIRCHHEIM, 2006; SINGH
et al., 2007).

Mesmo obtendo grandes avancos na melhoria das propriedades de

armazenamento de hidrogénio por meio de hidretos, a sua utilizacdo em aplicacdes
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dindmicas ainda é limitada. Portanto, as principais formas de aplicacdo seriam
estacionarias, tais como transporte, armazenamento em tanques, purificacdo e
separacdo de hidrogénio, fixadores de hidrogénio (moderadores e materiais de
blindagem de hidrogénio em reatores nucleares), eletrodos de bateria, conversor de

energiatérmica e mecanica, etc. (YARTYS etal., 2019).

Deste modo, tem-se estudado os processos de deformacao plastica severa
(ARB, ECAP, HTP, HEBM, etc.) (LEIVA, D. et al., 2009), nos quais € possivel aplicar
altas deformacdes e, por consequéncia, introduzir defeitos e refinamento de gréos
apO0s poucos passes, sendo muito dificil obter tal resultado em processos de
conformacéo convencionais (BOUREZG et al., 2018; LI, H. et al., 2008; PEREZ-
PRADO; DEL VALLE; RUANO, 2004; SEENUVASAPERUMAL etal., 2018; VALIEV,
RUSLAN Z.; LANGDON, 2006; WU et al., 2015).

Entretanto, sabe-se que ao refinar os graos pode-se também aprimorar as
propriedades mecéanicas, como previsto na relacdo Hall-Petch. Assim, além de
melhorar as propriedades de armazenamento de hidrogénio, os processos SPD
(Severe Plasctic Deformation) aprimoram as propriedades mecanicas. Nos ultimos
anos houve o ressurgimento de pesquisas em ligas de magnésio, geradas pelo
interesse de reducao de peso pela possivel substituicdo das ligas de aluminio e ago
por ligas de magnésio. Baixa conformabilidade, em relagdo a ligas de alumino e acos,
em baixas temperaturas, propriedades assimétricas de tracdo e compressao e altos
niveis de anisotropia sdo trés dos principais desafios enfrentados pelas atuais ligas
de magnésio. (ROBSON; HENRY; DAVIS, 2009) (PAN; YANG; CHEN, 2016).

Um dos processos SPD mais usados é o ECAP (Extrusao de Canaislguais)
pois, a exemplo da laminacéo, apresenta simplicidade de manuseio e de aplicagao,
além da possibilidade de combinagdo com outros processos de conformagéo
(VALIEV, RUSLAN Z.; LANGDON, 2006). Assim, pelo exposto, este estudo tem por
objetivo entender a evolugao microestrutural, comportamento mecanico, introducéo e

desenvolvimento de textura cristalografica e capacidade de hidrogenacao (absorcéo
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e dessorcdo de hidrogénio) em ligas de Magnésio (magnésio comercialmente puro e
EZ33).
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2 OBJETIVODO TRABALHO
2.1 Objetivo Geral

Estudar os efeitos dos parametros do processo ECAP na evolucao
microestrutural, comportamento mecanico, introducéo e desenvolvimento de textura
cristalografica e capacidade de hidrogenacéo (absorcao e dessorcdo de hidrogénio)

em magnésio comercialmente puro e EZ33.
2.2 Objetivos Especificos

Para que o objetivo geral deste trabalho seja alcancado, alguns objetivos

especificos tracados sao descritos a seguir.

a) Investigar a influéncia de varidveis do processo (numero de passes e
temperatura) natextura cristalografica;

b) Pesquisar a influéncia de varidveis do processo (niumero de passes e
temperatura) na microestrutura e propriedades mecanicas;

c) Buscar a influéncia das variaveis do processo (numero de passes e
temperatura) na capacidade de armazenar hidrogénio e nas cinéticas de
absorcéo e dessorcdo em magnésio comercialmente puro;

d) Correlacionar as propriedades de armazenamento de hidrogénio com as
propriedades microestruturais e a textura cristalografica;

e) Estabelecer relacdes entre as propriedades de armazenamento de hidrogénio
das limalhas com as propriedades microestruturais e a textura cristalografica;

f) Relacionaras propriedades mecanicas com as propriedades microestruturais

e a textura cristalografica.
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3 REVISAOBIBLIOGRAFICA

Para armazenar o hidrogénio € necessario atender a dois critérios: (i) o
primeiro se refere a obtencdo da maior densidade volumétrica e gravimétrica de
hidrogénio possivel, e (ii) o segundo diz respeito a reversibilidade da captacéo
(absorcao) e liberacao (disorcdo) do hidrogénio. Por possuirem ligacdes covalentes,
o critério de reversibilidade excluitodos os compostos de hidrogénio e carbono, isso
porque o hidrogénio somente se dissociara em temperaturas acima de 800°C, ou seja,
o carbono é oxidado (ZUTTEL, 2003). No entanto, para que o material armazenador
de hidrogénio seja considerado viavel (economica e ambientalmente), € necessario
ter uma capacidade minima de armazenamento de 6,5% em massa e 65 g/L de
hidrogénio disponivel, em uma temperatura de decomposicdo entre 60 e 120 °C
(SAKINTUNA; LAMARI-DARKRIM; HIRSCHER, 2007).

Como visto na Introducéo (1), o hidrogénio é armazenado de acordo com
seu estado fisico e onde 0 armazenamento em materiais avancados apresenta a
maior capacidade. Esse tipo de armazenamento mostra-se como uma das mais
promissoras formas de armazenar hidrogénio, pois consegue altos valores de
densidade e certa reversibilidade em comparacdo aos outros métodos. Ver Figura 1.
O armazenamento em materiais avancados se deve aos processos de fisissor¢ao do
hidrogénio, difusao, formacédo de solucédo sélida e de hidretos (DORNHEIM et al.,
2007; SAKINTUNA; LAMARI-DARKRIM; HIRSCHER, 2007; ZUTTEL, 2003).

3.1 Hidretos metalicos e complexos

Os metais leves, tais como Li, Be, Na, Mg, B e Al, formam uma grande
variedade de hidretos. Eles sao particularmente interessantes devido ao seu baixo
peso e ao numerode atomos de hidrogénio por atomo de metal, geralmente na ordem
de 2 (dois). Metais mais pesados, denominados também de metais de transicéao,
podem entrar em sistema de multiplos componentes apenas como um aditivo para
alterar as propriedades ou agir como um catalisador (SAKINTUNA; LAMARI-
DARKRIM; HIRSCHER, 2007).

Os hidretos podem ser classificados em: (i) hidretos metalicos (MHx)
(simples) formados por metais de transicdo ou do grupo 2A, onde se caracterizam

pela ocupacdo dos intersticios na estrutura cristalina do material, e (ii) hidretos
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complexos (MxBHn) formados pelos elementos do grupo 1A e 2A com 0s metais de

transicdo ou com os elementos do grupo 3A (SANDROCK, 1999).

Cabe ressaltar que diversos sistemas podem ser criados com a finalidade
de armazenar hidrogénio. Atualmente, um dos mais estudados sdo os materiais a
base de magnésio (MgH2, MgzFeHs, Mg2CoHs e Mg2NiH4), solucbes sélidas com
estrutura cubica de corpo centrado (CCC) Ti-Cr-V, Ti-V-Mn e compostos
intermetalicos das familias AB (FeTi), A2B (Mg2Ni), AB2 (ZrV2) e ABs (LaNis)
(BANGER; NAYAK;U.P.VERMA, 2018; CHEN etal., 2018; FLORIANO, RICARDO et
al., 2016; LI, Y. et al., 2017) A Figura 1 mostra a relacdo entre as densidades

volumétrica e gravimétrica de varios compostos encontrado na literatura.

Figura 1 — Densidade volumétrica e gravimétrica de hidrogénio de alguns hidretos.
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Fonte: Adaptada de (ZUTTEL, 2003).

Os compostos a base de Mg, tais como MgH2 e Mgz2FeHs, destacam-se
devido as suas capacidades gravimétrica e volumétrica. Os hidretos MgH2 e o
Mgz2FeHes possuem uma capacidade tedrica de armazenamento de 7,6% em massa
de hidrogénio. Em termos volumétricos, o MgH2 armazena teoricamente 107 kg/m3
Jisto é, sua capacidade de armazenamento é duas vezes maior do que em tanque de
hidrogénio gasoso, ver Tabela 1 (ZUTTEL, 2003).
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Cabe destacar que um dos maiores desafios a serem superados para
utilizacdo desse tipo de armazenamento diz respeito as altas temperaturas de
absorcéo (formacao) e dessorcédo (decomposicdo) do hidrogénio (acima de 200 °C).
Isso ocorre devido as altas estabilidades termodinamicas desses hidretos, a exemplo
do MgH2, que possui entalpia de formacao (AHf) de -78 kJ/mol (DORNHEIM et al.,
2007).

A formacdo dos hidretos ocorre por etapas, e o mecanismo de formacéo
dos hidretos metalicos simples e complexos possuem naturezas distintas, sendo o
primeiro formado pela adsorcéo fisica (fissor¢cdo) do hidrogénio gasoso na superficie
do metal. Logo apds, ha uma dissociacdo na forma atdbmica e irradiacdo para 0s

intersticios do metal, formando uma solugéo solida (fase o). Ao ocorrer saturacéo da

solucéo, formam-se os hidretos metalicos (fase ), ver Figura2 (ASSELLI, 2013).

Os hidretos complexos ainda possuem a sua formacdo pouco
compreendida, mas sabe-se que se trata de uma reacdo quimica e existe uma
pequenaformacao de solucao sdlida. Tal formacédo ocorre porque o hidrogénio forma
ions complexos que logo sdo estabilizados pela formac¢ao do composto, néo exigindo
a etapa de saturacao para formacéo dos hidretos (ASSELLI, 2013). Devido a essa
necessidade de adsorcdo do hidrogénio gasoso, o fendmeno de passivacdo ou
oxidacdo do metal compromete a formacdo dos hidretos, ou seja, a formacao,
nucleacédo e crescimento destes depende do fluxo de hidrogénio que atravessa a
camada passivadora (LIMA, 2010). Por isso, 0 manuseiodo material naforma em “p6”
requer uma atmosfera controlada, por ser altamente reativo com o oxigénio presente

noar.
Figura 2 — Etapas principais na formagéo de um hidreto metalico.

Adsorcao e
dissociacao de H,
na superficie do i >
metal

Solucao solida
(Fase a)

Hidreto Metalico
(Fase B)

Fonte: Adaptado de (ASSELLI, 2013)
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O surgimento dos hidretos em metais ocorre em locais preferenciais (maior
concentracdo de energia), como a superficie externa do metal, contornos de graos e
defeitos cristalinos (lacunas e discordancias). Ao aplicar processos que aumentem a
concentracdo desses locais, principalmente discordancias e contornos de graos
(refinamento de grdos), aumenta-se a cinética de formacdo/decomposicdo dos
hidretos. Ver Figura 3 (LIU, Y.; PAN, 2013).

Figura 3 — Efeito do tamanho de grdo na absorcéo de hidrogénio emfuncao do
tempo em pés de magnésio obtido por moagem.
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Fonte: Adaptado de (ZALUSKA; ZALUSKI; STROM—-OLSEN, 1999)

Outro fenbmeno que, além de aumentar a cinética de
formacao/decomposicéo dos hidretos, melhora os efeitos negativos da oxidacéo € a
adicdo de elementos catalisadores como o paléddio, o niquel e o ferro em ligas de
magnésio. Em alguns casos, agem também como refinador de grdos (ZALUSKA,
ZALUSKI; STROM—-OLSEN, 1999).

Outra forma de melhorar as propriedades de hidrogenacédo é através da
modifica¢ao microestrutural por meio de conformag&o mecanicae processo conhecido
como elaboracdo mecéanica de ligas (Moagem de Alta Energia (High Energy Ball
Milling) — HEBM). Atualmente, os processos de conformacdo mecénica mais
estudados para a finalidade de armazenamento de hidrogénio sao os SPD’s, devido

a sua capacidade de refinar graos e introduzir defeitos na rede.

A influéncia do ECAP em ligas a base de Mg no armazenamento de
hidrogénioteve as primeiras investigacdes realizadas por Skripnyuk etal. (2004). Uma
liga ZK60 foi processada através de HEBM, ECAP e a combinacdode ECAP e HEBM.
O processamento do ECAP foi realizado através da rota A, com oito passagens entre
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250 e 300°C e uma passagem adicional a temperatura ambiente. Os resultados
mostraram que as amostras processadas pelo ECAP possuiam uma cinética maior
em relacdo as amostras fundidas e recozidas. Por suavez, as ligas processadas por
ECAP, HEBM e ECAP/HEBM absorveram hidrogénio aproximadamente na mesma

taxa, mas sendo superior a taxa da liga recozida.

Outra alternativa ao processamento seria a producédo de limalhas (ou
cavacos) utilizando limas, sendo uma abordagem simples para obtencao de amostras
de magnésiopara o armazenamentode hidrogénio. Asseli, etal. (2016) usou trés tipos
de limas, denominadas bastarda, de segundo corte (bastardinha) e murca, obtendo
limalhas de diferentes tamanhos, grossas, médias e finas, respectivamente.
Demonstrou que a absorcdo e dessorcdo do hidrogénio sdo influenciadas pela
geometria da ferramenta, pois as limalhas com relagao “area/volume” maior facilitam
sua captacao e libertacdo, conforme ilustrado na Figura 4. Assim, as limalhas mais
finas apresentaram melhor cinética em relacdo as mais grosseiras. Outra
caracteristica importante é sua resisténcia a oxidacdo mesmo exposta ao ar
(ASSELLI; SANTOS; HUQT, 2016). Portanto, a relagao “area/volume” tem uma forte
influéncia nas propriedades de hidrogenacédo e quanto maior melhores serdo os

resultados.

Figura4 — Curvas de cinéticas (a) absorcéo e (b) dessorcédo de limalhas grossas,
média e finas de Mg puro fundido.
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Fonte: Adaptada de (ASSELLI; SANTOS; HUOT, 2016)

Silvaet al. (2019) realizou ensaiode hidrogenacéonaligaZK60 adicionada
2.5% de mischmetal (55%Ce, 24%La, 15%, Nd, 4%Pr) como fundida, processada por
laminacgaofrio (LF) e a combinag&o com limagem. Concluiu, primeiramente,que a fase

Ce(Mgi-xZnx)11 tem efeito catalitico durante a absorcdo/dessor¢cédo de hidrogénio. As
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limalhas apresentaram excelente cinética de absorcdo e dessor¢cdo na primeira
absorcéo (ativacdo). Apods ativacdo as limalhas produzidas a partir da amostra CF
mantiveram as melhores cinéticas de absor¢cdo e principalmente de dessorcéo,
atribuido a quebra e pulverizacdo dos compostos intermetalicos durante o processo

de laminagéo.

No entanto, na literatura ndo foram encontrados estudos que mostrem o
efeito dos parametros do processo de deformacéo nas propriedades de hidrogenacao
das limalhas. Neste estudo foi utilizado o ECAP e a combinacdo ECAP e limagem,
buscando identificar a influéncia das caracteristicas microestruturais e textura
cristalografica impostas pelo ECAP nas propriedades de absorcdo e dessor¢cao das

limalhas.
3.2 Deformacdao plastica severa

Os processos de deformacéao plastica severa (Severe Plastic Deformation,
SPD) constituem técnicas nas quais sdo aplicadas grandes deformagcBes com a
finalidade de refinamento do grdo, podendo atingir estruturas ultra-refinadas
(AZUSHIMA et al., 2008). Os métodos convencionais de conformagdo mecéanica
(laminacdo extrusdo, por exemplo) sdo limitados na capacidade de aplicar
deformacdes totais devido a reducado nas dimensdes da secao transversal do material
e a baixa conformabilidade de algumas ligas metalicas em temperatura ambiente, por
exemplo, ligas de magneésio. Também, as temperaturas relativamente baixas nas
deformac@es impostas sdo insuficientes para introduzir estruturas ultrafina (VALIEV,
RUSLAN Z.; LANGDON, 2006).

Nos processos SPD os grdos podem chegar a escala nanométrica, o que
promove um aumento da resisténcia mecanica e a ocorréncia de super-plasticidade.
Para ser considerado SPD faz-se necessério atender a trés critérios (VALIEV, R.Z;
ALEXANDROV, 2002):

I.  Obtencéo de estruturas apresentando contornos de grao de alto angulo
(HAGB - high angle boundaries);
Il.  Formacé&o uniforme de estruturas no volume da peca;
lll.  As pecas, embora sujeitas a intensa deformacéo plastica, ndo devem

apresentar danos mecanicos ou fissuras.
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Os processos SPD mais comuns séo (MA, 2011):

Torcdo Sob Elevada Presséo (HPT - High Pressure Torsion): o HPT se trata de
um disco localizado em uma matriz fechada onde é comprimido por uma pressao
muito alta, e a tensdo de tor¢do plastica € obtida pelarotacdo de uma das partes
da matriz, ver Figura 5a;

Unido por Laminacdao Acumulativa (ARB - Accumulative Roll-Bonding): seu
principio consiste em laminar o material na forma de chapa até reduzira metade
da espessura e depois corta-se em duas metades que sao empilhadas juntas.
Suas interfaces sdo previamente tratadas com superficie para aumentar a
resisténciade unido. As metades empilhadas sdo entdo laminadas novamente até
a metade daespessura e seccionadas em duas metades novamente. O processo
€ repetido para que uma grande quantidade de deformacgéo plastica possa ser
acumulada nachapa, ver Figura 5b;

Extrusdo em Canais Iguais Angular (ECAP- Equal Channel Angular Pressing):
atualmente, é umas das técnicas de processamento de SPD mais desenvolvida.
Durante o ECAP, o material no formato de tarugo (secado quadrada ou circular) ou
chapa é extrudado através de uma matriz contendo um canal restritivo que muda
de direcdo em determinado angulo (Figura 5c¢). Como as dimensdes da secéo
transversal do material deformado permanecem inalteradas, o processo pode ser

repetido para atingir deformacdes excepcionalmente altas.
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Figura 5 — Desenhos esquematicos mostrando 0s mais comuns processos SPD: (a)
HPT, (b) ARBe (c) ECAP.
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Fonte: (a) adaptada de (XU, C.; HORITA; LANGDON, 2008), (b) e (c) adaptado de (MA, 2011)

Nessa proposta de trabalhoo SPD do tipo ECAP foi utilizado devido a simplicidade

de manuseio e disponibilidade do ferramental necessario.
3.3 Extrusao Angular em Canais Iguais - ECAP

O processo ECAP consiste em um fluxo de metal operando em
cisalhamento simples e caracterizado por varios parametros fundamentais, como a
deformacdo imposta em cada passagem separada através da matriz, os sistemas
deslizantes que operam durante a operacao de pressao e os padrdes de cisalhamento
presentes dentro da pressédo dos tarugos (VALIEV, RUSLAN Z.; LANGDON, 2006).
Esse processo foi inicialmente desenvolvido por Segal (1977), tendo como objetivo
introduzirgrandes deformacdes plasticas sem que houvesse mudancanasdimensfes
da amostra, podendo assim repetir 0 processo varias vezes (chamado de passe) e
acumulando deformagdes.

O processo usa como ferramenta uma matriz que consiste em um bloco
metalico contendo dois canais de sec¢do transversal idénticos e interceptados. Essa
interceptacdo é caracterizada pela formacdo do angulo entre os canais (®) e uma

curvaturaexterna definidapeloangulo (W), conforme ilustraa Figura 6. A amostra bem
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lubrificada de mesma secédo transversal é colocada em um dos canais e com um
puncao é pressionadanosegundocanal, (Figura 6a). Sob essas condi¢des, o material
se move como um corpo rigido e a deformacdo é obtida idealmente por simples
cisalhamento emum plano onde os canais se cruzam (Figura 6b). Quando o puncao
chegaao fim de curso, ele é recuado e o tarugo € uniformemente deformado, exceto
por uma pequena zona na parte inferior da amostra e nas regifes finais
(WERENSKIOLD, 2004).

Figura 6 — (a) Desenho esquematico do processo de SPD por ECAP e (b) Plano de
cisalhamento no cruzamento dos canais.
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Fonte: Adaptado de (NAKASHIMA et al., 2000)

O ECAP é uma das técnicas de SPD mais efetivas, pois proporciona
refinamento de gréo, grandes densidades de discordancias e producdo de contornos
de gréos de alto angulo. No entanto, nas amostras processadas a quente, a exemplo
do magnésio e suas ligas, ha um limite para a ocorréncia dos fenbmenos citados
anteriormente, conforme relatado por Krajnék et al. (2019) (KRAJNAK et al., 2019), ao
processar por ECAP uma liga de magnésio AX41 a 200 e 250°C. De acordo com 0s
autores, o tamanho do gréo sofre reducdes até o quarto passe, mas nos passes
adicionais verificou-se que ndo houve mudancas significativas. No entanto, a fracao
de HAGB foi afetada pela temperatura de processamento, conforme ilustrado na

Figura7.
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Figura7 — A dependéncia de (a) o tamanho de gréo e (b) a fracdo de HAGBs no
numero de passagens ECAP (N) a 220 e 250 °C.
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Fonte: Adaptado de (KRAJNAK et al., 2019)

No ECAP,a deformacéo é imposta naamostra em cada passagem (passe).
A magnitude desta deformacéo pode ser estimada usando uma abordagem analitica
com base nas vérias configuracdes de matrizes (IWAHASHI et al., 1996). Trés
condicOes sao apresentadas na Figura 8: (i) a Figura 8a corresponde a uma situacao
em que ¥ = 0° (ii) a Figura 8b corresponde a uma segunda situagéo de limitagdo em
que ¥ = (n - ®)° e (iii) a Figura 8c representa uma condig&o intermediaria onde 0°
<¥<(n - ®)°. A deformacéo € estimada assumindo uma amostra totalmente lubrificada
para que quaisquerefeitosdo atrito possam ser negligenciados (VALIEV,RUSLANZ,;
LANGDON, 2006).
Figura 8 — Principio do ECAP,onde @ é o angulo de interse¢éo dos dois canaise ¥

€ 0 angulo subentendido pelo arco de curvatura no ponto de interse¢édo (a) ¥ = 0
(zero), (b) ¥ = = -®, (c) um valor arbitrario de ¥ entre 0 (zero) e «t - D.

Fonte: (IWAHASHI et al., 1996)
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Por exemplo, na condicdo W=0° o elemento quadrado no canal de entrada,
ao passar pelo plano de cisalhamento teérico, sofrerd uma distorcdo para um
paralelogramo, ou seja, o quadrado inicial sofre uma deformagao por cisalhamentoy
e é dada pelaequacédo 1l (IWAHASHI et al., 1996):

y =2 cot (9/2) Fa.1
Na condicdode ¥ = (n - @), temos: y =¥
y=w Eqg. 2
Para a situacao intermediaria obtemos:
> W > W Ea.3
y = 2cot (5 + 5) + Wcosec <7+ 7)

A deformagéo equivalente geq vindo da deformacdo por cisalhamento

baseado no critério de Von Mises pode ser descrita da seguinte forma:

o) 4 ‘P) Ly (db 4 ‘P)]
> 13 cosec >+

Eq. 4
14

Al

Eoq = —= = —=|2cot
‘T V3 3

Como as amostras podem ser passadas N vezes por meio da matriz,

havera um acumulo adicional da mesma quantidade de deformacgdo. Entdo, a

deformacéao en apos N passes pode ser desscrita como:

2 Lacor (24 2) + weosee (2+2)]
Seq—\/g co 2 2 cosec 2 2

Segal (1977) observou que repetindo o processo, mas girando a amostra
entre passes consecutivos, haveria uma modificacdo dos planos e dire¢bes de
cisalhamento e consequentemente da microestrutura As diferentes formas de girar a
amostra entre cada passe sdo conhecidas como rotas. Em funcéo do processo, as
rotas possiveis sdo A, Ba, Bc e C (Figura9 e Figura 10). Na rota A o corpo de prova
néo sofre rotagdo em relagcdo ao seu eixo longitudinal, na Rota BA a amostra é girada
em 90° no sentido horario ou anti-horario com a inversédo do sentido de rotacdo, na

rota Bc a amostra € girada de 90° entre os passes no sentido horario ou anti-horario
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sem a inversdo do sentido como ocorre narota Ba e narota C o material € girado em
180° (NAKASHIMA et al., 2000).

Figura 9 — Rotas possiveis do material no processo ECAP

Fonte: (VALIEV, R.Z.; ALEXANDROV, 2002)

Figura 10 — Imagem virtual 3D de cada rota do processo ECAP mostrando o
processo de forma continua para 4 passes
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Fonte: Adaptado de (VALIEV, RUSLAN Z.; LANGDON, 2006)

A Figura 11 demonstra os planos de cisalhamento ativados durante cada
rota em matrizes com angulos entre canais de 90° e 120°. Os planos enumerados de
1 a 4 obedecem aos quatro primeiros passes sofridos pela amostra durante o

processamento do ECAP.
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Figura 1l — Planos de cisalhamento para casa rota aplicada no processo
ECAP em matrizes de angulo ® 90° e 120°.
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Fonte: Adaptado de (IWAHASHI et al., 1996)

No Mg e suas ligas, sempre que conformado mecanicamente ocorrem
mudanc¢asnamicroestrutura, nas propriedades mecanicas e natextura cristalografica,
e o ECAP nao é uma excecdo. Conforme mencionado, as diferentes rotas de
processamento do ECAP aplicam diferentes percursos de deformacédo. Portanto,
espera-se que diferentes caracteristicas sejam impostas ao material final apés cada
rota. Contudo, Agnew et al. (2005) (AGNEW et al., 2005) indicaram que diferentes
rotas de processamento aplicariam somente pequenas mudancas na textura final e
gue esta seria afetada principalmente pela textura adquirida pelo passe final. Mas
pesquisas recentes demonstram que diferentes rotas podem introduzir diferentes

texturas.

Na literatura (SUWAS; MONDAL, 2019) existem relatos divergentes sobre
a resisténcia mecanica, introducao de textura e mecanismos de deformacao em Mg e
suas ligas processadas por ECAP. As divergéncias entre os resultados podem ser
explicadas pelos diferentes estados iniciais do material, disparidades entre elementos
de ligas, presenca de precipitados entre outros. Na presente pesquisa foi utilizado um

mesmo estado inicial do material.
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3.4 Mecanismo de deformacéo, recristalizacdo de Mg e ligas processadas por

ECAP para Armazenamento de Hidrogénio

O magnésio possui uma estrutura cristalina HCP (hexagonal compacta).
Essas estruturas sdo caracterizadas por suportarem poucas deformacgoes,
principalmente em temperatura baixa, pois apresentam uma anisotropia intrinseca e
assim contam com poucos sistemas de deslizamento (apenas 3), enquanto as
estruturas CFC (Cubicade Face Centrada) sdo 12 (CHO; KANG, 2013). Na Figura12,
demonstra-se uma célula unitaria da estrutura HCP e 0s seus principais planos de

deslizamento.

Figura 12 — Desenho esquematico com 0s principais sistemas de
deslizamento e maclagem em estrutura HCP. Legenda das siglas ver Tabela 2.
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Fonte: Adaptado de (LIU, Q.; ROY; SILBERSCHMIDT, 2017)

Por possuir uma estrutura HCP, a deformacdo do Mg a temperatura
ambiente é predominantemente restrita ao deslizamento do sistema basal
{0002}(1120) e a maclagem em {1012}(1011) (YOO, 1981). A ativagdo de outros
planos de deslizamento depende de varios parametros, como a relacdo dos
parametros de rede (c/a) e principalmente da temperatura de processamento. Assim,
0s sistemas de deslizamentos prismaticos, piramidais e outros de maclas sao
geralmente ativados em temperaturas mais altas. Entéo, as ativacdes de sistemas de
deslizamento adicionais e/ou maclagem em temperatura ambiente (ou baixa) requer
uma tensédo de cisalhamento resolvida (CRSS) muito elevada. Por isso, os materiais
HCP normalmente comportam-se de maneira fragil (baixa conformabilidade) na

temperatura ambiente.

Por exemplo, Kang, et al. (2008), (KANG; WANG; PENG, 2008),

submeteram amostras da liga de magnésio AZ31 ao ECAP, em que a temperatura
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variava entre 150 e 250°C e a taxa de deformacéo de 0,01 a 0,25 s-(corresponde a
10 a 300 mm/min). Para isso usaram uma matriz de angulo ® de 90°, conforme

ilustrado na Figura 13.

Figura 13 — Amostras de liga de magnésio AZ31 processadas por ECAP a (a)
150°C, (b) 200°C e (c) 250°C a umataxa de deformacao de 0,01 a 0,25s-1.
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Fonte: (KANG; WANG; PENG, 2008)

Pode-se verificar que tanto a temperatura quanto a taxa de deformacéao
influenciam a ocorréncia de fratura. Ao processar a 150 °C ocorre fratura em todas as
taxas de deformacdo, mas em 200 °C acontece fratura somente em taxas de
deformacgdes mais elevadas. Contudo, ao elevar a temperatura para 250°C ndohouve
fratura, independente da taxa de deformacdo. Os autores concluiram que medidas
que elevam a temperatura de processamento ativam outros sistemas de
deslizamento, conseguindo suportar as deformacfes aplicadas. Os sistemas

normalmente ativados em ligas de magnésio séo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Principais sistemas de deslizamentos em ligas de magnésio.

Modo de Deformac&o {hkil}{uvtw)
Basal <a> {0002 }{1120)
Prismatico <a> {1100}{1120)
Piramidal <a> — Pira <a> (1011}1120)

Piramidal | <c+a>— Pira | <c+a>  {1011}(1123)
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Piramidal Il <c+a> — Pira Il <c+a> (1122}(1123)
Maclas de tragéo — TT (1012)[1011]

Maclas de compress&o —CT (1011)[1012]

Fonte: Adaptada de (CHAPUIS; DRIVER, 2011)

Na temperatura ambiente o sistema basal <a> é ativado, mas ndo acomoda
totalmente a deformacao, embora a maclagem ofereca uma reorientacéo da rede e
ajuste adicional do grau de deformacdo. Em Mg e ligas, o0 CRSS dos sistemas de
deslizamento geralmente varia com a temperatura, principalmente os sistemas néo-
basais. Estes sistemas sdo mais sensiveis as mudancas de temperaturas,
diferentemente dos mecanismos de maclagem que néo sofrem este tipo de influéncia.
Com a ativagdo de sistemas nado-basais em temperaturas elevadas foi possivel
melhorar a conformabilidade semocorrénciade fraturas ou trincas. Barnettetal (2003)
(BARNETT, 2003), realizaram uma compilagao da literatura e desenvolveram um
diagrama de CRSS em func¢éo da temperatura, demonstrado na Figura 14.

Figura 14 — Influéncia da temperatura de deformacédo natensao de cisalhamento
critica resolvida (CRSS).
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Fonte: Adaptado de (BARNETT, 2003)
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A maclagem é um importante mecanismo de deformagcdo em Mg e suas
ligas. As relacBes de orientacdo entre a matriz e as maclas mais comuns, que ocorrem
durante a evolucédo microestrutural das ligas de Mg, encontram-se resumidas na
Tabela 3 (CHO; KANG, 2013).

Tabela 3. Relacdo de orientagOes entre as maclas e a matriz comumente encontrada
em ligas de magnésio.

{khil} Relagcédo de Orientacéo Tipo de Maclas
{1011} 56° (1210) Macla de compress&o
{1012} 86° (1210)
Macla de tragéo
{1013} 64° (1210)
{1011} - {1012} 38° (1210) Macla dupla

Fonte: (CHO e KANG, 2013)

Ao conseguir a ativagao de outros sistemas de deslizamento no Mg e suas
ligas e ndo apenas nos planos basal e de macla (TT), pode-se aplicar grandes
deformacgdes plasticas, como as impostas pelo processo ECAP. Contudo, as
temperaturas de deformacédo séo estipuladas acima da temperatura necessaria para
a recristalizacao e crescimento de grdo, sendo esse 0 motivo de nao se conseguir
reducdes do tamanhode grao para a obtencao de grados ultra refinados (UFG - Ultra-
Fined Grain) (NEMOTO et al., 2002). Krajnak et al, relatam que no processamento por
ECAP da liga AX41 a 220°C nas rotas A, Bc e C, o mecanismo predominante na
deformagdo foi uma combinacdo de cisalhamento mecanico, maclagem e
subsequente recuperacdo continua, recristalizacdo e crescimento de grédo e de
subgréo (KRAINAK, MINARIK, et al., 2017).

A Figura 15 ilustra de forma esquemética a sequéncia de deformacao e
recristalizacdo do Mg (AZ31) processado por ECAP e proposto por Su et al. (SU; LU;
LAI, 2006). Na Figura 15B é possivel observar os efeitos do cisalhamento, ou seja, a
formacdo de bandas de deformacé&o e o emaranhado de discordancia dentro dos
gréos, estando limitada ao grao original. A forca motriz para a recuperacao e

recristalizagdo vem do elevado acumulo de defeitos. Por estar aquecida, a matriz
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promove umrecozimento na amostra, resultando na nuclegéo e crescimento de graos
livres de defeitos e tenséo, possibilitando a continuidade do processo. Este € o motivo
de néo ser possivel aplicar ECAP em Mg a temperatura ambiente, assim como a
maioria dos experimentos por ECAP de multiplos passes séo realizados acima de
200°C.

A nucleacao de novos graos ocorre principalmente dentro das bandas de
cisalhamento e nos contornosde graos, como também por consequénciadorearranjo
das discordancias, formando subgréos e gradualmente levando a formag&o de novos
contornos de grao, conforme ilustrado na Figura 15C. A taxa de recristalizacdo ainda
é incerta, mas pode-se presumir que ela seja relativamente alta, ocorrendo logo apos
a deformacéo e parcialmente atribuida a energia de falha de empilhamento do Mg,
que promove fécil recuperacdo. Com o progresso do fenémeno, a estrutura da zona
de deformacao é completamente substituida por novos gréos equiaxiaisno final de

cada passe do ECAP, como ilustrado na Figura 15D.

Figura 15 — Mecanismo para o refinamento de grdos durante o ECAP de Mg: (A)
microestrutura de grao grosseiros antes do ECAP; (B) logo ap6s a deformacao por
cisalhamento; (C) apos a deformacéo, recuperacao continua; (D) crescimento
estatico.

Fonte: (SU, LU, et al., 2006)

Este processo é repetido para o proximo passe a partir da deformacao de

cisalhnamento dos gréos equiaxiais do passe anterior. Embora seja dificil estimar a
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taxa de crescimento de subgréo e gréos recristalizados, depois de passar pela zona
de cisalhamento é certo que atemperatura de processamento e a dura¢ao que o0 corpo
de prova gasta na matriz durante o processo tem um efeito sobre a eficacia do
refinamento do grdo. Baixas temperaturas de processamento e curto tempo de
permanéncianamatriz podem ser mais eficazesno controle do crescimento excessivo
de gréos para manter uma microestrutura geral mais fina, mas isso pode causar a
fratura do material (SU; LU; LAI, 2006) .

Portanto, o ECAP de Mg com o Unico objetivo de refinar grdos é um
problema dinamico. Isso também explica as disparidades relatadas sobre a eficacia
do ECAP no refinamento de grédos e o tamanho minimo de grao obtido por diferentes
estudos sobre Mg, ja que os parametros de processamento em cada investigacao nao
sdo idénticos. Esta é mais uma razao pela qual h& dificuldade em abordar a questéo
do mecanismo de refinamento de grédos para o ECAP, ja que o foco dos esforcos
passados tem acontecido principalmente no aspecto mecanicista do problema,
produzindo diferentes niveis de refinamento de grdo, mesmo que uma rota de
processamento mecanico similar seja empregado. Além disso, reconhece-se que
fatores como interacdo de planos de cisalhamento, rotacdo de grdos e textura
desempenham um papel importante no refinamento do grdo ap6s multiplos passares.
A variacao dos planos de cisalhamento fornece considera¢des adicionais que podem

aumentar o nivel de refinamento do grdo (SU; LU; LAI, 2006).

Na literatura foram relatados quatro mecanismos diferentes de
recristalizacéo dinamica (DRX), que depende da temperatura, taxa de deformacéo e
deformacao aplicada (A. GALIYEV, R. KAIBYSHEV, 2001; FATEMI-VARZANEH;
ZAREI-HANZAKI; BELADI, 2007). Séo eles:

a) CDRX-ContinuoDRXéconsideradoumfenémeno derecuperacao estendida,
pois a rotacdo e a migracdo dos contornos de graos de baixo angulo ocorrem
homogeneamente emtoda a microestrutura.

b) DDRX — Descontinuo DRX: corresponde ao rearranjo das discordancias nas
regides de contorno de grao, e geralmente ocorre através do mecanismo de
abaulamento. A Figura 16 mostra um desenho esquematico desse processo.
Iniciando-se pela movimentagéo de discordancias basais (Figura 16a), sendo

ajudado pelo deslizamento ndo-basal préximo aos contornos para formar
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contornos de baixo angulo (LAGB’s) (Figura 16b). Posteriormente, os LAGB’s
desenvolvem-se para HAGB'’s devido a absor¢cao de discordancias e rotagao
darede (Figura 16¢) (YU et al., 2017).

Figura 16 — Desenho esquematico da descontinua recristalizacao dinamica (DDRX).

Fonte: Adaptado de (YU etal., 2017).

O ciclo repetitivo de CDRX e/ou DDRX pode potencialmente desenvolver

uma estrutura do tipo colar, ou seja, forma de pequenos graos recristalizados nos
contronos dos graos preexistentes. (SITDIKOV, O.; KAIBYSHEV; SAKAI, 2003).

c)

d)

TDRX — DRX de macla: essa nomenclatura deve-se ao seu mecanismo de
nucleacdo. Ao ocorrer, a maclagem promove a fragmentacdo do grao e os
contornos de macla se tornam barreiras ao movimento das discordancias,
acontecendo acumulo até possuir energia suficiente para a recuperacao e
recristalizacdo dinamica. Dependendo dacomposicdo quimica das ligas de Mg,
o TDRX pode ocorrer através de diferentes mecanismos em que CDRX ou
DDRX comecam dentro das maclas. Esse tipo de mecanismo foi mapeado em
baixas temperaturas de deformacgdes (<250°C) e alta deformacgao (parametros
de Zener—Holloman acimade 7.9x101%s1— parametro Zener—Hollomon é a taxa
de deformacéo compensada pela temperatura (tenséo de fluéncia). (FATEMI-
VARZANEH; ZAREI-HANZAKI; BELADI, 2007; SHENG; SHIVPURI, 2006;
SITDIKOV, OLEG; KAIBYSHEV, 2001).

LTDRX —DRX em baixa temperatura: foi dado esse nome devido a temperatura
em que esse mecanismo age. A deformacéo, ao ocorrer em temperaturas mais
baixas, por exemplo,150 a 200°C, criara alta densidade de discordancia na
rede, garantindo a formacéao e crescimento dos nucleos de DRX. No entanto, o
pequeno tamanho de grao reduz a acado de maclagem (SITDIKOV, OLEG;

KAIBYSHEYV, 2001). Como resultado da alta densidade de discordancia nos
contornos de gréaos e energia de deformacgéo armazenada levara ao LTDRX.



41

Esses mecanismos foram mapeados por Sitdikov et al. (2001) em um
diagrama de temperatura versus deformacéao real, representado na Figura 17. Na

regido | esta localizada a transformacéo das maclas em gréos recristalizados.

Figura 17 — Mecanismos ativos em Mg em funcao da temperatura de trabalho (473K
(200°C) — 773K (500°C)) e a deformacéao aplicada.
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Fonte: Adaptadade (SITDIKOV, OLEG; KAIBYSHEYV, 2001).

Conforme relatado, o ECAP promove um bom refino de gréo. Esse refino
proporciona melhorias nas propriedades mecanicas, principalmente em relacdo a
ductilidade (principal desvantagem do magnésio e suas ligas), chamada de
superplasticidade. A Tabela 4 mostra a influéncia do refino de grdo na ductilidade em
uma liga AZ31 processada por ECAP em 3 diferentes temperaturas (280 °C, 250°C e
290 °C) e rota Bc, a uma taxa de deformacao de 4 mm/s e 6 passes (KIM, W. J.;
JEONG, 2005).

Tabela 4. Tamanho de Grao e propriedades mecanicas em amostras de AZ31 sem e
processada por ECAP.

Tamanho Tensao de Tensao

N° de  Temperatura Expoente de  Alongamento
de Gréo Escoamento Maxima
Passes (K) encruamento Total (%)
(um) (MPa) (MPa)
0 - 24 202 271 0.17 21
1 553 6.4 142 260 0.38 36
2 553 5.8 132 258 0.43 50

6 553 4.8 110 240 0.54 55
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6 523 3.2 130 241 0.42 58

6 493 3.2 144 254 0.45 60

Fonte: Adaptada de (KIM, W. J.; JEONG, 2005).

O material consegue suportar maior deformacdo devido ao aumento do
efeito de acomodacéao de tensdes pelo movimento dos contornos de gréo, causando
o relaxamento delas (KIM, W. J.; JEONG, 2005). E bem aceito que o0 ECAP de passes
multiplos seja capaz de proporcionar um bom refino do grdo em Mg e suas ligas,
principamente em materiais no estado fundido ou que inicialmente possuem graos

grosseiros.

No entanto, como explanado anteriormente, pode-se aplicar diferentes
caminhos de deformacdo no ECAP (chamado de rotas). Essas rotas conseguem
implantar diferentes caracteristicas no material processado. Na Tabela 5 pode-se
observar a influéncia das rotas nas propriedades de uma liga Mg-Zn-Ca processadas
através das rotas A, Bc e C, todas com 4 passes. Observa-se, ainda, que a rota Bc

obteve os melhores resultados para refinamento de grao (TONG et al., 2010).

Tabela 5. Propriedades mecéanicas e tamanho de grdo em amostra processadas por
extrusao convencional e ECAP nasrotas A, Bc e C.

Tamanho de Fator de Escoamento Ruptura Alongamento

grao (um) Schimdt (MPa) (MPa) (%)
Extrudada 3.9 0.230 178 276 25.9
ECAP - A 1.0 0.234 246 332 15.5
ECAP -Bc 0.7 0.283 180 287 21.9
ECAP -C 0.8 0.363 131 228 12.6

Fonte: Adaptada de (TONG, ZHENG, et al., 2010)

De acordo com Langdon et al. (2000) (LANGDON et al., 2000), a rota Bc &
preferivel em relacéo as demais para alcancaruma microestrutura homogéneae mais
refinada em metais CFC e HC. Tal fato a torna muito interessante quando se visa a
aplicacdo em materiais avancados para o armazenamento de hidrogénio. A Figura 18

mostra as curvas de cinética de absor¢do de hidrogénio para uma liga AZ31
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processada nas rotas A, Ba, Bc e C, aplicados 8 passes. Demonstra que a rota Bc
obteve a cinética mais rapida (menor inclicdo) e atingindo a saturacdo em menor

tempo, portanto, chegando em torno de 7% em peso (CHIU et al., 2018).

Figura 18 — Curva de cinética de absorcédo de hidrogénio a 375 °C para liga AZ31
depois de processada por ECAP em direntes rotas aplicando 8 passes
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Fonte:Adaptada de (CHIU et al., 2018)

De acordo com o mecanismo ativo durante a deformacéo, pode-se inferir
diferentes caracteristicas as microestruruas do Mg e suas ligas. Assim, adquirindo
propriedades variadas, umas podem ser mais benéficas do que outras ao processo
de hidrogénacgéo.

3.5 TexturaCristalogréfica

As orientacdes dos gréos raramente sdo distribuidas de forma aleatoria.
Em muitos deles ha um padrdo de orientacdo e uma tendéncia para a ocorréncia de
certas orientacdes em relacdo a um sistema de referéncia, 0 que pode ser causado
pela solidificacdo ou por tratamentos termomecéanicos (processos de conformacéo).
Esta tendéncia de orientacdo dos graos é conhecida como Textura Cristalogréafica.
Entéo, textura pode ser definida como uma condi¢do na qual a distribuicdo de
orientacBes nao € aleatoria (PADILHA; SICILIANO JUNIOR, 2005).

A textura cristalogréfica pode ser representadana forma de figuras de polos
diretas, que sdo projecdes estereograficas bidimensionais, com uma orientacéo
especificadaemrelacao ao corpo de prova. Nela € mostrada a variacédo da densidade

do polo (direcdo perpendicular ao plano), com orientacdo para um conjunto
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selecionado de planos de cristal {hkil}. Uma das maneiras mais comuns de se obter

a figurade polos direta € o método de reflexao de raios—X (RANDLE; ENGLER, 2000).

Com relagcao aos materiais que possuem estruturas cristalinas hexagonais,
existe uma variedade de rela¢cdes dos parametros de redes (c/a) e 0 mesmo é um
fator importante na ativacdo dos sistemas de deslizamento. Com isso, havera

diferencas nas projecdes estereograficas {hkil}. A Figura 19 apresenta figuras de
polos, (0002) e (1010), simuladas para as texturas de material laminado a frio com

diferentes relagdes c/a (WANG, Y. N.; HUANG, 2003).

Figura 19 — Textura de laminacgéao a frio simulada para metais com diferentes
relagdes c/a: (a) c/a aproximadamente igual a 1.633, (b) c/a >1.633 e (c) c/a < 1.633.

(a) c/a=1.633

(b) c/a>1.633

(c) c/a<1.633
TD

Fonte: (WANG, Y. N.; HUANG, 2003).

Outra forma de representar a textura cristalografica é por meio da Funcao
de Distribuicdo de Orientacdes Cristalinas (FODC ou ODF — Orientation Distribution
Function), onde pode-se calcular a densidade de probabilidades de se encontrar
determinadas orientac6es (ou componentes {hkil}{uvtw)) dos graos de uma amostra
em um espaco tridimensional. Esta densidade de probabilidade num material sem
textura é iguala 1. Uma intensidade 2 em uma determinada orientacdo, por exemplo,
diz que esta orientagdo é duas vezes mais provavel de estar presente na amostra do
que a aleatoriedade (RANDLE; ENGLER, 2000). Na ODF, a orientacéo de um gréo é

definida segundo angulos, denominados angulos de Euler, em que se descreve um
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conjunto minimo de rota¢des que podem trazer uma orientacdo em coincidéncia com
outra. Existem algumas convencdes e desenvolvimentos matematicos para o calculo
da FDOC, sendo mais utilizados os métodos de séries desenvolvidos por Roe (1965)
e Bunge (1982) (BUNGE, 1982). As convencdes de Bunge diferem das de Roe na
definicdo dos angulos de Euler, ja que Roe (1965) adota uma rotacao (W¥,0 e ¢) e
Bunge, (p1, ® e ¢2). Durante esse estudo foram utlizadas as convencgoes

desenvolvidas por Bunge.

As ODFs sdo representacdes tridimensionais de dificil visualizacéo e
compreensao. Para facilitar a interpretacdo dos resultados, as ODF’s sao
normalmente representadas em sec¢des de ¢2. Por exemplo, em materiais hexagonais
as principais se¢fes usadas sdo ¢2 = 0° e 30°. Na Figura 20 pode-se observar a

representacao das principais texturas ideais em materiais hexagonais.

Figura20 — Secéo ¢p2de ODF representando as principais componentes encontrasem
materiais hexagonais para uma simetria ortorrombica.
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Fonte: (WANG e HUANG, 2003)
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3.5.1 TexturaCristalografica em Mg e suas Ligas Processadas por ECAP

No ECAP considera-se que a tenséo aplicada durante a deformacao seja
de cisalhamento puro. Desta forma, Beausiret al. (2007) determinaram as orientacdes
ideais de materiais HCP ao serem submetidos a tal tensdo. Elas sdo nomeadas e

definidas a seguir.

a) AfibraB (0° 90° 0 a60 °): planobasal || plano de cisalhamento.

b) A fibraP (0°, 0 a 90°, 30°): <a> || direcdo de cisalhamento. A orientacgao final
desta fibra &€ chamada P1.

c) AfibraY (0°, 30° 0 a 60°): uma fibra "c", significando que o eixo da fibra € o
eixo ¢ da célula unitaria, que é girado em direcéo ao plano de cisalhamento em
30 °.

d) A fibra C1(60°, 90°, 0 a 60°) e fibra C2 (120°, 90°, 0 a60°): também sao fibras
"c", onde o0 eixo ¢ da celula unitaria é girado primeiro 90° na direcdo de

cisalhamento, entdo + 30° na direcdo do plano de cisalhamento.

As representacfes dessas fibras sdo mostradas no espaco de orientacéo
e plotadas nas figuras de polo (0002) e (1010) na Figura 21.

Figura 21 — Orientacdes ideais do magnésio deformado por cisalhnamento simples
mostrado esquematicamente nas figuras de polos dos planos (a) (0002) e (b)

(1010).
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Fonte: (BEAUSIR; TOTH; NEALE, 2007)

Para medir a textura é necessario um sistema de referéncia relacionado ao
processo. Geralmente usa-se ED (direcao de extrusao), TD (direcéo transversal a de

extrusao) e ND (direcdo normal a de extrusdo), conforme ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 — Desenho esquematico dos eixos externos mais comumente usados na
medida de textura em materiais processado por ECAP. (a) amostra de secao
guadrada e eixos, (b) desenho bidimensional da matriz, (c) sistema de coordenadas
da amostra e do plano de cisalhamento.
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Fonte: Adaptada de (BEAUSIR et al., 2008)
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Entdo, as orientagcdo apresentadas na Figura 21 foram giradas de acordo
com a inclinacdo do plano de cisalhamento da matriz e isso esta relacionado com o
angulo ®. Por exemplo, no caso da matriz ter ® = 90°, as orientagdes ideais sdo as
mesmas mostradas, exceto que o sistema de referéncia é girado por 45° na direcao

de rotacéo positiva ao redor do eixo TD, como ilustrado na Figura 23.
Figura 23 — Localizagbes das orientacdes ideais em texturas de ECAP de magnésio
sob cisalhamento simples rotacionado a 45° nasfiguras de polos (a) (0002) e (b)

(1010) e (c) secbes @2 = 0° e 30° da ODF. As principais fibras séo identificadas com
linhas grossas.
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Fonte: Adaptada de (BEAUSIR et al., 2008)

Portanto, as posicoes ideais para cisalhamento simples em materiais que
possuem estrutura hexagonal compacta (HCP) que foram processadas por ECAP na

rota Bc em uma matriz de @ = 90° sdo mostradas na Tabela 6.
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Tabela 6. OrientacOes ideais para materiais hexagonais compactos durante ECAP
em matriz de ® =90°

Fibra 01(°) D (°) 02(°) {hkil}{uwtw)
B 45 90 0-60 {1120K1100)
P 45 0-90 30 {nkil}(1100)
Y 45 30 0-60 {1126}(1100)
C1 105 90 0-60 (1120)[1102]
C2 165 90 0-60 (1120)[1102]

Fonte: (BEAUSIR et al., 2008)

Tong et al. (2010), ao processarem uma amostra da liga Mg-Zn-Ca por
ECAP e aplicar 4 passes nas rotas A, Bc e C obtiveram uma textura tipica de
cisalhnamento simples em magnésio com o plano de cisalhamento rotacionado a 45°

em relacdo a TD.

Figura 24 — Figuras de polos da liga Mg—Zn—Ca: (a) como extrudada, ECAP para 4
passes usando a (b) rota A, (c) rota Bc, e (d) rota C

0002 1010

ND (a)
ED

Fonte: (TONG et al., 2010)
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A modificagdo da textura durante o ECAP tem uma grande influéncia na
resisténcia das ligas de Mg, pois os metais do HCP tém um numero limitado de
sistemas de deslizamento. Como o deslizamento é mais propenso a ocorrer em planos
basais a temperatura ambiente, a rotacdo da alta fracdo dos planos basais para as
direcdes favoraveis ao escorregamento durante o ECAP diminui consideravelmente a
tensdo de escoamento. A resisténcia das ligas de magnésio pode aumentar com a
diminuicdo do tamanho dos grdos e a textura permanece constante, embora o
histérico de deformacdo do ECAP possa ser diferente (KRAINAK, MINARIK, et al.,
2017).

3.5.2 Influéncia datextura no armazenamento de hidrogénio

Em ligas a base de magnésio a textura basal (0002) se mostrou a mais
interessante para a aplicagcdo em armazenamento de hidrogénio. Também mostrou
ser capaz de elevar a capacidade de armazenamento e melhorar as cinéticas de
absorgéo e dessorcgéao, principalmente naprimeira fase de hidrogenacéo,chamadade
ativacao, reduzindo assim o tempo de transformacdo Mg em MgH2 (JORGE et al.,
2014; LEIVA, D. et al., 2009).

Por exemplo, a Figura 25 mostra a evolucao da capacidade maxima de
armazenamento em func¢éo da fracdo do plano basal (0002) do Mg comercial puro
processado somente por ECAP, e a combinacdo ECAP e laminacao a frio (LF)
(JORGE et al., 2014). Pode-se verificar que quanto maior a presenc¢a do plano basal
paralelo a superficie melhor sua capacidade de absorc¢éao.

Figura 25 — Gréaficos da capacidade maxima em func¢éo da quantidade de textura
basal: (a) o teor maximo de H para amostras de ECAP, (b) o teor maximo de H para

amostras de ECAP e CR.
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Fonte: Adaptada de (JORGE et al., 2014)
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Ao revisarem a utilizacdo de processos de deformacao plastica severa,
Huot et al. (2012) (HUOT; SKRYABINA; FRUCHART, 2012) relataram que ECAP e
CR conseguem melhorar as propriedades de hidrogenacao de Mg e suas ligas. O
desempenho da absorcdo de hidrogénio foi relacionado de acordo com a rota de
processamento, tamanho de grao e tipo de textura. Essa interferéncia positiva do
tamanho de gréo pequeno e textura, principalmente basal (0001), nas propriedades

de absorcéo de hidrogénio foi relatado por Botta et al. (2013).

O ECAP consegue modificar a textura cristalografica ao longo dos passes,
mas nao para texturas basais, (Figura 24). Entretanto, Suwas et al. (2007) mostraram
gue a textura formada durante o ECAP na rota Bc seria adequada para processos de
deformacédo plastica adcionais. Por exemplo, a laminacdo a frio conseguindo
deformacdes de até 80%. Ou seja, uma textura mais afastada da fibra basal é a mais
adequada para obter grandes reducfes em processos de deformacao adicionais. E
como visto em varios trabalhos na literatura (GZYL; ROSOCHOWSKI; et al., 2015;
SUWAS; GOTTSTEIN; KUMAR, 2007), a textura gerada na laminacao de magnésio
e suas ligas é predominantemente a fibra basal.

Leiva et al. (2009), ao aplicarem combinacdo de trés processos de
deformacdo plastica severa, ECAP, laminacao a frio (LF) e moagem de alta energia
(HEBM) naliga AZ31, verificaram que a combinacao de ECAP, LF e HEBM em ligas
Mg resultou em uma microestrutura com textura controlada e refinamento de gréos

com boa capacidade de absorcéo de hidrogénio.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as técnicas e os procedimentos
experimentais usados na tese. Os procedimentos experimentais foram
planejados de acordo com os padrbes reconhecidos internacionalmente a fim de

obter resultados precisos, confiaveis e consistentes.
4.1 Materiais

O material usado nesse estudo consiste em magnésio comercial puro
(Mg) e uma liga EZ33 (3%p Zn — 3%p mishmetal (TR - terras raras)). O
mischmetal € uma composto que contém diferentes proporc¢des de terras raras,
como cério, lantanio, neodimio e praseodimio. Suas composi¢des quimicas

estdo disponiveisna Tabela 7.

Tabela 7. Composic¢ao quimica do magnésio puro e da liga EZ33 medida com a
técnica de fluorescéncia de raios-X.

Composicdo (%p)

Al Zn Mn Si Fe Mischmetal Mg
La Ce Pr Nd
Mg 0.011 0.005 0.006 0.125 0.018 - - - - balanco
puro
EZ33 - 3.602 - - - 0.873 1.45 0.407 1.044 balanco

Fonte: Elaborado pelo autor

A ligaEZ33 comercial contém o Zrem suacomposic¢ao, com o objetivo
de refino do grdo. No entanto, desenvolveu essa liga sem a presenca de Zr,
pois.na presenca de Terras Raras (RE), Zn e Zr podem formar um redes de
precipitados (MgZnREZr) que deteriora as propriedades mecanicas (WANG, Y.
et al., 2014).

Ambos os materiais foram fornecidos na condicao fundido e doado
por colegas do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar) — SP. A liga EZ33 foi fornecida na forma de

lingote de secéo circularde diametro de 180 mm, fundida emum forno a vacuo
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localizado no Laboratério de Fundicao da Escola de Engenharia de Sao Carlos
do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade de Sao Paulo
(USP). Maiores detalhes sobre o processo de fundigcéo ver SILVA, E. P. (2018).

4.2 Métodos

Aqui serdo descritos os métodos utilizados para a caracteriza¢do dos

materiais e dos ensaios propostos.
4.2.1 Extrusao por Canais Iguais — ECAP

O ECAP foi o processamento SPD usado nesse estudo devido sua

simplicidade de operacao e resultados comprovadamente promissores.
4.2.1.1 Confecc¢éo dos corpos de prova

A matriz de ECAP utilizada no processo contém um canal de secéo
transversal quadrada. Portanto, os corpos de provas possuem uma geometria
prismatica de secdo quadrada de dimensfes 55x10.8x10.8mm. Na Figura 26
pode-se observar uma ilustracdo esquematica.

Figura 26 — Desenho esquematico com a geometria e as dimensdes do
corpo de prova usado no ECAP

55mm - —«710.8mm

Fonte: Elaborado pelo autor

As usinagens dos corpos de prova foram realizadas na oficina

mecanica do Curso de Engenharia Mecanicada UFPI.
4.2.1.2 Processamento

Inicialmente, varios fatores dificultaram o processamento, como falta
de experiénciado operador, lubrificante inadequado, quebrado puncéo e criacédo
de rebarbas no corpo de prova (prendendo o puncédo dentro da matriz). No
entanto, apOds algumas consultas a especialistas (UFSCar) e a literatura
(MENDES FILHO et al., 2011), os problemas foram sanados. O processamento

do ECAP foi realizado no Laboratério de Ensaios Mecanicos (LEM), do
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Departamento de Engenharia Metallrgica e Materiais da Universidade Federal
do Ceara. Utilizou-se uma maquinade ensaios universal DL 2.000 EMIC (com
forca maxima de 100kN e velocidade do travessao (ram speed) de 0.001 até 100

mm/min).

Utilizou-se uma matriz bipartida de aco H13, com dois canais
retangulares contendo angulos entre eles ® = 110° e W = 80° capaz de atingir
uma deformacéo de 0.8 por passe, e um puncéotambém de aco H13, ver Figura
27. O lubrificante usado para reduzir o atrito entre o corpo de prova e a parede

do canal da matriz foi a base de MoS2, da marca Molykote.

A matriz foi aquecida por meio de um sistema constituido por 4
(quatro) resisténcias elétricas do tipo cartucho, inseridas em locais proximos ao
canal de prensagem. O controle da temperatura foi mantido por um controlador

digital em conjunto com o relé de estado sélido (SSD) e um termopar tipo k.

Figura 27 — A esquerda, a matriz e o puncdo montados e a direita pode-se
observar a matriz desmontada.

Fonte: Elaborado pelo autor

Para ter uma homogeneidade da temperatura ao longo de todo o
corpo de prova durante o ensaio, eles foram mantidos dentro do canal da matriz
por 10 minutos antes de cada passe na temperatura do processo. Houve
algumastentativas de processamento na temperatura ambiente, 150°C e 200°C,
mas como era de se esperar ocorreram fraturas no primeiro passe, ver Figura
28.
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Figura 28 — Corpo de prova apresentando fraturas ao ser processado a
temperatura ambiente

Fonte: Elaborado pelo autor

Em um primeiro momento o material foi processado usando a rota Bc,
a uma temperatura constante de 300°C, com velocidade de prensagem de 5
mm/min e 1 a 8 passes. Verificou-se que nao houve refino de grdo como
esperado. Por esse motivo, foram realizadas consultas a literatura e verificou -se
que um dos melhores meios de refinar o gréo seria que houvesse diminui¢éo da
temperatura e da velocidade de prensagem a cada passe realizado (DING, S. X.
et al., 2008; FOLEY et al., 2011; KIM, W. J.; JEONG, 2005; KRAJNAK et al.,
2019; MOSTAED et al., 2014)

No intuito de determinar a melhor relacdo de parametros do processo
para o refinamento de grdo, foram realizadas varias combinacdes de
temperatura, velocidade de prensagem (taxa de deformacdo) e numero de
passes (Anexo I). Em varias condi¢cdes, a amostra apresentou trincas nos
primeiros passes e ndo foi possivel obter refino de grao satisfatorio. Assim, foram
escolhidas condi¢cfes que seguiram a seguinte logica: variacdo do numero de
passes, variacdo da temperatura, variagcdo da velocidade e variagcdo da

temperatura a cada passe (Tabela 8).

Tabela 8. Tabela sumarizando as condi¢des escolhidas

N° de Temperatura Velocidade

CONDIGOES Passes C) (mm/min)

Como fundido (CF)

300
300
300
300
300
300
275

N [k |00 | W N |-
o (o o o1 (o1 (o1 (O
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3 250 5
4 225 5
la4d 300 60
la4 300 35
N la4d 300 15
la4 300 5
la4 300 1
la4 300 5
la4 275 5
0]
la4d 250 5
la4 225 5

Fonte: Elaborado pelo autor

Para a caracterizagao posterior, as extremidades da amostra foram
descartadas por conterem deformacfes irregulares, introduzindo, assim,
caracteristicas (microestrutural e textura cristalografica) que néao refletem o
restante do corpo de prova (SILVA, F. R. F. et al., 2009).

4.3 Anéalise Microestrutural

Para a preparacdo metalogréafica foi efetuado o corte usandouma cut-
off, lixamento mecéanico (com lixas de granulometrias de 600 a 2500), polimento
mecéanico com alumina 1um (até que inicie a revelagdo da microestrutura) e
polimento eletrolitico (logo apos limpar a amostra com algoddo umedecido com
acido nitrico diluido em agua destilada (5%)), e posterior ataque quimico com o
intuito de revelar a microestrutura. Os reagentes usados para o ataque quimico
e polimento eletrolitico séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 Composicao dos reagentes usados para o polimento eletrolitico e
atague quimico.

TIPO REAGENTE OBS
Polimento 40% de acido fosfdrico e 60% alcool etilico
» ) ) Catodo de inox 304L
Eletrolitico (10V, 2min e temperatura ambiente)

o 59 &cido picrico, 5ml &cido acético, 1ml acido
Ataque Quimico o i )
nitrico e 100ml agua destilada.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As analises microestruturais foram realizadas utilizando microscépio
otico Carl Zeiss, modelo AxioCam ICc 5 com camera digital acoplada e o
software AxioVs40x64 V 4.9.1.0 para aquisicdo das imagens. Além do MEV
(Microscopia Eletrébnica de Varredura) da marca PHILIPS modelo XL 30 e
Quanta 450 FEG — FEI com microanélise EDX (raios-X por energia dispersiva) e

Difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) acoplados.

O tamanho do gréo (d) foi realizado usando o método do intercepto
linear,de acordo coma ASTM E 112 (2005), que usa a Eq. 6,

nxL
N XM

d =

Eq. 6

Na equacgdo 6, n corresponde ao numero de linhas usadas, L ao
comprimento da linha(mm), N ao numerode intersec¢cdes dos contornosde gréo
com as linhase M a ampliacdo usada na micrografia. Na contagem do valor N,
contornos triplices equivalem a 1.5 e se 0 segmento apenas tangenciar um

contorno de gréo, conta-se 0.5.
4.4 Difracao de Raios — X (DRX)

As analises dos padrbes de difracao (identificacdo de fases) e da
macrotextura foram realizadas em um difratbmetro de raios — X (marca PHILIPS
— modelo X’PERT), localizado no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais
(LACAM), junto ao departamento de Engenharia Metaltrgica e Materiais do
Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Ceara. Foi utilizada radiacéo
Ko de cobalto (Acoke=1.789 nm), com tensdo de 40kV e corrente de 45mA. O
software utilizado para aquisicdo dos dados foi o X'pert Data Collector da
PHILIPS.

Foi realizado o refinamento Rietveld utlizando o software
GSAS/EXPGUI (2012) afim de verificar as possiveis alteracfes dos parametros
de rede da estrutura cristalina. Utilizou-se uma amostra padrdo de LaBe para

obtencédo dos dados de referéncia para obter dos parametros instrumentais.
4.5 Texturacristalografica

As texturas cristalograficas foram determinadas através de duas

técnicas diferentes, por meio da medicdo direta das figuras de polos por difracédo
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de raios—X e por medidas pontuais (microtextura) das orientacdes

cristalograficas por difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD).
4.5.1 Textura- Difracéo de raios-X

Com o objetivo de analisar a macrotextura cristalografica do material
processado por ECAP, foi analisada a secao longitudinal a meia espessura
contendoadirecdo de extrusao (plano ED-ND), (Figura 29b), de dimensdes 10,8
x20 mm. O sistema de referénciaexterno adotado para a medi¢ao pode ser visto

naFigura 29a.

A preparagdo da superficie analisada foi a mesma realizada para
andlise da microestrutura. O processamento dos dados de textura e a construcao

das FDOC'’s foram feitos por meio do toolbox (software) MTex.

Foram determinadas seis figuras de polos: uma no plano basal
{0002}, duas nos planos prismaticos {1010} e {1120}; trés nos planos piramidais
{1011}, {1012}, {1013}, para todas as amostras. As figuras de polos foram
medidas no plano ED-ND até uma de inclinacdo de 75°. As funcdes de
distribuicdo de orientagdo (FDOC) foram calculadas utilizando o método de

direto zero range (threshold de 5°), com notacdo de Bunge semaplicar quaisquer

restricbes na simetria da amostra (simetria triclinica).
45.2 Textura— EBSD (Difracdo de Elétrons Retroespalhado)

Amostras retangulares foram preparadas segundo oroteiro da Analise
Microestrutural (4.3), noentanto, sem arealizacdo do ataque quimico. Feito isso,
as amostras foram submetidas a técnica de difracédo de elétronsretroespalhados
(EBSD) para analise da orientacao individual dos gréos (microtextura). Utilizou-
se 0 Microscoépio Eletrbnico de Varredura (PHILIPS — modelo XL 30 e FEG
Quanta450), equipado com sistema de EBSD acoplado. O software utilizado nas
aquisicoes foi o Channel 5 da Oxford e o processamento dos dados gerados foi
realizado no toolbox (software) MTex. Foram analisadas as sec¢des longitudinal

e a 55° com ND, ver Figura 29b.
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Figura 29 — (a) Representacéo do sistema de referéncia externo para a
medicao e calculos da textura cristalografica mostrando os eixos ED (direcéo
de extrusao), ND (direcdo normal a de extruséo) e TD (direcao transversal a de
extrusdo), (b) desenho esquemético daregido da meia espessura, onde é
realizada a medicdo da macrotextura e microtextura.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A preparacao de amostras para EBSD mostrou-se dificultosa, pois,
devido a baixa densidade de Mg, os padrées de difracdo de Kikuchi ttm
intensidade muito baixa. Além disso, 0 magnésio sofre deformacfes durante o
processo metalografico, principalmente durante o lixamento e polimento.
Podendo haver formagdo de maclas de deformacgéo. Devido a isso, aplicar o
polimento eletrolitico € crucial para obtenc¢ao de dados confiaveis. Portanto, uma

boa e cuidadosa preparacao de superficial € primordial.

Os dados do EBSD foram usados para medir caracteristicas
microestruturais como tamanho de gréo, fracdo de contornos de grao de angulo
alto (HAGB) e baixo (LAGB). Os HAGB’s foram definidos com desorientacdes
superiores a 15° e os LAGB’s (subgraos) foram definidos com desorientacdes

entre 2° e 15°.

Para examinar a deformacdo incorporada no material apés
processada por ECAP, a desorientagcdo média de cada ponto com todos os
pontos vizinhos foi calculada com a condicdo de que desorientacdes que
excedessem algum valor de tolerancia (>5°) fossem excluidas do célculo da
meédia. Sendo conhecido como desorientacdo média do kernel (KAM — Kernel
Average of Misorientation), neste célculo a desorientacdo entre um grao no
centro do nucleo e todos os pontos no perimetro do nucleo é medida. O valor da

desorientacao local atribuido ao ponto central € a média dessas desorientacoes.
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Os mapas construidos usando esse método sdo Uteis para visualizar a
distribuicdo da desorientacéo local dentro de um grédo (BISWAS; DHINWAL;
SUWAS, 2010; WRIGHT; NOWELL; FIELD, 2011).

45.2.1 Densidadede discordancias

Como a capacidade de armazenar hidrogénio esta ligada a presenca
de defeitos cristalinos, estimou-se a densidade de discordancias por meio do
GND (Densidade de Discordancia Necessédria — Geometric Necessary
Dislocations). O célculo do GND utilizou o método desenvolvido por Pantleon
(2008) (PANTLEON, W, 2008), implementado no toolbox (software) MTex e
utilizando os dados do EBSD (BACHMANN; HIELSCHER; SCHAEBEN, 2010).

4.6 Analise da Cinética de Absorcao e Dessorc¢ao de Hidrogénio

As cinéticasde absorcao e dessorcdo de hidrogénio foramobtidas em
um aparato do tipo Sievert's, com volumes calibrados, localizado no Laboratorio
de Hidrogénio do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar). O instrumentofoiusadoa umatemperatura de
350°C, presséao de hidrogénio de 20 bar para absorcao e a dessorcéo feita apds
evacuadaa linhainiciandoem 1 bar. A preparacdo das amostras foi realizadade

duas maneiras:

1) finaslaminas com espessura ~0.1 mm: obtidas por lixamento até
~0.3mm e o restante do desbaste foi realizado por meio de
polimento eletrolitico. Com o intuito de remover qualquer
deformacgéao proveniente do lixamento;

2) limalhas com espessuras de ~0.5um: obtidas por meio de
usinagem usando lima murga.

Foram retiradas amostras nas regides longitudinal (plano ED-ND) e

nasecao a 55° a fim de determinar a influéncia da textura cristalografica.


https://www.google.com/search?q=geometric+necessary+dislocations&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjBrpCYgenpAhX3GbkGHZ3FCo0QkeECKAB6BAgRECo
https://www.google.com/search?q=geometric+necessary+dislocations&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjBrpCYgenpAhX3GbkGHZ3FCo0QkeECKAB6BAgRECo
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5 RESULTADOSE DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos pelos ensaios
descritos no capitulo 4, “Materiais e Métodos”, como também as discussoes

acerca dos dados obtidos.
5.1 Anélise Microestrutural

Serdo descritos a analise microestrutural, por meio da microscopia
Otica e MEV (microscopia eletrbnica de varredura) do Mg comercialmente puro
e da liga EZ33. A identificacdo das fases presente foi realizada atraves de
difratograma de raios—X.

511 Mg elLigaEZ33-Como Fundidas

O magnésio comercialmente puro (Mg) e a liga EZ33 foram recebidos
naforma de lingote fundido em coquilha. Na Figura 30 demonstra-se a macro e

micrografia do Mg como recebido.

Figura 30 — Micro e macrografia da amostra de magnésio puro no estado como
fundido.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se uma estrutura tipica de metal no estado fundido (as cast),
contendo regides de graos colunares e equiaxiais. Os tamanhos de gréo
variaram de 1600a 150 um, podendo ser observados a olho nu. O material é

constituido apenas por uma unica fase a-Mg.

Ao observar a microestrutura daliga EZ33 (como fundida) (Figura31),
nota-se uma matriz de a-Mg e a presenca de precipitados (16% +1,2%). Em uma
primeira analise, pode ser induzido a falsa impressdo de que os precipitados

estdo localizados somente nos contornos de gréos, levando a uma afirmacao
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errdonea de que os graos sao reduzidos (para um estado fundido). Contudo, ao
verificar no microscopio otico através do modo de luz polarizada, confere-se que
0S graos sao maiores (800um) e formados por uma matriz e compostos
intermetalicos.

Nas imagens obtidas por MEV modo BSE (Figura 31c) e microanalise
por EDX verificou que a matriz € constituida por uma solucéo soélida (Mg —
solvente e principalmente Zn - soluto) e compostos intermetalicos. Esses
compostos estdo localizados nos contornos de grdos e das dendritas, que
ramificam para o interior dos gréos. Os intermetélicos referem-se a MgzZnze um
eutético (Figura 31d) formado por MgzZns e fase — T, com férmula RE(Mg,Zn)12
(ROGAL etal., 2019), (KOCUREK; ADAMIEC, 2013). Microestruturasemelhante
foi encontrada por Silva (2019), et al. (SILVA, E. P. et al., 2019), na liga ZK60

com 2,5%p de mischmetal.

Figura 31 — Microestrutura da liga EZ33 (como fundida) (a) micrografia 6tica
amostra somente polida destacando os precipitados e podendo ser vistas as
dendritas, (b) micrografia 6tica em modo de luz polarizada mostrando os graos
com diferentes tonalidades de cores, (c) micrografia em MEV modo BSE
(elétrons retroespalhados (“backscattering electron”) e (d) destacando uma
estrutura eutética.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Como o EDX nos fornece uma microanalise, foram realizadas
avaliacdes do perfil de difracao (difratograma) de raios—X. Os difratogramas dos

lingotes sdo demonstrados na Figura 32.

Figura 32 — Perfil de difracédo de raios-X de amostras de Mg e EZ33 ambas no
estado fundido.

w — ol{Mg)
y— Mg, Zn, ou RE(Mg,Zn) |

— RE(Mg,Zn),
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=
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Fonte: Elaborado pelo autor

O difratograma do Mg (linha sélida preta) mostra que consiste emuma
Unicafase (a-Mg), com os picos dos planos (002), (101) e (110) sendo os mais
intensos e possuindo intensidades relativamente proximas, dando indicios de
que a textura é randdmica. Ao aplicar o refinamento Rietiveld, os parametros de
rede foram determinados em a= 3.2089 A, ¢ = 5.2101A e uma relag&o c/amg =
1.6236. O difratograma para a liga EZ33 (linha vermelha) mostrou uma matriz
(a-Mg) e fases intermetalicas (Mg7Znz e fase T — RE(Mg,Zn)12), IMANDOUST et
al., 2016; ROGAL etal., 2019; SILVA, E. P. et al., 2019). A maioria dos picos de
difracdo das fases intermetalicas se sobrepde, portanto, a identificacao exata a
gualfase cada pico pertence torna-se dificil. O resultado do refinamento Rietveld
da fase a-Mg sofreu uma pequenareducéo nos parametros (a = 3.2049A, ¢ =
5.1963A e c/aezsz = 1.6213) devido a alguns poucos elementos dissolvidos, mas

foram mudancas pouco significativas.
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5.1.2 Influéncia do numero de passes, velocidade e temperatura na

microestrutura

No primeiro momento foram processados corpos de prova de Mg de

1 a 8 passes a 300°C. Os resultados da evolucdo microestrutural podem ser

observados na Figura 33.

Figura 33 — Micrografias 6ticas das amostras processadas por ECAP mantendo
constante a temperatura (300°C) e a velocidade de prensagem (5 mm/min) e
variando o nimero de passes (a) 1 passe, (b) 2 passes, (c) 3 passes, (d) 4
passes, (e) 8 passes.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pode-se observar na micrografia de 1° passe (Figura 33a) que a
distribuicdo dos graos segue uma caracteristica bimodal em seus tamanhos, em
alguns pontos seguindo uma estrutura do tipo colar, ou seja, ocorrendo
simultaneamente CDRX (recristalizacdo dinamica continua) e DDRX
(recristalizacao dinamica descontinua) (SITDIKOV, OLEG; KAIBYSHEV, 2001).
Como ja é de conhecimento, o refino de grdos em ligas de magnésio
processadas por ECAP se inicia pela nucleagao de graos nos contornos dos
graos pré-existentes e nas bandas de deformacéo (Figura 34) (A. GALIYEV, R.
KAIBYSHEV,2001; FIGUEIREDO; LANGDON, 2009; HUANG et al., 2018; TAN;
TAN, 2003).
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Figura 34 — Gréos recristalizados (indicados pelas setas vermelhas) nas bandas
de deformacéo da amostra de 1 passe.

Fonte: Elaborado pelo autor

No 2° passe (Figura 33b), essa caracteristica praticamente se
manteve, ou seja, 0s graos grosseiros (~100um) sdo contornados por conjuntos
de graos de dimensdes bem menores (~20um). Figueiredo e Langdon (2009)
(FIGUEIREDO; LANGDON, 2009), relatam que para obter umrefino completo e
homogéneo da estrutura, o tamanho de grdo médio (d) do material a ser
processado por ECAP teria que ser menor ou igual a um tamanho critico (dc).
Com isso, o tamanho de grdo médio (d) produzido no 1° passe néo é o exigido

para formagédo de uma estruturahomogéneano 2° passe, ou seja, d>dc.

Portanto, durante a recristalizacdo produziu-se novos grédos que
ocuparam apenas uma parte do volume, deixando de consumir areas mais
internas dos graos grosseiros. Nas microestruturas do material submetido a 4
passes, 29(x11)um, (Figura 33c,d) produziu-se grdos mais homogéneos,
demonstrando que o tamanho de grao meédio produzido no 3° passe (36(x15)um)
é suficiente para que ocorra uma recristalizacdo de forma homogénea ao longo
de todo o volume, ou seja, 36(x15)um € menor ou igual ao tamanho critico.
Portanto, a partir do 4° passe, a 300°C, ha a formacéo de novos gréos ao longo
dos contornos de graos e a completa substituicdo da estrutura anterior, sendo
suficiente para obter uma microestrutura refinada e homogénea (XU, B. et al.,
2020), (VALIEV, RUSLAN Z.; LANGDON, 2006).

Contudo, o refinamento tem um limite, pois a partir do 4° passe 0s

graos sofreram um crescimento. Tal fato ocorreu devido a alta temperatura que
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0 processamento do magnésio necessita, do tempo entre passes e do acumulo
de deformacéo (energia) dentro de sua estrutura. Com isso, houve tempo e
energia necessaria para que ocorresse o crescimento dos grdos. Assim, o
numero de passes foi limitado a 4 e, como sera demostrado adiante, a textura

cristalografica ndo sofreu altera¢gdes significativas apos o 4° passe.

A influéncia da velocidade de prensagem na microestrutura é

demonstrada na Figura 35.

Figura 35 — Micrografias 6ticas do Mg processado por ECAP a 300°C em (a)
60, (b) 35, (c) 15, (d) 5 e (e) 1 mm/min - velocidades de deslocamento do

puncao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar a influéncia desse parametro, verificou-se que o aumento
do tamanho de gréo estava relacionado ao tempo de exposi¢édo que a amostra
ficava a altas temperaturas. Por exemplo, ao processar em 300°C e com
velocidade de 1mm/min, a amostra permaneceu dentro da matriz por cerca de 1
hora, fornecendo energia e tempo suficiente para a ocorréncia da recristalizacéo
e, principalmente, o crescimento dos graos. Estudos anteriores (VALIEV,
RUSLAN Z.; LANGDON, 2006) com Al puro e Al — 1% Mg afirmaram que o
refinamento de gréo era livre da influéncia da velocidade de prensagem em
ECAP, no entanto, cabe ressaltar que o processamento citado ocorreu em
temperatura ambiente e ndo levou-se em consideragdo a influéncia da

temperatura.
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Na tentativa de aplicar essas velocidades de prensagem em
temperaturas menores (275, 250 e 225°C), somente as velocidades de 5 e 1
mm/min proporcionaram amostras isentas de fraturas. Kang, et al. (KANG;
WANG; PENG, 2008) realizaram ECAP em amostras de AZ31 extrudadasa 150,
200 e 250°C em diversas velocidades de prensagem (10 a 300 mm/min) e
concluiram que para evitar a ocorréncia de fraturas, o fluxo de deformacao
deveria ser uniforme ao longo do volume do material. Corroborando com a
referéncia, ao aplicar velocidades de prensagem maiores (15, 30, 60 mm/min)
em temperaturas menores, ocorreram fraturas. Portanto, nédo houve um fluxo de
deformacédo uniforme ao longo do volume. Em velocidades menores (1 e 5
mm/min), ocorreram fraturas apenas em algumas amostras processadas a

225°C. Assim, a velocidade de 5mm/min foi escolhida como a padrao.

A Figura 36 apresenta as microestruturas das amostras processadas
em diferentes temperaturas (300, 275, 250 e 225°C) e a condi¢cdao M, cada uma

submetida a 4 passes e velocidade prensagem de 5mm/min.

Figura 36 — Mg processado por ECAP a 5 mm/min em diferentes temperaturas. (a) 300°C, (b)
275°C, (c) 250°C, (d) 225°C e (e) condicdo M
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Fonte: Elaborado pelo aturo.

Pode-se verificar que ao diminuir a temperatura de processamento, 0
tamanho de gréo médio reduz significativamente (Figura 37). Conforme relatado
em trabalhos anteriores, a temperatura € um importante parametro controlavel
no ECAP (sendo o mais importante) para o refino de grao em ligas de magnésio
(LI, S., 2008; VALIEV,RUSLANZ.; LANGDON, 2006). Dentre outros fatores que
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explicam o refinode gréo, podemos destacar que o refinamento dos graos ocorre
devido a recristalizacdo dinamica e ao crescimento mais lento dos gréaos
(DUMITRU; HIGUERA-COBOS; CABRERA, 2014; XU, B. et al., 2020). Graos
menores necessitam de menos energiade ativacao para seu crescimento (MIAO
et al., 2010), assim, ao diminuir-se a temperatura ocorrera a reducdo dessa

energia.

Os mecanismos de deformacao também interferem no processo de
refinamento de graos. Em temperaturas mais baixas, a maclagem se torna um
influente mecanismo de deformacéo, e o interior das maclas torna-se local de
nucleagdo de novos grdos durante a recristalizacdo dinamica. Sitdikov e
Kaibyshev (2001) denominaram esse mecanismo de TDRX (Twin DRX) que
ocorre em temperatura abaixo de 250°C. Kamado et al. (2000) observaram refino
de grdao e maclas de deformacdo, com o consequente efeito na taxa de
recristalizagédo dinamica, apds o processamento de ECAP nasligas AZ31, AM30
e ZK31 nafaixa de temperatura de 200—250°C.

Cepeda-Jiménez et al. (2015) demonstraram que em Mg puro
(99,96%) os mecanismos de acomodacdo de deformacdes nos contornos de
grao (“‘efeitos ndo Schmidt’) sofrem uma transi¢do de n&o-basal para basal,
guando o tamanho de grdo diminuide 36 um (ndo-basal) para 19 um (basal). No
mesmo trabalho, verificou-se que em tamanhos de grdao maiores (36 pm) os
mecanismos de deformacédo por maclagem e piramidal <c+a> dominam e que
em graos menores, 0 mecanismo de maclagem diminui, prevalecendo basal e
piramidal <c+a>. Portanto, esse fato explica o refino de grdo em temperaturas
menores (abaixo de 250°C). TDRX ocorre nos primeiros passes, mas 0 avango
do refino de grédo reduz o surgimento de maclas, aumenta a densidade de
discordancia nos contornos de grdo e armazenamento de deformagéo, levando

a recristalizagcdo em baixa temperatura (LDRX).

A estrutura inicial também deve ser levada em conta no refinamento
de grdo em ligas de magnésio, visto que o tamanho de grédo inicial € um
importante fator no controle e desenvolvimento do refinamento durante ECAP.
Ou seja, uma estrutura inicial de graos grosseiros pode dificultar o processo de
refinamento devido a baixa densidade dos contornosde graos (MOSTAED etal.,

2014), que sao, inicialmente, o principal local de recristalizagéo dinamica.



68

Figura 37 — Tamanho de grdo médio em amostras processadas por
ECAP. A temperatura variavel (linha preta) e a velocidade variavel (linha azul).
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Fonte: Elaborado pelo aturo.

Na tentativa de obter parametros que resultassem no menor refino de
grao possivel, foram realizados processos em que se variava a temperatura e a
velocidade de prensagem a cada passe (Anexo l). Constatou-se que o tamanho
de grdo diminuiu amedida que a temperatura do ultimo passe fosse menor. Com
isso a condigdo M foi a que obteve o melhor refino. Ao diminuir a temperatura a
cada passe, foi possivel processar amostras até 225°C sem qualquer fratura
significativa. Esse método foi relatado na literatura (BISWAS; DHINWAL;
SUWAS, 2010; FOLEY et al., 2011; KIM, H. K.; KIM, 2004) para processamento
de materiais dificeis de trabalhar a frio (materiais hexagonais). O método em
questdo confere um refinamento incremental a cada passe por recristalizagéo
dindmica em temperaturas mais baixas (LTDRX) (IMANDOUST et al., 2016;
TAN; TAN, 2003) e um menor acumulo de defeitos, conforme ilustrado na Figura
46 (BISWAS; DHINWAL; SUWAS, 2010). Portanto, com este método foi possivel
conseguir uma microestrutura uniforme e um maior envolvimento de
mecanismos de deformacdes nao basais (subcapitulo 5.2.1), suprimindo assim

a ocorréncia de fraturas.

A Figura 38 apresenta as micrografias obtidas por microscopia otica

da liga EZ33, processadas a 300°C variando o numero de passes de 1 a 4.
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Figura 38 — Micrografias de amostras de EZ33 processadas por ECAP a 300°C na rotaBc
aplicando (a) 1 passe e (b) 4 passes.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 38a apresenta a micrografia da liga EZ33 apds 1 passe de
ECAP, em gque houve uma permanéncia da morfologia e quantidade dos
precipitados em relacdo ao material como fundido (Figura 31). As redes de
precipitados alongaram na direcdo do plano de cisalhamento e os graos estao
com uma distribuicdo bimodal do tamanho.Observa-se que nasregifes ondeha
uma maior concentracao de precipitados (circulo azul), houve umrefino de grao
mais acentuado, quando comparado com as regides com menores
concentracdes (circulo vermelho). Tal constatacédo sinaliza que os precipitados
facilitaram a recristalizagéo dinamica e promoveram o efeito de refinamento de
grdaos devido a criacdo de zonas de alta concentracdo de deformacéao
(discordancias), principalmente ao redor dos precipitados, como concentradores
de deformacbes, efeito chamado de PSN (particle-stimulated nucleation)
(MOSTAED et al., 2014; ROBSON; HENRY; DAVIS, 2009). Assim, difere do
observado com o Mg, onde a recristalizagdo concentrou-se nos contornos de

grao pré-existentes (ver Figura 33a) e nas bandas de deformacéo.

Ao aplicar 4 passes (Figura 38b), a microestrutura tornou-se mais
homogénea, mesmo ainda sendo possivel encontrar grdos com diferenca de
tamanho consideravel. Os graos maiores concentram-se no centro das regifes
delimitadas pelos precipitados, enquanto os graos menores, provenientes da

recristalizacdo dinamica, estdo presentes nos contornos dos precipitados (Figura
39, setas vermelhas), confirmando o efeito PSN no refino de grao.
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Figura 39 — Imagem da amostra da liga EZ33 processada por ECAP, 4 passes,
rota Bc, 300°C e 5 mm/min. As setas vermelhas apontam os graos
recristalizados naregido ao redor dos precipitados.

Fonte: Elaborado por autor

Dingetal. (2010), (DING, R. G.; CHUNG; CHIU, 2010), processaram
amostras cilindricas da liga EZ41 (4wt% Zn, 0.7wt% Zr e 1.4wt% La+Ce) por
ECAP a 320 °C e, rotacionando 120° entre passes, observaram que para obter

uma microestrutura homogénea necessitavam mais de 5 passes.

5.2 Texturacristalografica

Serdo apresentados os resultados e discussées dos ensaios
realizados para mensuracdo da textura cristalografica e propriedades
relacionadas no magnésio puro processado por ECAP.Influéncia do niamero de

passes natextura

A Figura 40 apresenta as figuras de polos (0002) para as amostras

de Mg processadas por ECAP a 300° em diferentes nimeros de passes.

Figura 40 — Figuras de polo (0002) para amostras processadas por ECAP a
300°C, rota Bc em diferentes numeros de passes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pode-se observar o alinhamento do polo basal (0002) com a dire¢éo
normal ao plano de cisalhamento do processo de deformacao, ou seja, o plano
basal paralelo ao plano de cisalhamento, fibra Basal (B). No entanto, por meio
das figuras de polos pode-se extrair informacdes semi-quantitativas acerca da
textura do material, visto que a obtencéo de dados a partir de certo namero de
figuras de polos, em geral, ndo é suficiente para descrever completamente a
textura (RANDLE; ENGLER, 2000). Entédo, foram calculadas as ODF’s das
amostras que sao apresentadas na Figura41. As figuras de polos foram obtidas

pela técnica de difragéo de raios—X. S&o apresentadas as seg¢des (2 em 0° e

30°, que contém os principais sistemas de deslizamento em estruturas HCP
(hexagonal compactada) (BEAUSIR et al., 2008; TOTH et al., 2004).

Para amostra de 1 passe na secao ¢2 = 30°, h& uma fraca fibra
piramidal {1011} de intensidade de 2.5 localizada em ¢1 = 0 — 360°, ® =
~60°,02=30°, correspondendo ao polo {1011}||TD com componente mais
intensa, localizada em @1 = 115°, ® = ~60° e ¢2=30° e intensidade 5.7. No
entanto, a orientagdo mais intensa situa-se na sec¢ao ¢2=0°, nas posi¢des ¢1 =
98° e 278°, ® =90°, 92 = 0°, com a intensidade maximade 15. Na amostra de 2
passes, essa orientacao sofreu rotacdo em o1 de -38°, passando para ¢1=70° e
250°, ®=90° e ¢2=0° (secdo ¢2=0°) e uma forte reducao naintensidade 4.7. Na
secdo ¢2=30°, a intensidade da fibra prismatica {1011} praticamente se manteve
(2.7), mas a componente mais intensa mudou para ¢1=245°, ®=60° e ¢2=30° e

intensidade de 8.8.

Atextura do 3° passe sofreu umanovamudancanasorientacées mais
intensas, passando para as posi¢coes ¢1=35° e 215°, ®=90° e ¢2=0°, ou seja, ¢1
rotacionou -35° (secao ¢2=0°), agora com intensidade 8.8. Na sec¢éo ¢2=30°, foi
observada uma rotacdo de 32.5° em @1 na componente mais intensa da fibra
piramidal {1011}, transferindo-se para posi¢do ¢1=212.5°, ®=60° e ¢2=30° e

diminuindo a intensidade para 7.1.

Apds 4 passes, a fibra piramidal {1011} desapareceu completamente
da secédo ¢2=30°, decompondo-se em duas novas orientacbes ¢1=55° e 235°,

®=90° e ¢2=30°. Na sec¢ao ¢2=0°, verifica-se rotacdo da orientacdo mais intensa
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de 20° em o1, orientacdop1=55° e 235°, ® = 90° e @2 = 0°, proxima a da amostra

de 2 passes, mas com intensidade superior (13).

Figura4l — Odf's nas se¢fes ¢2=0° e 30°, mostrando o desenvolvimento da
textura cristalografica em Mg puro processado por ECAP a 300 °C, 5 mm/min
de 1 a 8 passes.
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componentes de textura com as respectivas intensidades. Tais intensidades,

observadas isoladamente nas ODF’s, poderiam levar a concluséo de que houve

diminuicdo na intensidade da textura. Entretanto, devido ao tamanho de grao

muito grande presente nos primeiros passes, hd uma amostragem estatistica

pequenaque causa uma alta intensidade da funcao f(g).

Tabela 10. Principais componentes de textura cristalografica encontradas nas
amostras processadas por ECAP a 300 °C de 1 a 8 passes.

Componente Principal

Componente Secundaria

Pa’:;es o1, ©,p2 (hkiD [uvtw] '@ o1, O,02 (hkiD [uvtw] @
1 98° e 278, 90°, 0°  (1210)[1018] 15 115°, 60°, 30° (011D[1123] 5.7
2 245°, 60°,30° (101D)[2213] 8.8  70° e 250°, 90°, 0°  (1210)[1013] 4,7
3 35° e 215°, 90°, 0° (0111)[4043] 8.8 212.5°, 60°, 30° (011D[3312] 7.1
4 55° e 235°, 90°, 0° (1210)[1072] 13  55° e 235°, 90° 30° (0110)[2113] 9.8
8 55° e 235°, 90°, 0° (1210)[1072] 9.9 55° e 235°, 90° 30° (0110)[2113] 7.1

Fonte: Elaborado pelo autor
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A Tabela 10 descreve as componentes mais intensas nas se¢oes ¢2
= 0° e 30°, mas a maneira usual para representar a textura de materiais HCP
processados por ECAP é através das fibras B, P, Y, C1 e C2. As orientacdes
ideaisdefinidas porBeausiret al (2008), (BEAUSIR et al., 2008), para uma matriz
de ¥ = 90° sédo descritas na Tabela 11. Juntamente, estao as orientacdes dessas
fibras encontradas durante aetapa experimental desta pesquisa. A diferengcanas
orientacfes se da pela disparidade entre os angulos de intersecdo dos canais,
pois a matriz usada possui ¥ = 110°. As fibras P e Y n&o foram encontradas nas

medidas realizadas.

A partir do 4° passe, as componentes (1210)[1012] e (0110)[2113]
(fibra B) tonaram-se predominantes, resultando nos planos prismaticos paralelos
ao plano ED-ND, mas pode-se observar uma fraca presenca das fibras C1 e Ca.

A mesma situacao € observada nas amostras processadas a 300°C, 4 passes e
variando a velocidade de prensagem, conforme ilustrado na Figura 42.

Tabela 11. Tabela mostrando as orientacdes ideias (BEAUSIR et al., 2008) e
as encontradas para as fibras B, P, Y, Cie Co.

e () 01() @) D) 920 ¢2()

Fibra {hkil} (uvtw)
ideal medida ideal medida ideal medida

45 55 90 90 0-60 0-60 {1120K1012)

45 - 0-90 - 30 - {nkil}{1100)

45 - 30 - 0-60 - {1126X1100)

C1 105 110 20 90 0-60 0-60 {1120K1102)

Co 165 142 20 90 0-60 0-60 {1120K1012)

Piramidal | 0 - 360 60 30 {1011} (uvtw)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 42 — Sec¢des ¢2 = 0° e 30° da ODF do Mg processado por ECAP a 300
°C, 4 passes e (a) 1 mm/min, (b) 5 mm/min, (c) 15 mm/min, (d) 35 mm/min e (e)

60 mm/min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao comparar a textura observada em ECAP e cisalhamento simples
(BEAUSIR; TOTH; NEALE, 2007), a principal diferenca ¢ a inclinag&o do plano
de cisalhamento do ECAP em relagdo ao sistema de referéncia da amostra
(Figura 29), (eixo vermelho representa os eixos do planode cisalhamento). Essa
inclinacdo esta ligada ao angulo de intersecdo dos canais da matriz (VALIEV,
RUSLAN Z.; LANGDON, 2006). Pelos resultados obtidos, esse plano situa-se a
55° em relagdo a ND.

Nos primeiros passes (1°, 2° e 3° passe) observa-se a formacao de
componentes do tipo piramidal | <c+a>, atribuida ao cisalhamento dos gréos
grosseiros (Figura 33a,b,c), cujos planos estdo proximos ao plano de
cisalhamento da matriz, levando a um alto fator de Schmidt, em torno de ~0.35
(Figura 43). Esse valor é levemente maior do que o sistema basal, mesmo nas
amostras de 4 e 8 passes. Tal fato se explica devido ao fator Schmidt ser o
produto dos cossenos dos angulos entre a tensdo e o polo do plano

cristalografico (¢), e a direcdo (L) do sistema de deslizamento e valor maximo é
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atingido quando esses angulos forem a 45°. O fator de Schmidt para o sistema
basal se manteve quase constante, proximo de 0.35, semelhante ao encontrado
para o sistema piramidal | <c+a>. Como visto, o planode cisalhamento da matriz
esta situado a 35° com a ED (ou 55° com ND) e usando-o como eixo da tenséo
para o calculo do fator. E entdo, os angulos ¢ dos sistemas piramidal | <c+a> e
basal serdo 30° e 31°, respectivamente, pois a angulacao entre esses planos é
de 61°, (Figura43b). Apesar do sistema piramidal | <c+a> possuirum alto valor
de CRSS, pode ser ativado em altas temperaturas, diminuindo até 3 vezes na
faixa de 150°C a 350°C (CHAPUIS; DRIVER, 2011) e deformacdes elevadas
(CEPEDA-JIMENEZ; MOLINA-ALDAREGUIA; PEREZ-PRADO, 2015).
Figura 43 — (a) fator de Schmidt calculado a partir da ODF dos principais
sistemas de deslizamento em Mg. Dire¢céao da carga alinhacomED. (b)

desenho esquematico mostrando os angulos ¢ para os planos {1011} e {0002}
guando a célula unitaria na alinhado ao plano de cisalhamento da matriz
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir do 4° passe, a textura nao sofre mudancas significativas,
apresentando-se, assim, de acordo com a literatura (BISWAS; DHINWAL,
SUWAS, 2010)(BISWAS et al., 2008) (KRAJNAK; MINARIK; GUBICZA; et al.,
2017). A componente piramidal | <c+a> (1011)[1123] desaparece, indicando
que o sistema piramidal | <c+a> deixou de agir. Dentre os motivos, pode-se
mencionar que o0s graos estdo com os planos basais alinhados com o plano de
cisalhamento e a diminui¢cdo do tamanho dos gréaos, que aumenta a dificuldade

de ocorrer esse mecanismo (efeito ndo Schmidt) (DOBRON et al., 2011; FOLEY
etal., 2011; LENTZ et al., 2016).
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Ao verificar a Figura 43, nota-se que o fator de Schmidt do sistema
piramidal | <c+a> continua elevado (0.35), podendo levar a contradicGes com 0s
argumentos expostos no paragrafo anterior. Entretanto, deve-se destacar que o
fator de Schmidt € um parametro geométrico e ndo prevé outros agentes que
dificultema ativacéo (fatores n&o Schmidt). Por exemplo, o efeito do tamanhode
grdo e o CRSS do sistema basal podem ser até 10 vezes menor que o do
piramidal | <c+a>. Assim, o sistema de deslizamento basal torna-se
predominante. Portanto, os grdos rotacionam de forma que o plano basal fica
paralelo ao plano de cisalhamento da matriz de ECAP ao final de 4 passes,
conformeilustraa Figura45. A Figura 44 mostra a fragdo volumétrica das fibras
B, C1, C2 e M em funcéao do namero de passes. Pode-se verificar que a fibra B
torna-se a principal a partir do 4° passe em detrimento das outras, confirmando
0 exposto acima.

Figura 44 — Gréafico da fracdo volumétrica para as fibras B, C1, C2 e M (10-11)
nas amostras processadas a 300°C e de 1 a 4 e 8 passes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 45 — Desenho esquematico mostrando a rota¢do da célula unitario HCP
a cada passe.

8 passes

Fonte: Elaborado pelo autor
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A analise da textura medida por difracdo de raios—X indicou que os
planos basais tornavam-se quase paralelos ao plano a 55° apés 4 passes. Por
isso, foram realizadas medidas nessa secéo, ou seja, realizadas medidas de
EBSD nas secfes longitudinal e a 55°. As Figura 46 e Figura 47 apresentam os
mapas de orientagédo (IPF), KAM e GND das amostras processadas de 1 a 4
passes a 300 °C nas sec0Oes longitudinal e 55°, permitindo verificar a orientacéo
de cada grdo, ou seja, sua microtextura. Pode-se observar uma estrutura
bimodal em todas as amostras, contradizendo as observacdes realizadas na
andlise de microscopia O6tica, o que € explicado pelo fato de que a éarea
observada no EBSD ter sido muito restrita. Os mapas de IPF mostram a

existéncia de grdos com contornos de graos serrilhados, indicacdo de
recristalizacdo dinamica (DRX).

Em relacdo a orientacdo cristalografica, h4 uma clara mudanca,
iniciando com uma orientacdo randémica em 1 passe (grdos com varias cores)
em ambas as secdes. Na amostra de 4 passes a secao longitudinal apresenta
uma predominancia de graos prismaticos (grdos com tonalidades verde e azul),
(Figura 46 — IPF), confirmada pelas figuras de polos inversa, ver Figura
48a,b,c,d. As medidas realizadas na sec¢ao 55° podem ser vistas nas Figura47
— IPF, e seguem a mesma tendéncia observada para as amostras da regiao
longitudinal, mas mudando de orientacdo randémica (1° passe) para uma
orientacéo predominantemente basal (4° passe), (gréos vermelhos), conforme

demonstrado nafigura de polos inversa (Figura 48e,f,g,h).

Fato interessante observado na secédo 55° é a presenca de varios
grdos com orientacdo {1012}, sendo indicio de que além dos sistemas de
escorregamento basal e piramidal | <c+a>, a maclagem do tipo tracdo
{1012}(1011) também atuou. Al-samman et al. (2012) relatam que os gréos
formados por recristalizacdo dentro das maclas de tracdo (TDRX) nucleiam
continuamente, seguido por extensa recuperacdo e possuem a mesma
orientacdo da macla de origem. Entéo, nos primeiros 3 passes de ECAP a 300°C
em Mg, a maclagem seria mecanismo de deformacé&o e local de recristalizacdo

dinamica.
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Figura 46 — Mapas de figuras de orientacéo (IPF), KAM e GND para as
amostras de magnésio puro processadas por ECAP a 300°C de 1 a 4 passes
nasecdao longitudinal (plano ED — ND).

1 passe

2 passes

3 passes

4 passes

: e
—0 [1010] 35252161505 0° 105 10* 10° 10° 10"
[0001] [120]

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 47 — Mapas de figuras de orientacéo (IPF), KAM e GND para as
amostras processadas por ECAP a 300°C de 1 a 4 passes nasec¢ao a 55°.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 48 — Figuras de polosinversa para amostras processas de 1 a 4 passes
nas secdes longitudinal (a) 1passe, (b) 2 passes, (c) 3 passes, (d) 4 passes e
nasecao 55° (e) 1 passe, (f) 2 passes, (g) 3 passes, (h) 4 passes

[1010]

[1122)

[0001] [1120]
Fonte: Elaborado pelo autor.

A distribuicdo da desorientacdo (misorientation) dos contornos de
grdos para a sec¢do longitudinal, obtida a partir dos mapas de EBSD é
demonstrada na Figura 49. Todas as distribuicdes possuem um pico maior na
regido de baixo angulo (<5°), indicando uma grande quantidade de LAGB e de
estrutura bimodal. A distribuicdo para a amostra de 1 passe mostra um pico na
regido entre 20° e 35°, disseminada para &ngulos maiores. Em 2 passes hauma
distribuicdo ao longo dos angulos maiores acima de 15°. Nas amostras de 3e 4
passes para desorientacdo acima de 15°, ha uma maior frequéncia na faixa de
20° a 40°.

Ainda nas amostras de 1, 2 e 3 passes (secao longitudinal - Figura
49a,b,c), ao analisar os &ngulos acima de 40°, estes correspondem as posi¢oes
de contornos entre grdos prismaticos ({1010} e {1120}) e grdos piramidais
{1012}, enquanto os angulos na faixa de 20° a 40° correspondem aos contornos
de entre os grdos prismaticos. A amostra de 4 passes apresenta sua maior
frequénciasituada na regido de 20° a 30°, excluindo o pico abaixo do angulo.

Como visto anteriormente, a partir do 4° passe a textura nao sofre alteracoes.
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Isso acontece devido ao sistema basal tornar-se o sistema de escorregamento
predominante e a recristalizacado dos graos prismaticos ocorrerem pela rotacao
de aproximadamente 30° em torno do polo [0002] dos graos anteriores a
recristalizacdo (BARRETT et al., 2017). Comportamento semelhante ocorre nas
amostras na secao 55°, mas destaca-se pelo fato de ndo haver a presenca do
pico abaixo angulo (<5°) nasamostras 1, 2 e 3 passes, estando presente apenas
naamostra de passes, indicando que a presenca de LAGB esta ligada a textura
basal.

Figura 49 — Angulo de desorientacéo para as amostras processadas a 300°C e
4 passes (a) secao longitudinal (b) secao 55°
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A Figura50 representa, em cores, 0s graos com orientacdes piramidal
| {1011} (grdos azuis) e macla de tracdo {1012} (grdos magenta), das amostras

processadas de 1 a 4 passes de ECAP e nas sec¢fes longitudinal e 55°.

Observou-se que na secdo longitudinal, a fracdo de grdos com
orientacdo {1011} passou de ~23,5% no 1° passe (Fig. 44a) para ~9,6% apds o
4° passe (Fig. 44d). Na secéo 55° houve uma reduc¢éo da fragao de graos com
orientagdo {1012}, passando de ~70° no 1° passe para ~4% no 4° passe.
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Figura 50 — Destaque para os grdos com orientagdo prismaticas {1011} — grdos
azuise {1012} — grdos magenta. Secao longitudinal: (a) 1 passe, (b) 2 passes,
(c) 3 passes e (d) 4 passes. Sec¢ao 55°: (e) 1 passe, (f) 2 passes, (g) 3 passes

e (h) 4 passes

T weaB TRy, % | TSI 5] P T T
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que nas amostras de 1, 2 e 3 passes, tanto na secao
longitudinal quanto na sec¢ao 55°, houve a presenca das duas orientacoes,
confirmando que os sistemas piramidal | e macla de tracdo séo atuantes. No 4°

passe essa atuacao praticamente cessa.

O caélculo das densidades de discordancias (GND) foi realizado
utilizando o método desenvolvido por Pantleon (2008)(PANTLEON, W,
2008)(PANTLEON, W, 2008)(PANTLEON, W, 2008), implantado no software
Mtex, para dados de EBSD. Para o calculo, foram adotados os sistemas de
deslizamentobasal (a) {0001}(1120), prismatico (a) {1100}(1120) e dois tipos de
piramidal: (a) {1011}(1120) e (c+a) {1011}1123) (ARDELJAN; BEYERLEIN;
KNEZEVIC, 2014). Os resultados sao apresentados nas Figura 46 e Figura47
(mapas GND) e na Tabela 12.
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Tabela 12. Densidade de discordancia necessarias (GND) e fracdo de LAGB
nas secoes longitudinal e 55° das amostradas processadas a 1, 2, 3 e 4 passes

Sec¢dao longitudinal Secdo 55°
Densidade de Densidade de
) ) Fracéo ) ) Fracéo
Discordancias Discordancias
de LAGB de LAGB
(10%3m-2) (1013m-2)
1 passe 1,69 0,17 1,79 0,19
2 passes 2,16 0,29 2,37 0,33
3 passes 2,04 0,27 2,13 0,30
4 passes 2,17 0,33 4,18 0,48

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas secdes longitudinal e 55°, ocorreu um aumento gradual do GND
nas amostras de 1 a 4 passes, mas nas amostras da secdo 55°, os valores
sempre foram maiores em relacdo aos da sec¢do longitudinal, além do seu
aumento em funcédo do numero de passes ser mais expressivo, passando de
1,79 x1013m2 (1 passe) para 4,18 x 1013m=2 (4 passe). Observa-se o aumentode
GND em funcéo da orientacdo. A orientacdo basal (4 passes na secao 55°)
apresentou uma maior densidade comparada a das orientacdes prisméatica e
piramidal (4 passes longitudinal). Também, podemos observar que 0s graos com
orientacdo de {1012} possuem um GND inferior ao de grdos com outras
orientacfes. Essa observacédo indica que sdo provenientes de TRDX, pois esse
tipo de recristalizacdo promove uma extensa recuperacao (aniquilacao de
discordancias) (AL-SAMMAN et al., 2012).

Uma forma de validar esse resultado seria verificando a fracdo de
contornos de graos de baixo angulo (LAGB), pois essa fracdo esta relacionada
a quantidade de grdos recristalizados e deformados (POLKOWSKI; JOZWIK;
BOJAR, 2014). Ao correlacionar a fragdo de LAGB’s presente na segao 55°,
nota-se que a fracao de LAGB’s é proporcional ao aumento da fracdo de graos
basais, passando de 0.19 (1 passe) para 0.48 (4 passes). Essa tendéncia nao
foi observada para o aumento das orientacdes prismatica e piramidal na secéo
longitudinal, nas quais ocorreu um aumento consideravel de 0.17 (1 passe) para

0.29 (2 passes), mas nos outros passes (3 e 4 passes) se manteve constante.
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Outro parametro que pode ser obtido dos dados de EBSD e que esta
relacionado a deformacéao incorporada no material € a desorientacdo meédia de
cada ponto (pixel) com os vizinhos, usualmente calculada utilizando-se 0 KAM
(Kernel Average Misorientation). No calculo, utilizou-se uma tolerancia de 5°, ou
seja, desorientagcdes acima desse valor sdo descartadas para retirar a influéncia

dos contornos de graos e maclas caso existam (LI, H. et al., 2008). Assim, pode-
se verificar a disposicéo da desorientagao no interior dos graos.

Os resultados do célculo do KAM s@o mostrados nos mapas nas
Figura 46 e Figura 47. As areas que possuem baixo valor (KAM<1°) estdo na
tonalidade de cor azul escuro, sendo &reas de baixa densidade de discordancia
e estando compativeis com os mapas de GND. As regibes com tonalidade de
cor azul claro mostram as areas de valores elevados de KAM (>1°), estando
associadas a maior densidade de discordancia (~101“m-2), areas em amarelo nos
mapas de GND. Nos mapas de KAM das amostras de 1 a 4 passes nas secdes

longitudinal e a 55°, observa-se que os valores de KAM, misorientation
intragranular, foram distribuidos heterogeneamente ao longo da microestrutura.

Alguns gréaos apresentam “linhas” de tonalidade azul claro, indicando
uma concentracdo de elevado KAM (>2°) e presenca de emaranhados de
discordancias (ver mapas de GND, Figura 46 e Figura 47). Essas caracteristicas
indicam a localizagdo de graos contendo deformagOes, como pode ser
observando no mapa (grédo contorno amarelo) da amostra de 4 passes (secao
55°). J& os graos que apresentamtonalidade azul escuro e sem presencadessas
‘linhas” mostram baixo KAM (<1°), relacionado a baixa densidade de
discordancia (GND < 10m-2), indicando os gréos recristalizados, como o grédo
destacado no mapa da amostra de 3 passes (Figura 46).

Ao correlacionar os mapas de IPF, KAM e GND, pode-se ver que 0s
grdos com orientacdo {1012} possuem baixo KAM (<1°) e indicam baixa
densidade de discordancia (GND<1011) e devido a extensa recuperacao,
conforme mencionado anteriormente. Por sua vez, 0s graos com orientagoes
prismatica e piramidal apresentam regides com baixo KAM e “linhas” de KAM
elevado, indicando que, durante a etapa de recuperagdo, nao ocorreu

aniquilacdo completa das discordancias no interior desses graos. Ja os graos
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com orientacao basal, principalmente na se¢ao 55°, apresentaram 0s maiores
valores de KAM (>2°) corresponde a alta densidade de discordancia (Figura 47),
demonstrando uma maior ativacao das discordancias pertencentes ao sistema
basal {0002}(1120) de vetor Burguers a/3 (1120). Esses resultados corroboram
com os anteriores no sentido de que os graos de orientacdo de macla possuem

extensa recuperacao, portanto baixadensidade de discordancia,enquanto gréos
com orientacdo basal concentram as maiores densidades de discordancias.

Conclui-se que o processo de refinamento e formacgao da textura nas
amostras processadas a 300°C consiste em (i) formacdo de LAGB através da
primeira, segundae terceira passagense processo de recristalizacao que ocorre
nos contornos de grao, isto é, recristalizacdo dinamica CDRX e TDRX nos 3
primeiros passes, (i) CDRX a partir do 4° passe, e (iii) crescimento de gréos
durante o intervalo de tempo entre passes (DUMITRU; HIGUERA-COBOS;
CABRERA, 2014).

5.2.1 Influéncia datemperatura natextura

A Figura 51 demonstra as figuras de polos (0002) das amostras de

magnésio puro processadas por ECAP a 4 passes, nas temperaturas 300°C,
275°C, 250°C e 225°C, nos planos ND e ED.

Figura 51 — Figuras de polo (0002) recalculadas para as amostras processadas
por ECAP 4 passes e nas temperaturas (a) 225°C, (b) 250°C, (c) 275°C e (d)
300°C e (e) condicdo M

ND.

Max: Max:

10

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apbs processamento a 300°C (Figura 51a), o polo basal apresenta
uma angulacdo de ~55° em relacdo ND e intensidade maxima de 10, conforme
ilustrado na Figura 40. A figura de polos da amostra a 275°C apresenta um
comportamento praticamente igual, sendo que neste caso apenas houve uma
reducdo na intensidade, passando para 8.8. Na amostra 250°C, a posi¢ao de
maior intensidade manteve-se a 55° com ND , mas pode verificar uma maior
dispersdo e o surgimento de componentes secundarios, reduzindo sua
intensidade maxima para 5.2, ou seja, ocorrendo divisdo da textura em outras
componentes. Ao reduzir a temperatura para 225°C, a posi¢ao principal altera
completamente, possuindo agora uma angulacao de ~55° com ND e ~65° com

TD e um leve aumento em sua intensidade (6). Nessa condicéo, a posicéo do
plano basal ndo esta alinhada com o plano de cisalhamento da matriz de ECAP.

Para ter uma visdo mais assertiva sobre a textura cristalografica na
Figura 52, sdo apresentas as sec¢des ¢2=0° e ¢2=30° da ODF’s. As secbes das
amostras processadas a 300°C e 275°C demonstram as mesmas
caracteristicas, possuindo as fibras B (basal rotacionado no angulo de

cisalhamento da matriz de ECAP), C1 e C2, e maxima intensidade de 11. Ao
verificar a fracdo volumétrica (Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 53) se confirma a predominancia dafibra B com valor elevado
~16.8% e 16.3% e fracBes menores das fibras C1, C2, além de uma pequena
quantidade da fibora M demonstrando que poucos grédos possuem essa
orientac&o. Nas amostras processadas a 250°C e 225°C, a se¢ao ¢p2=0°exibe as
mesmas fibras B, C1 e C2, mas as posi¢Oes estdo levemente rotacionadas de
10° em @1 em relacdo as amostras processadas a 275°C e 300°C com
intensidades menores 9 e 6, respectivamente. Na secdo ¢2=30°, tanto da
amostra 250°C quanto 225°C, percebe-se o surgimento de uma fibra piramidal |
em ® = 60° menos intensa (3), mas na amostra 225°C essa fibra possui uma
componente (1011)[1123] com intensidade elevada (10), demonstrando que
entre 275°C e 250°C h&dum inicio de transi¢do/diviséo de parte das fibras B, C1
e C2 para uma fibra piramidal | {1011} e entre 250°C e 225°C essa transicao se

consolida. As fracdes volumétricas, (Figura 53), confirmam essa inversao, pois

em 250°C as fragOes estao praticamente iguais para fibras principais~10% e em
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225°C a fibra piramidal | torna-se predominante 12.5%, sendo superior a ~5%
das fibras B, Cie C2. Mesmo fato foi observado para amostra da condi¢cdo M,

mas com uma pequenareducao na fragdo volumeétrica.

Figura 52 — Sec¢les ¢2 = 0° e 30° das amostras processadas por ECAP 4
passes em 225°C, 250°C, 275°C e 300°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 53 — Histograma mostrando a evolucao das fibras B, C1 C2 e piramidal |
para as amostras processadas em varias temperaturas
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para obter uma visdo mais aprofundada acerca da textura e outros
fendmenos que possam estar associados, realizaram-se medidas de EBSD nas
secoes longitudinais (plano ND-ED) e a 55° (plano de cisalhamento da matriz).
Os mapas de IPF e KAM das amostras processadas por ECAP em diferentes
temperaturas e na condicdo M nas sec¢des longitudinal (plano ED-ND) e 55°,
podem ser observadas nas Figura 54 e Figura 55, respectivamente.
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Figura 54 — Mapas IPF e KAM das amostras de magnésio puro processadas
nas temperaturas de 300°C, 275°C, 250°C, 225°C e na condi¢cdo M na secao
longitudinal. Os contornos de graos em preto sdo HAGB e vermelho LAGB.
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Figura 55 — Mapas IPF e KAM das amostras processas nas temperaturas de
300°C, 275°C, 250°C, 225°C e nacondi¢cdo M nasecédo 55°. Os contornos de

graos em preto sdo HAGB e vermelho LAGB.
IPF KAM
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Verifica-se as diferentes microestruturas, dando destaque a reducao
do tamanho de grdo e homogeneidade, a medida que diminui a temperatura de
processamento, passando de 300um em 300°C (x250) para 12 (x24) um em
225°C e 16 (x10) um para condicdo M.

Nos mapas IPF das amostras processadas a 300°C nas secdes
longitudinais e 55° apresentam uma estrutura de graos bimodal com suas
orientagcdes predominantemente prismaticas {1010} (grdos azuis) e {1120}
(graos verdes) e basal {0002} (grdos vermelhos), respectivamente, (Figura
56d,h). Ao reduzir a temperatura de processamento para 275°C, continua com
estrutura bimodal, mas o tamanho meédio de gréo sofreu uma pequena redu ¢éo,
293um (x170). As orientacdes prismaticas {1010} e {1120} e basais {0002}
mantiveram-se como predominantes nas secfes, conforme figuras de polos

inversa (Figura 56a,b,e,f).

ApoOs processar a 250°C (Figura 54), o tamanho médio de grao seguiu
reduzindo, 91(£55) um. Esse valor € maior quando comparado ao encontradona
literatura (GZYL et al., 2014; KANG; WANG; PENG, 2008; KRAJNAK; MINARIK;
STRASKA; et al., 2017; MIAO et al., 2010; TONG et al., 2010). No entanto, a
diferenca em si trata-se principalmente pelo tamanho de gréo inicial, pois a
microestrutura inicial possui uma forte influéncia no refino de grdo em amostras
processadas por ECAP até 4 passes (KRAJNAK et al., 2019; KRAJNAK;
MINARIK; STRASKA; et al., 2017). O presente trabalho partiu do material
fundido, tamanho de grdos variando de 16000 a 2000um. Em relacdo a
orientacdo na secao longitudinal, apresenta graos prismaticos {1010} e {1120},
mas pode-se observar presenca de grdos com orientagdes piramidal | {1011}
(grédos roxo), e na secdo 55° pode-se observar o surgimento de graos com
orientacdo {1012} (grdos rosa), caracterizando-se, assim, por uma mudanca na
textura cristalografica com o aparecimento de novas componentes. Tais

resultados podem ser observados nas figuras de polos inversa (Figura 56b,f),
indicando que o sistema de deslizamento piramidal | <c+a> tornou-se relevante.

Na amostra processada a 225°C, obteve-se uma microestrutura
bastante refinadacom grédo médio de 16um (£10um). A orientacao cristalografica

mudou significativamente (Figura 56), na sec&o longitudinal apresentou poucos
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graos com orientacgdo prismatica e houve umaumento dos graos com orientagédo

piramidal | {1011}, fato semelhante observado na se¢do 55° com o surgimento

de grdos {1012} em detrimento dos grédos basais, igualmente observado na con.
M, ver Figura 56.

Figura 56 — Figuras de polos inversa para amostras processadas em diferentes
temperaturas nas secoes longitudinal (a) 300°C, (b) 275°C, (c) 250°C,
(d)225°C, (e) Condicédo M e na sec¢ao 55° (f) 300°C, (g) 275°C, (i) 250°C, (h)
225°C, (j) Condicdo M

U ;\EZ (g)!\‘is (h) ‘& () [\ij ) :\i

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas amostras processadas a 300°C e 275°C, ocorreu uma
predominancia de HAGB (Tabela 13), ndo havendo mudancas significativas
entre as sec¢bes analisadas. Esse fendmeno ocorre no 4° passe devido ao
processo de CDRX ser o principal método de recristalizacdo dinamica e o
sistema de deslizamento basal ser o principal durante o processo ECAP. Além
disso, por terem temperaturas mais altas, houve um fornecimento de energia
para o crescimento dos graos entre passes. O processo CDRX ocorre pela
formacdo de novos contornos de grao através da subdivisdo de graos maiores
em blocos celulares, separados por uma parede de discordancia que, com
maiores temperaturas e tenséo (4 passes), serdo transformados em HAGB.

Nota-se que o desenvolvimento das fracbes de LAGB aumenta
gradativamente a medida que diminui a temperatura de processo (Tabela 13),
chegando a quase uma igualdade em 225°C, demonstrando o acumulo de
deformagdo. Na condicdo M temos a maior relagdo HAGB/LAGB, sendo
sinbnimo de menor deformacdo acumulada e indicando que a diminuicao da
temperatura a cada passe proporciona uma maior acomodacao e aniquilacdo
das discordancias. A fracdo de LAGB nao altera significantemente entre as

secoOes longitudinais e 55°.
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Tabela 13. Fracdo de HAGB e LAGB nas amostras processadas em diferentes

temperaturas.
Secdao Longitudinal Secdao 55°

HAGB LAGB HAGB LAGB

300°C 0.70 0.3 0.75 0.25
275°C 0.79 0.21 0.72 0.28
250°C 0.66 0.34 0.67 0.33
225°C 0.59 041 0.51 0.49
CONDICAO M 0.84 0.16 0.81 0.19

Fonte: Elabora pelo autor.

Por meio dos dados do EBSD é possivel obter outras informacoes
importantes, dando a possibilidade de uma analise mais aprofundada. Algumas
sdo acerca da desorientacdo local, como o método de KAM. As Figura 54 e
Figura 55 apresentam os mapas de KAM das secdes longitudinal e 55°,
respectivamente. Nota-se que a quantidade de grdaos com valores de KAM
elevados (>2°) variam de forma crescente a medida que diminui a temperatura,
resultado do progresso da CDRX e consequéncia do aumento do numero de
defeitos (discordancia e contornos de grdos LAGB, por exemplo). Alguns graos
com valores mais altos de KAM (tonalidade de azul claro) aparecem ao redor de

grdos com valores baixos (cor azul escuro).

Outra propriedade interessante que se pode retirar dos dados de
EBSD é a densidade de discordancias geometricamente necessarias (GND)
(PANTLEON, W, 2008). Os GND’s produzem um gradiente de orientagcao na
estrutura cristalina, portanto, pode-se estimar sua densidade a partir da diferenca
de orientacdo entre os pontos (pixels) vizinhos (PANTLEON, W, 2008).

As Figura 57 e Figura 58 mostram os mapas de GND calculados a
partir dos dados de EBSD para amostras processadas em diferentes
temperaturas na secao longitudinal e 55°, respectivamente. Para a amostra
processada a 300°C (Figura 57a), os valores de GND sdo em média 1.69x1013m-
2 tendo um maximo de 3.2x10%m 2. Na Figura 57b é possivel observar o mapa
GND da amostra processada a 275°C. A média teve um pequeno aumento
1.6x103m2 e maximo de 3.4x10“m2. O processamento a 250°C (Figura 57¢)

seguiu a tendéncia de elevacdo dos valores, passando para maximo de
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4.1x10%m2 e média de 1.8x103m=2. J4 em 225°C, ver Figura57d, obteve-se os
maiores valores, mas proximos aos encontrados para 250°C, sendo maximo de
4.5x10m2 e um valor médio de 2.2x10%¥m2. A condicdo M (Figura 57¢), foi a
amostra que obteve os menores valores, 1.2x10¥m2 em média e maximo valor
de 3,1x10%cm?2. Em todas as amostras foi verificado que as maiores
concentragbes estavam delimitadas por LAGB, ou seja, a elevagdo da
guantidade de subgraos e/ou LAGB aumenta as areas de maior densidades de
GNDs (cor amarela), (Figura 59).

Figura57 — Mapas de GND na secao longitudinal nas amostras processadas
nas temperaturas (a) 300°C, (b) 275°C, (c) 250°C, (d) 225°C, (e) condicdo M e

(f) grafico resumindo os valores calculados das fragbes de GND. Os contornos
de grdos em preto sdo HAGB e vermelho LAGB.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 58 — Mapas de GND nasecao a 55° nas amostras processadas nas
temperaturas (a) 300°C, (b) 275°C, (c) 250°C, (d) 225°C, (e) condicéo M e (f)
grafico resumindo os valores calculados das fracdes de GND. Os contornos de
graos em preto sdo HAGB e vermelho LAGB.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 59a pode-se observar a evolucdo do GND médio e maximo
para as sec¢Oes longitudinal e 55°. A sec¢éao longitudinal (linhas pretas) teve um
pequeno aumento em seus valores com a diminui¢cao da temperatura. Contudo,
nas secodes a 55° a elevacédo dos valores em funcéo da temperatura aconteceu
de maneira mais rapida, além de que, em todas as temperaturas e nacondicdo
M possuirem valores mais elevados em relacao as secdes longitudinais. Fato
interessante foi que a condicdo M apresentou valores proOXimos a amostra a
300°C, sendo mais uma evidéncia de que, ao diminuir a temperatura a cada
passe, ocorre uma melhoracomodac¢éo da deformacédo. Essa mesma tendéncia
segue de forma inversamente proporcional ao comportamento do tamanho do
gréo e proporcional a fragdo de LAGB, mostrado na Figura 59b.
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Figura 59 — (a) relacdo do GND médio e maximo em funcéo da temperatura, (b)
relacdo de LAGB e GND para as amostras processadas em diferentes
temperaturas nas secdes longitudinal e 55°
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar a aglomeragado de GND'’s, verifica-se que as regides com
maiores concentracdes estdo localizadas na parte interna do gréo, de forma que
a cadeia atravessa sua extensdo. Em algunspontosformam LAGB e outros nao,
mostrando que algumas regides do grao sofreram rotacéo acima de 2° (adotado
com LAGB) e outras o GND néo foi suficiente para rotacionar a estrutura
cristalina acima desse valor. A Figura 60 mostra um exemplo desse fenémeno
em um grao da amostra processada a 300°C. Pode-se verificarainda que o gréo
possui uma orientacdo de {1011} e esta divido por um LAGB (~8°, pontol na
Figura 60c), e nos pontos 2 e 3 tem-se uma faixa de acumulo de discordancias
gue provoca uma rotacao de ~1,8°.

Observando o mapa de KAM e GND (Figura 60c,d), verifica-se que o
grdo possui valor maior quando comparado aos vizinhos, dando indicios de que
trata-se de uma regido que concentra deformacéo na forma de GND. Com isso,
o0 gréo sofreu uma rotagdo de ~8° em torno de (1210), formando um LAGB e em
~1,8° formando umsubgrao. Barret et al. (2017) verificaram que gréos originados
pela rotacdo gradual da rede ao redor do polo [0001] é um fen6meno
caracteristico do mecanismo CDRX. Entéo, pode-se afirmar que essa rotacéo

nao ocorre somente ao redor do polo basal, mas também em outros eixos.

De acordo com Hutchinson e Barnett (2010), ocorre uma grande
diminuicdo da razdo CRSSnzo-basa/lCRSShasal quando a densidade de

discordancias aumenta. Por exemplo, para materiais recozidos, com valores
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tipicos da ordem de 1012 m2houve uma diminuicéo de 40 (cristal Gnico) para 7
(policristalino). Observou-se um efeito mais drastico em materiais deformados
moderadamente, possuindo valores da ordem de 10'* m? a razdo CRSSnao-basa
ICRSShasalicai para apenas 2. Cepeda-Jiménez, Molina-Aldareguia e Pérez-
Prado (2015) relatam que a razdo CRSSnao basat [CRSSbhasal aumenta ao
acréscimo de contornos de graos (grain boundary strengthening), ou seja, ao
refinar o grédo favorece o sistema de escorregamento basal. No entanto,
verificou-se que o sistema deslizamento piramidal | <c+a> também foi ativado.
Indicando que em grandes deformacgdes imposta pelo ECAP,consequentemente
eleva-se a densidade de discordancia, consegue ativar sistemas de
deslizamentos n&o-basal.

Figura 60 — Grao destacado da amostra de magnésio puro processada a 300°C
para exemplificar o efeito do GND narotacéo do gréao. (a) mapa IPF completo,

(b) mapa IPF (c) mapa de KAM, (c) mapa de GND da regido destacada e (d)
perfil de desorientacdo seguindo alinha preta
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em magnésio e suasligas, sabe-se que a evolugdo do HAGB para o
LAGB pode ser associada a uma diminuicdo do efeito do processo de
recristalizacdo dinamicacontinua (CDRX) e maior influéncia de outros processos
de recristalizac8o dinamica como o LDRX e/ou TDRX (JANECEK et al., 2010;
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TOTH; GU, 2014). Alguns mecanismos de producao de novos contornos foram
propostos naliteratura (AL-SAMMAN; GOTTSTEIN, 2005; BEAUSIR etal., 2009;
SEREBRYANY etal., 2013; YANG et al., 2012). Novos contornos podem ser
obtidos a partir da formacéo de paredes de discordancias, convertendo LAGB
em HAGB por um processo estocastico de discordancias, promovendo rotacdes
diferentes nos dois lados dos contornos (ESTRIN et al., 2006; PANTLEON,
WOLFGANG, 2004). As diferencas nos processos de escorregamento entre os
dois lados de um contorno podem aumentar a desorientagao progressivamente
pela absorcdo de discordancias (PANTLEON, WOLFGANG, 2005). Uma
curvatura continua da rede devido as restricbes no contorno de grao, que pode

ser removida agrupando as discordancias geometricamente necessarias (GND)
correspondentes em novas paredes (SU; LU; LAI, 2006; TOTH et al., 2010).

Portanto, o refinamento de estruturas em Mg no ECAP em funcéo da
temperatura pode estar relacionada aos fend6menos: diminuigéo do efeito do
CDRX (BARRETT et al., 2017; IMANDOUST et al., 2016), que também foi
corroborado pelas abordagens de desorientacdo local (KAM), formacdo e

evolucdo de uma estrutura celular de discordancias, cuja dimensédo diminui a
medida que a temperatura de processo reduz devido ao maior refino de grao.

O desenvolvimento microestrutural se iniciadevido ao rearranjo das
discordancias, formando cadeias que deslizaram apés a deformacéo (ativacao
térmica), agindo como barreiras e proporcionando rotacao do gréo. Portanto, as
discordancias preferem diferentes combinacfes de sistemas de deslizamento
para acomodar outras deformacfes. Ao aumentar a deformacdo acumulada
(GND), a medida que diminui atemperatura, cada subestrutura gira em direcéo
a orientacao estavel mais préxima, resultando na geracdo de novos contornos
de grdo, enquanto os contornos pré-existentes giram para os principais angulos
de diferenca de orientacdo. Barret et al. (2017), ao verificarem o efeito do
contorno de grao natextura da liga AM30 extrudada, observaram que a energia
e mobilidade dos contornos de grdo possuiam uma grande importancia na
formacéo datextura durante a recristalizagao dinamica. Por exemplo, grédos com
a textura de fibra <1010> (eixo), se formam a partir de subgrdos que se
acumulam pelo aciimulo de GND com o eixo de Taylor [1010], provavelmente

correspondendo a discordancias <a> basais e piramidais <c+a>, sendo essa
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componente de textura estavel no estado deformado (HIRSCH; AL-SAMMAN,
2013).

Portanto, pode-se entender que maiores fracbes de HAGB séao
obtidas aumentando o namero de discordancias armazenadas (GND) nos graos
preexistentes, as quais formardo os contornos de LAGB e subgraos, e
subsequente formando HAGB [61] e assim refinando a microestrutura. Nas
amostras a 300°C e 275°C esse fendmeno se completa devido as altas
temperaturas e ocorre o crescimento de grdos no tempo entre passes. Nas
amostras processadas a 250°C e 225°C, devido a temperaturas mais baixas
esse fendbmeno ndo se completa em toda microestrutura, havendo maior
concentracdo de deformacbes na forma de LAGB e GND (verificar o
deslocamento para direita do pico, nas Figura 57f e Figura 58f com a diminuicéo
da temperatura). Esse problema foi contornado na condi¢cdo M, onde ocorreu o
fendmeno completo. Ao diminuira temperatura de forma gradual (a cada passe),
possibilitou-se a conversao de GND para LAGB e, consequentemente, HAGB
devido os ultimos passes terem sido aplicados em temperaturas menores 250°C

e 225°C, respectivamente, ndo foi possivel o crescimento de grao.

5.3 Analise da Cinética de Absorcao e Dessorcao de Hidrogénio

As andlises das cinéticas de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio
foram realizas nas amostras de magnésio puro processadas por ECAP nas
condicOes A (1, 4 e 8 passes), O (225°C e 300°C) e M.

5.3.1 Propriedades de Hidrogenacao nas Laminas

Em um primeiro momento, foram realizados ensaios em amostras na
formade finaslaminas,emtorno de ~0,1mm de espessura, para se obter a maior
relacédo area superficial/volume possivel (ASSELLI et al., 2015; SKRIPNYUK et
al., 2004). A condicao selecionadafoiaquelaemque se obteve o menor tamanho
de grdo, Condicdo M, e consequentemente maior quantidade de contornos de
gréo (GB). Sabe-se que defeitos microestruturais (entre eles o GB), s&o fatores
responsaveis por proporcionar melhorias nas propriedades da cinética de
hidrogénizagdo em materiais de matriz de Mg. As curvas de cinética de ativacéo

e dessorcao sao apresentadas na Figura 61.
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Figura 61 — Curva de cinéticas de absorcao e dessor¢cdo de amostras de
magnésio puro da Condicdo M na forma laminas das sec¢des longitudinal e 55°
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Fonte: Elaborado pelo autor

Apesar de obter um refinamento da microestruturana CondicdoMem
relacdo ao material no estado fundido, ndo atingiu resultados satisfatorios na
ativacdo, e consequentemente na dessorcdo do hidrogénio. Sendo uma
possibilidade para tal fato, o tamanho de grao relativamente elevado, pois 0s
contornos de grdo atuam como vias para rapida absorcédo de hidrogénio, como
no magnésio, devido a sua difusividade fora dos contornos ser baixa (IWAOKA,;
ARITA; HORITA, 2016; TOPLER et al., 1982). Portanto, as caracteristicas da
amostra da condicdo M n&o proporcionaram ambiente favoravel para que
ocorram propriedades de absorcdo e dessorcdo satisfatdrias, necessitando

buscar outros meios para contornar essa limitacao.

Asselli et al. (2015) realizaram ensaios de hidrogenacdo em amostras
processadas por ARB e descobriram que as cinéticas de absorcdo/dessor¢cao
melhoraram com o refinamento da microestrutura. No entanto, ao produzir
limalhas através de limagem, esse material apresentou cinéticas muito melhores
e aumentou a capacidade de armazenamento, conseguido devido a juncédo das
duas caracteristicas, o refino da microestrutura e principalmente aumento a area

superficial.

Entdo, com o intuito de aumentar a relagdo area superficial/volume,
foi realizado um processo de limagem manual com lima (tipo murca) para obter
finas limalhas de ~5 um de espessura, conforme Figura 62.
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Figura 62 — Limalhas de magnésio puro retirado dos corpos de provas
processados por ECAP e como fundida

Fonte: Elaborado pelo autor

Também buscou-se identificar uma possivel influéncia da
microestrutura, textura cristalografica e densidade de discordancias do material
processado por ECAP nas propriedades de hidrogenacao das limalhas. Ou seja,
buscou-se determinar se as propriedades do material pré-limagem interferem
e/lou correlaciona-se com as propriedades de absorcdo e dessorcdo das

limalhas.

5.3.2 Propriedades de Hidrogenacao das Limalhas

O magnésio puro como fundido (CF) e processado por ECAP na
condicdoA (1, 4 e 8 passes, amostras diferentes) foram submetidas ao processo
de limagem e seu produto, as limalhas, foram usados no ensaio de
hidrogenacéo. Inicialmente, foram escolhidas essas amostras por apresentarem
caracteristicas (microestrutura e textura) distintas e importantes para o
armazenamento de hidrogénio (ASSELLI et al., 2015; ASSELLI; SANTOS;
HUOT, 2016; JORGE et al., 2013, 2014; LEIVA, D. R. et al., 2011).

Devido a logistica de envio das amostras (limalhas) para o ensaio, as
limalhas provenientes do material processado na condiacdo A (1, 4 e 8 passes)
foram expostas ao ar durante 7 dias, mas as limalhas do magnésio puro como
fundido ndo sofreram exposicdo ao ar por tempo prolongado. Para verificar a
influéncia do numero de passes do ECAP nas propriedades de armazenamento
de hidrogénio das limalhas, as curvas de cinéticas de absorcéo e dessorcdo de
hidrogénio foram plotadas (Figura 63).

As limalhas retiradas do magnésio puro como fundido apresentou a

menor capacidade de absorgéo (4.2%p), seguida das limalhas retiradas da
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secao longitudinal dasamostras de 1 passe (5.5%p), 4 passes (6%p) e 8 passes
(7.0%p). Cabe ressaltar que, pelo comportamento da curva da amostra de 4
passes (longitudinal), esta ndo atingiu a capacidade maxima. Os resultados
corroboram com os obtidos por Huang (2018), em que & medida que aumentao
numero de passes do ECAP, haum aumento da capacidade maxima.
Figura 63 — Curvas de cinéticas de ativacao (direita) e primeira dessorcao
(esquerda) de amostras de magnésio puro como fundida 1,4 e 8 passes no

ECAP a 300°C (condicéo A), limalha retirado da secdo longitudinal. Também foi
analisada a secao 55° da amostra de 4 passes
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ao verificar o comportamento das curvas de ativacéo e dessorcao das
limalhas originadas da amostra de 4 passes (secdo 55°), esta apresentou uma
capacidade de 7.3%p, chegando préximo ao valor teérico (7.6%p). Ao comparar
com das limalhas retiradas da amostra de 8 passes (se¢ao longitudinal), que
atingiu capacidade semelhante, o tempo até atingir a capacidade maxima foi
reduzido devido ao menor tempo de incubacao, pois as taxas de absor¢cao sao
praticamente iguais. Os valores do tempo de incubacéo, taxa de absorgéo e
capacidade maxima séo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Tempo de Incubacao, taxa de absorcao e saturacéo das limalhas

retiradas das amostras de magnésio puro processadas por ECAP na condicao
A (1, 4 e 8 passes) durante a ativacao.

ATIVACAO
Tempo de Incubagéo Taxa de Absorcéo Capacidade
(min) (%op/min) (%p)
Como
fundida 62 0.011 4.5
1 passe 130 0.022 5.2
4 passes 200 0.017 5.9
4 passes 120 0.019 7.3

(secédo 55°)
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8 passes 365 0.020 7.0
Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que as taxas de absorcéo sofreram influéncia do nimero
de passes aplicados, estando em ordem decrescente nas amostras 1, 4 e 8
passes na secao longitudinal, em desacordo com os resultados de Huang et al.
(HUANG et al., 2018). Esse fato pode estar ligado a quantidade de discordancias
narede, pois o material prévio a limagem apresentou valoresde GND crescentes
com 0 numero passes, o que dificulta a difusao do hidrogénio (IWAOKA; ARITA;
HORITA, 2016; KAMILYAN; SILVERSTEIN; ELIEZER, 2017), fato esse discutido

com mais profundidade mais adiante.

Em relacdo as limalhas retiradas das sec¢fes longitudinal e 55° da
amostra processadas a 4 passes observa-se uma clara mudanca no
comportamento. As limalhas da se¢édo 55° possuem menor tempo de incubacgdo
e maiores taxa de absorcdo, mas destague-se a capacidade maxima chegando
a 7.3%p proxima ao valor tedrico de 7.6%p, estando correlacionada a maior
quantidade de GND do material pré-limagem. No entanto, as maiores
concentracOes de GND estédo localizadas na regido central do gréo, conforme
descrito no subcapitulo 0. Com isso, o hidrogénio aprisionado nas discordancias

nao atrapalha a principal rota de difuséo que seria via contornos de gréo.

A principal diferenca entre as duas sec¢fes esta relacionada a textura
cristalografica do material antes da limagem, pois as amostras da secédo 55°
apresentaram uma textura basal, com maiores valores de GND, enquanto a
secao longitudinal mostrou umatextura prismatica. Lima et al. (2014) indicou que
a textura basal melhora as propriedades de hidrogenacéao, no entanto, para

obter-se tal textura realizou-se ECAP e, posteriormente, laminacéo a frio.

Outro parametro que se buscou determinar a influéncia foi a
temperatura de processamento do ECAP nas propriedades de hidrogenacéao das
limalhas. Para isso, foram processados corpos de provas com o numero de
passes constante (4 passes) processados nas temperaturas 300°C, 225°C e
condicao M e, retiradas amostras para hidrogenacéo nas sec¢des longitudinais e
55°. As curvas de cinéticas de ativacao e primeira dessor¢cao sao apresentadas
na Figura 64 e o resumo das propriedades de hidrogenacéo pode ser observado
na Tabela 15.
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Figura 64 — Curvas de cinética de ativacao (direita) e dessorcéo (esquerda) das
limalhas retiradas das amostras de magnésio puro processadas por ECAP na
condicéo O (300°C e 225°C) e condicdo M. Foram retiradas limalhas tanto das

secdes longitudinais quanto das sec¢des a 55°
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 15. Tempo de Incubacéo, taxa de absorcao/dessorcao e capacidade
das limalhas retiradas das amostras processadas por ECAP nacondi¢éo O
(300°C e 225°C) e condicédo M

Tempode Taxade Taxade Capacidade Capacidad
Condigdes Secédo Incubacao Absorcao Dessorgao Zgh (%p) e méaxima
(min) (Y%p/min) (%p/min) p (%p)
Longitudinal 246 0.014 0.17 5.9 5.9
300°C
55° 162.1 0.021 0.24 7.3 7.33
po50C Longitudinal 1030.5 0.009 0.21 5.9 7.55
50
55° 1135.2 0.010 0.21 6.1 7.19
) Longitudinal 53.9 0.014 0.25 7.23 7.25
Condicdo M
55° 45.3 0.026 0.29 7.25 7.35

Fonte: Elaborado pelo autor

As curvas apresentam comportamento tipico da cinética de ativacao
e dessorcdo de hidrogénio em materiais a base de magnésio (YARTYS et al.,
2019). O processo de usinagem para a obtencéo das limalhas foi realizado ao ar
e natemperatura ambiente, assim, sujeitas a oxidacdo. Portanto, em todas as
amostras houve um tempo de incubacao, ou seja, tempo necessario para que
possa quebrar a camada de 6xido (JORGE et al., 2013). O tempo de incubacédo
ocorreu de forma decrescente nas amostras processas a 225°C, 300°C e
condicao M, ver Figura 65a. No entanto, o tempo de incubagdo da amostra da
condicdo M (secdo 55°) foi relativamente reduzido, chegando a ser

proporcionalmente inexistente.
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Figura 65 — Evolucgao do (a) tempo de incubacéo, da (b) taxa de absorcao na
ativacao e da (c) capacidade das limalhas retiradas das amostras processadas
por ECAP na condicdo O (225°C e 300°C) e a condicdo M
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Fonte: Elaborado pelo autor

As limalhas da amostra processada a 300°C demonstraram uma taxa
de absor¢éao de 0,014%/min nasecao longitudinal e 0,021%/min na se¢éo 55° e
uma capacidade de 5.9%p e 7.3%p, respectivamente, em um tempo de 20h. A
limalhas da amostra da condicdo M absorveu cerca de 7.2%p em ambas as
secdes, mas nasecao 55° a taxa de absorcéo foi em torno de 45% maior do que
na sec¢ao longitudinal. As limalhas da amostra processada a 225°C apresentou
as menores taxas de absorcdo, cerca de 0,01%/min em ambas as secdes,
reducdo de cerca de 36% em relacdo a secao longitudinal da amostra 300°C
(Figura 65b). Apesar das limlahs da amostra 225°C ter alcancado a maior
capacidade 7.55%p, devido a baixa taxa de absor¢cdo necessitou de um tempo

excessivamente alto (cerca de 45h, ndo demonstrado na Figura 64).

As limalhas das amostras da condicdo M (em ambas as secoes) e
300°C (seg¢do 55°) possuiram as maiores capacidades de absorver hidrogénio,
cerca de ~7,3%p, em 20h de ensaio. Por outro lado, as limlhas das amostras
processas por ECAP a 225°C (ambas as secbes) e 300°C, obtiveram

capacidades reduzidas ~6%p em 20h. No entanto, as limalhas provenientes da
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condicdo M (secéo 55°) apresentou uma capacidade de 6%p em apenas 6.5
horas propriedade comparavel a mostrado por Floriano, R. et al. (2014), em
amostras de Mg puro submetido a combinacéo de laminacé&o a frioe HEBM em
atmosfera inerte. Além de propriedades superiores as encontras em outras ligas
de magnésioe processos (AMIRA; HUOT, 2012; ASSELLIlet al., 2015; EDALATI
etal.,2011; LEIVA,D. R.etal., 2011; LIMA etal., 2014). No Anexo Il se encontra

um levantamento realizado na literatura.

Nas curvas de dessorcdo (Figura 64b), seguiram o mesmo
comportamento visto nas curvas de ativagcdo. Apenasumainversaonas limalhas
obtidas das amostras 300°C (longitudinal)e 225°C (ambas as se¢des) devido ao
fato que durante o ensaio de hidrogenacéao das limalhas da amostra processada
por ECAP a 225°C esperou-se a sua saturagao (45h), enquanto das limalhas da
amostra processada por ECAP a 300°C fixou um tempo de 24h. Com isso, a
dessorcédo ocorre de maneiramais rapida devidoa maior presencade hidrogénio

absorvido.

Apobs a dessorcdo completa do hidrogénio absorvido na ativacéo, as
limalhas das sec¢fes longitudinais e 55° das amostras como fundida, processada
a 225°C e condicado M foram expostas a uma segunda medida de absorcéo (1°
ciclo) e segunda dessorcéo, para verificar a cinética depois de ativadas. As

curvas podem ser vistas na Figura 66.

Figura 66 — Curvas de cinéticas de (a) absorcéo e (b) segunda dessorcao para
as amostras de magnésio puro processadas a 225°C (condi¢do) e condicdo M
nas secoes longitudinal e 55°
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Em todas as amostras néao foi identificado tempo de incubacéao,
havendo absorcédo imediatamente apds o inicio do ensaio e as taxas de absorcao
foram mais rapidas do que as observadas na ativacao, devido a quebra da

camada oxidada na ativacao.

As limalhas produzidas da amostra da condicdo M apresentaram
novamente as taxas mais rapidas, cerca de 1.6%p/min e 2%p/min, e maiores
capacidades maxima, ~7.55%p e ~7.2%p, secOes longitudinais e 55°,
respectivamente. Contudo, as limalhas da secao 55°, com apenas 14 min de
ensaio se encontravacom 7%p e a secéo longitudinal necessitou de 43 min para
atingir a mesma porcentagem. As limalhas das amostras como fundida e
processada a 225°C (ambas as secdes) apresentaram desempenhos inferiores,
com taxas de absorcdo de ~0.5 e ~0.8 %/min, respectivamente. As capacidades
maximas foram 5.5%p em 45 min para a condi¢do como fundida e 6.8%p em 80
min para 225°C. N&o houve diferengassignificativas entre as sec¢des longitudinal
e 55° da amostra 225°C.

As curvas de segunda dessor¢cdo seguiram a tendéncia dos
resultados da ativacdo, mostrando que as limalhas produzidas da amostras
processadas por ECAP da condi¢cdo M apresenta as maiores taxas e capacidade
maxima maiores, principalmente a secao 55°, ver Figura 66b., necessitando de

apenas 40 min para a completa liberagao do hidrogénio aprisionado.

Os resultados mostram que a microestrutura e textura do material
antes da limagem afetam as propriedades de armazenamento de hidrogénio das
limalhas de forma positiva nas amostras processadas a 300°C (secdo 55°) e
condicdo M (ambas as secdes), e negativamente nas amostras processadas a
300°C (secado longitudinal) e a 225°C (ambas as secfes). Essa influéncia
permanece até mesmo naabsorcao (1° ciclo) e segunda dessor¢édo, como pode

ser visto na Figura 66.

Na absorcédo, as limalhas da amostra a 225°C permanecem com
valores de capacidades semelhantes aos apresentados na ativagdo. Contudo,
as limalhas obtidas da amostra da condicdo M praticamente atingiram a
capacidade tedrica de armazenamento de hidrogénio do magnésio (7,6%p) em

40 min e como visto anteriormente, a secdo 55° atingiu 7%p em 14 min.
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Resultado semelhante encontrado por Chiu, C. etal. (2018) em limalhasde AZ31
processado por ECAP e superior a Mg aditivado com Ce (XIE et al., 2020) e
AZ31 aditivado com Ni (HUANG; RAJAGOPAL;ALI, 2019), ver Anexol ll.

Como visto nos resultados acima, o magnésio puro na forma de
limalhas demonstraram uma rapida cinética tanto para absorcdo quanto para
dessorcao, além de uma 6tima capacidade. Lembrando que durante o processo
de obtencdo e manipulacéo das limalhas, eram realizados em ambiente aberto
de forma intencional. Esse fato se mostrou uma vantagem em relacéo a outros
processos que necessitam de atmosfera inerte, por exemplo, moagem de alta
energia. Com ointuitode buscarummelhor entendimento do efeito da exposicao
ao ar nas propriedades de hidrogenacéo, foram feitas avaliacbes das cinéticas
de absorcéo e dessorcao na condigdo M, na secéo 55°, por essa apresentar as
melhores propriedades de hidrogenacéo. Para isso, amostras da condicdo M
(secdo 55°) foram expostas ao ar por dois periodos de tempo, 7 e 30 dias. Na
Figura 67 pode-se observar as curvas de cinéticas de absorcao e dessorcao de

hidrogénio dessas amostras envelhecidas.

Figura 67 — Curvas de cinéticas de (a) ativacéo e (b) dessorcao, para as
limalhas retidas das amostras de magnésio puro processada por ECAP na
condicao M. A limalhas se encontramem 3 condi¢des: sem exposi¢cao ao ar
(periodo muito curto) e exposta durante 7 dias e 30 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pode-se observar que a principio houve um aumento no tempo de
incubacao devido ao efeito de oxidagéo das amostras (JORGE et al., 2013) e por
apresentarem uma area superficial elevada tornando o efeito de oxidac&o ainda

mais relevante. Em comparacgéo as amostras 1, 4 e 8 passes, também expostas
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ao ar durante 7 dias, o tempo de incubacao da condi¢cdo M foi menor, indicando
gue ocorreu uma menor oxidagéo. Isso pode ser atribuido ao menortamanho de
gréo. Liao et al. (2013) apontaram que o tamanho de grdo menor melhora a
resisténcia a corrosdo atmosférica ao analisar duas amostras de AZ31 contendo
as mesmas caracteristicas de intermetalicos e textura, mas possuindotamanhos
médios de graos diferentes (11 e 2.3 um), ou uma formacédo de uma camada
oxido de maior facilidade de remocédo (JORGE et al., 2014).

As taxas de absorcéo tiveram uma reduc¢édo a medida que aumentava
o tempo de exposicao, contudo as amostras sem exposicéo a 7 dias, a taxa se
manteve préxima, mas as amostras de 30 diastiveram umareduc¢do em suataxa
de absorcao., sinalizando que a oxidacéo afetou diretamente a capacidade de
difusdo de hidrogénio. No entanto, levando em conta a grande diferenca de
tempo entre as amostras de 7 e 30 dias, a taxa de absorcédo sofreu pouca
alteragao, indicando que a oxidagao ocorre de forma passiva, afetando somente
uma camada superficial. Assim,ndo hagrande perda de massa e nemmudancas

nas caracteristicas internas como a microestrutura e textura.

No entanto, a capacidade maxima reduz com o tempo de exposicéao,
demonstrando que a quantidade de 6xido formado foi suficiente para prejudicar
a capacidade de armazenamento. Asselli, et al. (2016) envelheceu amostras
(limalhas)de Mg como fundidadurante 30 dias e obteve resultados semelhantes,
mas com tempo de incubacéo maior, sendo indicio de que as limalhas da

condicdo M (secao 55°) possuem maior resisténcia a oxidagao.

As curvas de dessorcdo (Figura 67b) apresentam uma cinética
decrescente para as amostras sem exposi¢cdo, 7 e 30 dias de exposicao,
respectivamente. Além de possuir uma menor taxa de dessorcdo, a amostra de
30 dias apresenta umamenor capacidade de liberacdode hidrogénioem60 min,
de modo que nesse tempo as amostras sem exposicdo e com 7 dias de
exposicao liberaram todo o hidrogénio absorvido. Entretanto, de uma forma
geral, as curvas dessorcao seguiu a disposicao vista nas curvas de ativagéo e
isso pode ser explicado por uma maior oxidacao da amostra de 30 dias, onde 0s
oxidos podem atrapalhar a difusédo do hidrogénio para o exterior e a capacidade

de armazenamento.
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As limalhas da condicdo M (secao 55°) apresentaram boa resisténcia
a oxidac&do, mesmo apo6s 30 dias de exposicdo ao ar. Como visto, a exposicao
ao ar prejudica as propriedades de hidrogenacgéo, no entanto, consegue ativar o
material de forma relativamente rapida, mesmo em longo tempo de exposic¢ao.
Trata-se de uma vantagem em relacdo a materiais na forma de poés, pois tais

materiais ndo podem ser expostos ao ar devido a sua alta reatividade.
5.3.2.1 Influéncia da Textura Cristalografica e Densidade de Discordancia

A influéncia do numero de passes e da temperatura de
processamento nas propriedades de hidrogenacéo das limalhastambém pode
ser explicada com base em defeitos cristalograficos (mensurados na forma de
discordancias geometricamente necessarias (GND)), textura e tamanho de grao
do material pré-limagem. Durante o processamento por ECAP, uma alta
densidade de discordancias e contornos de grao (HAGB e LAGB) é introduzida
nos materiais. A influéncia desses fatores no comportamento das propriedades
importantes no armazenamento de hidrogénio na forma de hidretos metalicos
tem sido motivo de varios estudos (PUNDT; KIRCHHEIM, 2006; WANG, L. etal.,
2017). A interacdo discordancias-hidrogénio foi estudada para uma boa
quantidade de sistemas de metais e ligas. Indicando que as discordancias,
principalmente as de borda, possuem uma maior interacdo com os atomos de
hidrogénio (PUNDT; KIRCHHEIM, 2006). Kamilyan, et al. (2017) estudaram os
locais preferenciais de aprisionamento de hidrogénio em ligas AZ91 e AZ31
fundidas e laminadas. Indicaram que o hidrogénio segrega principalmente para
0s campos de tensao causado pelas discordancias (com energia de ativacao de
~ 28kJ/mol e ~35kJ/mol, respectivamente) e contornos de graos (energia de
ativacdo ~32kJ/mol e ~37kJ/mol). Portanto, pode-se melhorar a solubilidade do
hidrogénio em materiais deformados ou que possuem uma alta densidade de
discordancias, ja que estas sdo locais preferenciais de aprisionamento de
hidrogénio nos metais. Maxelon et al. (2001) estudando as interacbes
discordancias-hidrogénio e assumindo uma regido cilindrica de alta
concentracdo ligada por um grande salto de concentracdo, seguida por um
decaimento exponencial em dire¢do a concentracdo da matriz, derivaram uma
simples relacéo entre densidade de discordancias e concentracéo de hidrogénio

total, Crot.
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Eb- Q 1
Ciot = Cy * UL + C; - €xp | — T
127kT(1 —v) t

onde, cv é aconcentracdolocal de hidrogénionointeriordo cilindrode
hidrogénio, cré a concentragdo na interface, n € a densidade de deslocamento,
b € o vetor de Burgers, E é o modulo elastico de Young, v é o coeficiente de
Poisson (165), QH € o volume atdbmico parcial de hidrogénio na estrutura

metalica, k € a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

No entanto, foi relatado que a difusdo de hidrogénio pode ser
retardada pela saturacao de hidrogénio noslocaisjuntoas discordancias quando
a densidade for muito alta. lwaoka, Arita e Horita (2016) observaram esse
fenbmeno em paladio processado por torcdo de alta pressao (HPT). O
coeficiente de difusdo de hidrogénio no material processado foi menordo queno
recozido, podendo formar camadas de hidretos, assim, dificultando a difusé&o do
hidrogénio paratodo o volume do material, pois a difusédo do hidrogénio na fase
MgH2 é muito lenta (ZENG et al., 1999). Isso explica a baixa taxa de absorcdo
nas amostras processadas a 225°C (Figura 64, direita). Uma forma de contornar
esse problema seria controlando os parametros do processo ECAP para
conseguirumamenor densidade de discordancias. Tal fato p6de ser observado
na amostra da condi¢cdo M, que possuia tamanho de grdo semelhante a amostra
processada a 225°C mas, com menor densidade de discordancia. A Figura 68
mostra as relacfes de densidade de discordancias (GND) e capacidade de

absorcéo e taxa de absorcéo.

Figura 68 — Relacdes de densidade de discordancias (GND) das amostras de
magnésio puro, processadas por ECAP, antes de serem limadas com as taxas
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de absor¢ao e capacidade de armazenamento de hidrogénio das limalhas
retiradas das mesmas amostras. Usou o tempo de 20h como padrao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao verificar a relacdo entre GND e capacidade maxima, observa-se
que, a medida que aumenta GND, a capacidade se comporta de forma ciclica.
No entanto, de forma gera, a capacidade possuicorrelacdo direta com GND, mas
possuindoumlimite, que no presente estudo foide GND = 4x1013m2, pois acima
desse valor houve uma queda na capacidade devido ao fenémeno relatado

acima.

Ao verificar o comportamento das amostras 1 passe (longitudinal) e
300°C passes (longitudinal), pontos (b) e (c) da Figura 68, respectivamente,
apresentaram quedas nacapacidade devido a outros fatores, tais como a textura
e tamanhode gréo desfavoraveis ao armazenamentode hidrogénio. Astaxas de
absorcao descressem de forma continua com o aumento do GND. Por exemplo,
as taxas das amostras da condi¢cdo M (ambas as secdes) e processadas a 300°
(secdo 55°) sdo praticamente o dobro das amostras processadas a 225°C
(ambas as sec¢des). Portanto, os resultados corroboram com a influéncia

negativa do aumento de GND nas taxas de absorcao.

Jorge Jr etal. (2014) e Lima et al. (2014) relataram o efeito da textura
de ligas de magnésio e magnésio puro processados por ECAP e ECAP mais
laminacdo a frio, na cinética e na capacidade de armazenamento de hidrogénio
de liga de magnésioprocessado por ECAP, indicando que a textura basal {0002}

favorece ambas as propriedades.
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Uma forma usual de quantificar a fragdo da presenca de um
determinado plano cristalografico em estruturas HCP é através do chamado fator
de Kearns, que descreve a fracdo de volume efetiva de orientagbes com 0 eixo
c alinhado ao longo de uma direcdo especificada (GRUBER; BROWN,;
LUCADAMO, 2011; TEMPEST, 1980), normalmente definida em relagdo a trés
direcbes ortogonais. Neste trabalho foram usadas a direcdo de extrusao (ED),
transversal (DT) e normal (DT). Portanto, existem trés fatores, um para cada
direcdo. Eles sao definidos da seguinte forma (KEARNS, 1965):

T/ r2m
fep = f f q(,¢¥)sen®(6) cos? W) dypdo
0 0
T/ r2m
fon = f f q(0,9) sen®*(@) cos? @) dydb
0 0

T/ p2m
for =f0 fo q(0,Y)sen®@) cos*@p)dypdo

onde, os angulos 8 e y correspondem as coordenadas esféricas
usuaiscom®6 o angulopolare o anguloazimutal,e g(6,y) representa o nimero
de polos com a orientacao (6,v), como uma fracdo do numero total de polos
sendoconsiderados, isto €, a densidade do polo (KEARNS, 1965). Esses fatores
de Kearns sdo essencialmente o equivalente quantitativo dafigurado polobasal,
isto &, a figurade polos dada em termos de nimeros, em que cada orientacéo
nafigurade polos é resolvida para fornecer seuscomponentesnas trés direcées
mutuamente ortogonais. Como o objetivo desse trabalho tem relacdo com o
plano paralelo a face analisada, entdo se usou apenas o fator relacionado a
direcdo DT (foT). Em outras palavras, orientacdes cujo eixo c¢ esta alinhado (ou

proximo) a direcdo DT.

Foi relatado que sitios intersticiais tetraédricos (HCP) e octaédricos
(FCC) sao posicoes favoraveis para difusdo de hidrogénio na matriz de Mg

(JORGE et al., 2014) (YARTYS et al., 2019). Esse tipo de sitio encontra-se
preferencialmente em texturas basais {0002} do que em texturas prismaticas

{1010} e piramidais {1012}. Sendo assim, estruturas basais {0002} sdo mais

estaveis para a formacao de hidretos (JORGE et al., 2014). Foi relatado também

a existénciade umarelacao de orientacédo (0002) da matriz de Mg com (110) da

estrutura tetragonal de MgH2 durante a transformacao de Mg em MgH2 (SINGH
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et al., 2007). A Tabela 16 mostra os tempos de incubacao e o fator de Kearns
calculado para as amostras processadas a 225°C e condicdo M. Ambas
possuem tamanho de grédo semelhantes, 12um para processadas a 225°C e

16um para a condicao M.

Tabela 16. Tempo de incubacao das limalhas, retidas das amostras processas
a 225°C (condicédo O) e condicao M, e fator de Kearns e GND das mesmas
amostras, contudo, antes de serem limadas

Tempo de
B . Fator de GND
Amostra Secéo Incubacéo
. Kearns  (x1013m-2)
(min)
Longitudinal 246.0 0.15 2.2
300°C
55° 162.1 0.81 3.0
Longitudinal 298.2 0.22 7.2
225°C
55° 198.0 0.48 9.7
Longitudinal 53,9 0,24 1,2
Condicdo M
55° 45,3 0,64 4,5

Fonte: Elaborado do autor

Jorge Jr, et al. (2014) relataram que o menor tempo de incubacao para
maiores quantidades de orientacdo basal seria devido ao 6xido formado ser mais
instavel do que em outras dire¢es, proporcionando uma quebra mais facil da

cama oxidada.

De acordo com a Tabela 16, dentro de uma mesma condi¢cdo de
processamento houve diferentes tempos de incubacao entre as secdes. Em
todas as amostras, as secOes longitudinal e 55° apresentaram tempo de
incubacdo inversamente proporcional ao fator de Kearns. As amostras
processadas a 300°C e a 225°C apresentaram tempos proximos, apesar de
fatores de Kearns diferentes, principalmente nas sec¢des a 55°, dando indicios
que apesar de texturas diferentes, os niveis de oxidacdo foram préximos. A
amostra da condicdo M e os tempos de incubagao foram muito menores, apesar
de seus fatores de Kearns serem proximos aos da amostra 225°C,

principalmente a secédo longitudinal. Tal fato indica que nédo somente o tamanho
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de grao (PU et al., 2012) e a orientacao cristalografica podem afetar a oxidacéo,
podendo estar relacionado também a quantidade de GND, pois uma maior
densidade de discordancias diminui o potencial eletroquimico da matriz de Mg e
aumenta a dissolucéo anddica, facilitando a formacéo de 6xidos na presenca de
oxigénio. (HAMU; ELIEZER; WAGNER, 2009; SONG; XU, 2010). A Figura 69
mostra a relacao do fator de Kearns para o polo basal com as capacidades e

taxa de absorcao das amostras processadas por ECAP.

Figura 69 — Relacéo do fator de Kearns, calculado nas amostras de magnésio
puro processadas por ECAP e antes do processo de limagem, com a

capacidade e taxa de absorcéo das limalhas retidas nas mesmas amostras
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Verifica-se que houve uma relagdo proporcional entre o fator de
Kearns e a capacidade, corroborando com os resultados encontrados na
literatura (JORGE et al., 2014). Em relacdo a taxa de absor¢éo, este comportou-
se de forma quase exponencial, ou seja, a presenca da textura favoreceu
também a taxa de absorcao de hidrogénio (difusividade). A amostra processada
a 225°C, pontos (3) e (4) da Figura 69, obteve os piores resultados apesar de ter
um bom refino da estrutura. Tal fato foi atribuido ndo somente a grande
densidade de discordéancia, mas também ao baixo fator de Kearns
(apresentando textura piramidal I), que é desfavoravel a difusdo de hidrogénio.
Devido as mudancas de sistemas de deslizamento (conforme descrito no item
5.2.1), ndo ocorreu a textura basal na se¢cdo 55° e sim uma textura piramidal
{1012}, que diminuiataxa de difusdode hidrogénio e facilita a oxidagdo (WANG,
B.J.etal., 2017).
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Na condi¢do M se obteve refino semelhante & amostra processada a
225°C, mas na secao 55° apresentou um fator de Kearns relativamente alto
(textura préxima a basal) e menor densidade de discordancias, assim influéncia
positivamente nas propriedades de hidrogenacéo das limalhas produzidas a
partir dessa amostra. As limalhas retiradas da sec¢éo longitudinal se obteve a
mesma capacidade, mas com uma menor taxa de absorcéo, atribuida ao menor

fator de Kearns do material pré-limagem.

As amostras pré-limadadas da condicdo A (4 passes - secao 55°) e
da condicdo M (em ambas as secdes) apresentaram uma densidade de
discordancias semelhantes, com isso, as limalhas retiradas dessas amostras
tiveram um menor retardamento da difusdo de hidrogénio e mais contornos de
grdo que atuam como vias para a difusao de hidrogénio. No entanto, obtiveram-
se os melhores resultados das taxas de absorcédo/dessorcéo e capacidade nas
limalhasretiradas da condi¢cdo M, sendo atribuidasao maior refinode grédo e uma

textura proxima a basal do material antes passar pelo processo de limagem.

Assim, a producéo de limalhas, a partir de magnésio puro processado
por ECAP, € comparavel aos resultados obtidos por outros processos mais
complexos e outras ligas (ver Anexo lll). Além disso, os parametros do ECAP,
por modificarem as microestruturas e as texturas cristalograficas do material
processado, dao indicios que consegueminterferir diretamente nas propriedades

de armazemaneto de hidro das limalhas produzidas.
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6 CONCLUSOES

Serdo apresentadas as conclusdes baseadas nos Resultados e

Discussdes apresentados no capitulo 4.

1.

O processamento por ECAP em Mg comercialmente puroe naligaEZ33
apresenta uma boa capacidade de refinamento de graos, mas por
necessidade de ser aplicado em temperaturas elevadas (acima de
225°C), esse refinamento € limitado;

O parametro controlavel do ECAP em que se conseguiu o melhor
refinamento de gréo foi a temperatura. Quanto menor o seu valor, maior
a capacidade de refinamento da microestrutura. No entanto, para
processar em temperatura relativamente baixa (225°C), sem a presenca
de fraturas, foi necessario aplicar reducdes graduais na temperatura
(condicdo M — 1° passe a 300°C, 2° passe a 275°C, 3° passe a 250°C
e 4° passe a 225°C);

A textura cristalografica do magnésio comercialmente puro,
processado por ECAP a 300°C e rota Bc, evolui gradativamente até o
4° passe, sendo que a partir desse numero de passes nao sofreu
alteracbes significativas. No entanto, consegue-se mudancas
significativas ao alterar a temperatura de processamento, passando de
uma textura predominantes prismatica ({1010} e {1120}) a 300°C para
uma textura piramidal | {1011} a 225°C;

As limalhas provenientes da secédo 55° da condicdo M (1° passe a
300°C, 2° passe a 275°C, 3° passe a 250°C e 4° passe a 225°C)
demonstraram possuir as melhores propriedades de hidrogenacéao, fato
atribuido ao menor tamanho de grao, textura proxima a basal e baixa
densidade de discordancia da amostra ap6s processamento por ECAP.
As propriedades de hidrogenacdo das limalhas de magnésio
comercialmente puro provenientes das condi¢gdes 300°C (sec¢ao 55°) e,
principalmente condicdo M, sdo comparaveis a materiais processados
por outros processos mais complexos, como HEBM;

A absorcao (1° ciclo) nas limalhas provenientes da condicdo M (secéao
55°) praticamente atingiu a capacidade te6rica de armazenamento de

hidrogénio do magnésio (7,6%p) em 40 min, mas em apenas 14 min
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consegue atingir 7%p, resultado semelhante e/ou melhores a ligas e
processos mais complexos e caros;

6. As limalhas déo indicios que possui uma certa resisténcia a oxidacao,
pois consegue uma ativagdo mesmo submetidas a tempos prolongados
de exposicdo ao ar. Observou-se que o tempo de incubacao, a taxa de
absorcao e capacidade maxima sofreram relativamente poucaalteracédo
entre as amostras no periodo de 7 a 30 dias de exposicdo ao ar,
indicando que a oxidacao ocorre de forma passiva;

7. Conseguiu ativar as limalhas envelhecidas de forma relativamente
rapida, mesmo em longo tempo de exposi¢cdo ao ar, uma vantagemem
relacdo a materiais na forma de pé, pois esse possui alta reatividade
com ar. Ao comparar com resultados na literatura, as limalhas da
condicao M (secao 55°) envelhecidas por30 diasapresentam um menor

tempo de incubacéo, indicando maior resisténcia a oxidacao;

Portanto, o ECAP aplicado em Mg comercialmente puro na condigdo
de M (1° passe a 300°C, 2° passe a 275°C, 3° passe a 250°C e 4° passe a 225°C)
mostrou possuir as melhores propriedades microestruturais, textura cristalografica
e densidade de discordanciapara a producdo de limalhas com o objetivo de
armazenamento de hidrogénio, comparavel a algumas ligas de magnésio e

processos mais complexos e caros, ver anexo lll.



118

7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Por entender que o trabalho néo € finito sugere-se alguns pontos a

serem estudados:

I.  Analisara conformabilidade (estampabilidade) do material processado
por ECAP, especialmente a condicao M.

II.  Examinarafragilizacéo por hidrogénionaspropriedades mecanicas Mg
e suas ligas processadas por ECAP.

ll.  Conferirainfluéncia do processamento por ECAP na soldabilidade em
Mg e suasligas.

IV. Verificar a evolugcdo da microestrutura e textura cristalografica das
limalhas de acordo com as material pré-limagem com objetivo de
armazenamento de hidrogénio.

V. Averiguar a introducéo de discordancias pelo processo de limagem

para armazenamento de hidrogénio.
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ANEXO | - PROPRIEDADES MECANICAS — ENSAIO DE TRA(;AO
Materias e Metédos

Os ensaios de tracao foram realizados no magnésio comercialmente
puro, composic¢édo vista na Tabela 7, na condigdo com fundida e processado por
ECAP na condicédo A (4 passes a 300°C) e condicdo M (1° passe a 300°C, 2°
passe a 275°C, 3° passe a 250°C e 4° passe a 225°C).

Para os ensaiosdetracdo uniaxial foi utilizadaumamaquinade ensaios
universais MTS 810 com garras hidraulicas, célula de carga de 100 Kgf e
velocidade de tracdo de 4.0x10-3 s! localizada no Laboratério de Pesquisa e

Tecnologiaem Soldagem (LPTS) da Universidade Federal do Ceara — UFC.

Devido as dimensdes do material processado por ECAP ndo serem
suficiente para confeccbes de corpos de prova com tamanhos padrdes, foi
utilizado a lei de proporcionalidade (ver Erro! A origem da referéncia néo foi
encontrada.) prevista no anexo D da norma ABNT NBR ISO 6892-1:2013 Verséo
Corrigida 2:2018 (ABNT, 2013).

Loz\/S_o_) L0=L’0=
Lo Vsg V8o +/Ss

A lei de proporcionalidade (também chama de lei de Barba) diz que os

k Eq. 7

alongamentos medidos em corpos de prova de area da secéo transversal S, e S,
sdo comparaveis desde que os comprimentos iniciais medidos L, e L, sejam
proporcionais (SOUZA, 1982). Portanto, os corpos de prova do ensaio de tracéo
possuem as seguintesdimensdes, ilustrado na Erro! A origem dareferéncia néo
foi encontrada..

Figura 70 — Corpo de prova reduzido do ensaio de tracao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para o ensaio de tracdo foram escolhidas as condicfes 300°C
(influénciado numero de passes) e M (influéncia da temperatura) por serem as
condicOes que obtiveram os melhores resultados de tamanho de grao, além da

amostra no estado como fundido (CF) como padréo.

AErro! A origem dareferéncia ndo foi encontrada. mostra as curvas
de tensdo-deformacdao verdadeira dos ensaios dos corpos de provas realizados a
temperatura ambiente e com uma taxa de deformacdo constante de 4x1073 s71,
Para os corpos de prova CF, a curva mostra uma baixa tensédo de escoamento,
cerca de 4.5(x1.5)MPa, o alongamento até ruptura foi de 8%. As tensbes de
escoamento aumentaram significativamente nas amostras processadas a 300°C
e condicdo M para 20.6(x5)MPa e 43.4(x4)MPa, respectivamente, enquanto os
alongamentos totais aumentaram para 17.6% e 14.5%. As tensGes maximas
(UTS) também sofreram aumento substancial, passando de 47.4MPa para
115.8MPa, 138.8MPa, amostras CF, amostras processadas a 300°C e condicéo
M, respectivamente.

Figura 71 — Curvas tensao-deformacéo verdadeira dos ensaios de tracdo dos
corpos de prova das amostras como fundida (CF), 300°C e condigéao M.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A curva da amostra CF demonstra uma deformacéo de encruamento
grande, sendo tipico de materiais com granulometria grosseira (>100um), em que
ocorre o acumulo de grandes quantidades de macla de deformacéo,
movimentacdo de discordancias por longas distancias e seu emaranhamento
durante a deformacdo plastica. Na amostra processada a 300°C, a regidao de

encruamento sofreu um aumento, mas a amostra da condigcdo M teve 0 maior
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aumento de resisténcia, porém, em contra partida, diminuiu a regido de
encruamento (ductibilidade).

As deformacdes plasticas das curvas tensdo-deformacao verdadeiras
das amostras CF e processadas a 300°C mostram aspectos concavos,
caracteristicos de maclagem. Poggiali et al. (2014) verificaram fenémeno
semelhante em Mg comercialmente puro processado por ECAP, contundo em
ensaios de compressao na direcdo DT. Na amostra condicdo M esse efeito de
concavidade néo foi visto, indicando que o processo de maclagem néao foi
dominante. Corroborando com resultados vistos em (CEPEDA-JIMENEZ;
MOLINA-ALDAREGUIA; PEREZ-PRADO, 2015), na qual houve mudanca de
dominanciano mecanismo de deformag&o ao diminuiro tamanho de abaixo de
gréo de 19 pm.

Ao verificar a evolugao microestrutural das 3 amostras (Figura 36),
observa-se a presenca de gréos extremamente grosseiros (16000 a 150um) na
amostra CF, bimodal nas amostras processadas a 300°C e equiaxiais condicao
M. Devido ao processo ser realizado em altas temperaturas, inevitavelmente
ocorre recristalizacdo durante o ECAP e com isso a maior parte dos emaranhados
de discordancias nos graos deformados foram aniquilados e substituidos por
novos graos sem ou com poucadeformacgéo. Portanto, embora se aplique grandes
deformacd@es plasticas no material ao processar por ECAP, o encruamento devido

ao processo contribui de forma limitada naresisténcia de escoamento.
Resisténcia ao escoamento versus tamanho de grao

No geral, o refino de grdo é um dos principais fatores que levam ao
aumento da tensdo de escoamento em materiais processados por ECAP
(VALIEV, RUSLAN Z.; LANGDON, 2006). Em Mg e suas ligas, ao reduzir o
tamanho de grdo se consegue limitar o percussor que as discordancias podem
realizar no grdo e, além disso, diminui a atuagdo da maclagem (CEPEDA-
JIMENEZ; MOLINA-ALDAREGUIA; PEREZ-PRADO, 2015).

As curvas de tensédo-deformacado verdadeira mostram um maior valor
datenséo de escoamento para condicdo M, com um tamanho de grdo menor, mas
essa relacdo em Mg e suas ligas ainda é motivo de controvérsias. Por exemplo,

Poggiali et al. (2014) mostraram que a tensdo de escoamento diminui e a
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ductilidade aumenta em magnésio comercialmente puro processada por
laminacdo + ECAP, ocorrendo refino de grdo. Os autores atribuiram a melhora na

ductilidade atextura produzidano ECAP.

O comportamento da condicdo M mostra uma maior tensao de
escoamento, menor ductilidade e alongamento uniforme (sem presenca de
concavidade), sugerindo que o método de processamento realizado aumenta a
tensdo de escoamento sem grandes perdas de ductilidade. Ding et al. (2008)
realizaram procedimento de multiplas temperaturas no ECAP na liga AZ31,
obtendo uma melhora significativa natenséo de escoamento, mas em detrimento
da ductilidade. A relacdo de Hall-Petch nos da a correlacdo entre tensao de

escoamento e o tamanho do grao, vista abaixo:
o =0, +K,d'/? Eq. 8

onde, o € a tensdo de escoamento, co € a resisténcia geral ao
movimento de deslocamento (propriedade do material), Ky € uma constante que
mede a contribuicdo relativa de endurecimento dos contornos de graos e d é o
didametro médio dos grdos. A influéncia do tamanho de grdo na tenséo de
escoamento, na tensdo maxima e no alongamento para as amostras é
apresentadanaErro! A origem dareferéncia néo foi encontrada.a. Resultados
de alguns outros estudos sobre Mg e ligas de Mg sdo mostrados na Erro! A
origem da referéncia n&o foi encontrada.b. A relagdo Hall-Petch dos nossos

resultados foram consistentes com quase todas, exceto para a liga AZ31B.

No presente estudo, o refinode grao influenciou positivamente atenséo
de escoamento, informacéo mais umavez confirmada pelainclinagao positiva da
relacdo Hall-Petch (Erro! A origem da referéncia nédo foi encontrada.b). O
quanto o refinamento pode influenciar significativamente em ligas de Mg indica
ser dependente de cada liga, onde outros fatores podem influenciar, como a
presenca de precipitados e sua disposicdo, textura e parametros de
processamento. Portanto, na auséncia de precipitados (ou segunda fase) o
refinamento da estrutura € uma importante caracteristica no aumento da tensao

de escoamento, pois ele depende ou influencia os outros fatores.
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Figura72 — (a) relacdo das propriedades de tensédo de escoamento, tenséo
maxima e alongamento pelas condicdes e (b) levantamento na literatura da

relacdo tamanho de grao e tensédo de escoamento
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Taxade encruamento

O fluxo de deformag&@o nas amostras na regido plastica (deformacao

uniforme) pode ser expressado pela equacao de Hollomon (curva de fluxo):

o=Ke" Eq.9

Portanto, n € o expoente de encruamento e K é o coeficiente de forca.
O expoente n pode ser determinado pela inclinacdo da curva log-log da equacéo
1. Outra informacéo importante que pode ser extraida da eq.2 é a sua derivada,

do/de (2), chamada de taxa de encruamento. Podendo mensurar e identificar

fendmenos durante o encruamento.

do _ o Eq. 10
&

—=n
de
Uma maior ductilidade em ensaios de tracdo frequentemente deve-se
a baixa taxa de encruamento, umavez que o alongamento uniforme nos ensaios
de tracao € determinado pela condicao de instabilidade plastica (como critério de

Considére: do/de < omax).

A Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada. apresenta as
curvas das taxas de encruamento das condi¢fes analisadas. Comparando 0s
comportamentos das curvas, a taxa de encruamento da condicdo M é maior do
gue das amostras processadas a 300°C e CF. Nasamostras processadas a 300°C

e CF podemos encontrar trés estagios bem definidos, propostos por Renard e
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Jacques (2012) para materiais CFC que se deformam por maclagem. A escala
usadapara plotar as trés amostras nao permitiu identificar claramente os estagios,
por isso foi usada uma escala reduzida no canto superior esquerdo da Erro! A

origem da referéncia nao foi encontrada.a.

No estagio A houve reducéo da taxa de encruamento de forma nao-
linear, sendo relacionada ao desequilibrio entre o armazenamento e a
recuperacao de discordancias. No estagio B acontece um crescimento da taxa de
encruamento, significando o aumento do numero de grdos que estdo se
deformando por formag&o de maclas (LI, J.; WANG, 2020). Ao surgirem maclas,
0 espaco no qual as discordancias podem se movimentar é reduzido. Esse
aumento de maclas advém da ativacdo de seus sistemas de deslizamentos e
devido ao tamanho de grédo elevado favorecer o cisalhamento. O estagio C
implicaria que a taxa de encruamento cairia de forma linear com a deformacao,
mas logo no inicio do estagio C e antes de atingir a estabilidade ocorreu a fratura
do corpo de prova. Zheng et al. (2019), relatou comportamento semelhante em
ligas de Mg-Zn-Zr-Ca processado por HPT e recozidas, produzindo tamanho de
gréo de 23.3 a 0.77um. No entanto, a regido do vale nos UFG (2.46 a 0.77um),
por serem curtas, foram atribuidas ao escoamento descontinuo caracterizado pelo
escoamento escalonado (yield-drop) e ap6s o inicio e propagacédo das bandas de
deslizamento. Diferentemente do visto no presente estudo, vales longos se

caracterizam mais por maclagem.

Figura 73 — Curvas de taxa de encruamento — deformacéo verdadeira (com
grafico de 300°C em escalareduzida) (a) e taxa de encruamento e tenséo —
deformacéao verdadeira (ponto azul destaca o encontro das curvas) (b) das trés
condic¢Oes (CF, 300°C e condicao M) ensaiadas
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Na condicdo M ocorreu uma distribuicdo da deformacdo bastante
homogénea, exibindoumaacentuadadiminui¢cdo dataxa de encruamento, devido
a transicdo elastoplastica, e uma supressdo completa do estagio B,
correspondendo ao escoamento continuonacurva de tensdo-deformagéo. Entao,
o comportamento do encruamento segue para o estagio C, onde a taxa de
encruamento diminui linearmente com a deformagdo. Comportamentos
semelhantes foram observados em ligas de Mg-Y com tamanho de gréao
grosseiros (183 a 99um) (KULA et al., 2017) e Mg puro de tamanho de gréo de 36
a5 um (CEPEDA-JIMENEZ; MOLINA-ALDAREGUIA; PEREZ-PRADO, 2015).

Zhen et al. (2019) ao relatarem o0 comportamento da taxa de
encruamento em uma liga de Mg-Zn-Zr-Ca com tamanho de grdo semelhante,
atribuiram tal desempenho a predominancia do deslizamento basal (0002)[1120]
e maclagem de tragdo (1012)[1011]. A alta taxa de encruamento no estagio A
ocorreu devido ao rapido processo de maclagem que introduz barreiras adicionais
(contornos de macla) ao deslizamento de discordancias subsequentes. A
maclagem também causa rotacdo da rede em uma nova orientacdo que requer
tensBes mais elevadas para subsequente deformacédo plastica (AGNEW et al.,
2018; BARNETT et al., 2004; OPPEDAL et al., 2012). Em contrapartida, a rapida
diminuicdo dataxa de encruamento acontece devido a desaceleracéo e saturacao

dos graos maclados em deformacdes (¢) mais altas.

A amostra 300°C foi a Unica que atendeu ao critério de Considére
(CONSIDERE, 1885) (circulo azul, Erro! A origem da referéncia n&o foi
encontrada.b). A condicdode Considéreindicaaformacgao do “pescog¢o” no corpo
de prova, ocorrendo quando a taxa de encruamento for igual a tensdo maxima
(UTS) do material (Considere, 1885). Nas condi¢cdes CF e condicdo M, a fratura
se manifestou por uma queda repentina da taxa de encruamento, iniciada emum
nivel mais alto ao fluxo de tensao, indicando que algum processo limita a

plasticidade antes que o critério de Considére seja atendido.

. ;v . T ~  d
Caceres e Lukac (2008) realizaram analise da relagao d—‘: (0 —0y,) Vs

(0 — 0, ,) —co.2 —tensao de escoamento —em Mg puro, policristalino randomicos
e texturados disponiveis na literatura, e relacionaram a inclinagéo (®n), (Erro! A

origem da referéncia ndo foi encontrada.), do estagio inicial do encruamento
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atérmico com o tipo de interacdo das discordancias que estdo presente na
deformacéo plastica nessa regido. Os autores relataram que o valor médio de
Onh~1.4GPa estd relacionado as interacdes de discordancias basal-basal,

®n~2.8GPa interagcbdes basal-prismatica e ®n~3.6GPa correlacionados basal-
piramidal.

AErro! A origem dareferéncia ndo foi encontrada. mostra as curvas
Z—Z (o0 —0a,,) Vs (0 — 0, ,)das condi¢gdes analisadas. Os valores encontrados paras

as amostras CF, 300°C e condi¢cdo M foram ®n1= 0.51GPa, ®n2=0.97GPa e 6n3
= 1.55GPa, respectivamente, indicando que no estagio A ocorre interacdo
coplanares de discordancias <a>1/3[11-20] pertencente aos planos basais. Além
de uma diminuicdo nataxa de armazenamento de discordancias com o aumento
dotamanhode grao (Erro! A origem dareferéncia néo foi encontrada.b). Sabe-
se que o fluxo de tenséo (o) depende da densidade de discordancia (p) através
da equacéao (JIANGI; LIAN; BAUDELET, 1995):

o =o’0.2+a6p1/2 qul

Onde é o uma constante (0.45), b é o vetor de Burgers (0.33nm) e G é
o0 moédulo de cisalhamento (17GPa). Através dessa equacao podemos estimar a

evolucéo da densidade em funcéo datensédo (o — o, ,) aplicada na zona plastica.

Figura74 — (a) relacao ‘;—‘: (o0 —0,,) Vs (o — g, ,) e (b) estimativa da
evolucao da densidade de discordancia em relagao a tensao efetiva das
amostras CF, 300°C e condicao M
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Bhattacharya e Niewczas (2011) relataram que taxas de encruamento
durante o estagio B em monocristais de Mg, onde o encruamento sofre influéncia
de interacbes ndo coplanares de discordancias, estdo préximas de 100 a 150
MPa. Portanto, os dados das amostras CF e 300°C sugerem que a deformacgéao
plastica no estagio B, taxa de encruamentos préximas de 150 - 200 MPa, devem
envolverinteragdes entre discordanciasbasais e ndo basais, sendo o aumentoda

taxa de encruamento ndo resultante somente da formacéo de macla.

De acordo com os resultados apresentados, até 0 momento nao houve
uma transicdo de mecanismos de deformacéo de acordo com o tamanho de gréo.
No entanto, o efeito do tamanho do grdo nos sistemas de deslizamento é um
problema que rende discussfes. Alguns estudos mediram a anisotropia em
chapas laminadas de ligas de Mg e que possuiram diferentes tamanhos de graos.
Atwel, Barnet e Hutchinson (2012) encontraram valores de r que variavam de 2 a
4 em materiais de texturas e tamanhos de grdo semelhantes, indicando que os
planos ndo basais possuiram ativacdo relativamente alta. Entretanto, outros
autores chegaram a valores de r em torno de 1 (KHAN et al., 2011)(JAIN et al.,
2008), relacionados a alta ativacéo do sistema de escorregamento basal. Tang et
al. (2015) encontraram valores 1.8 e 1 para tamanhos de graos semelhantes e
atribuiram a diferenca ao enfraquecimento da textura basal. No entanto, Cepeda-
Jiménez, Molina-Aldareguia e Pérez-Prado (2015) relataram a identificacdo da
transicdo do mecanismo de deformacado néo basal para o dominio basal quando
o tamanho do grao diminui de 36 um (n&o basal) para 19 e 5um (basal). Contudo,

partindo de condi¢des cujo material possuia texturas semelhantes.

A influéncia datextura cristalografica foi analisada através do fator de
Schimdt (SF). Geralmente em Mg e suas ligas as deformacdes a temperatura
ambiente e taxas de deformacdes quase-estaticas, € aceito que o CRSS segue a
seguinte sequéncia: CRSSbasal <CRSSmacla-tragio<CR SSprismatico <CR SSpiramidal €

com relagdo CRSSnao-basaissfCRSShasais variando entre 20 e 100.

Como visto no subcapitulo 5.2.1, os sistemas basal e piramidal | <c+a>
para as condi¢des 300°C e condi¢cao M possuem altos valores de SF calculados
a partir da macro-textura, portanto esses sistemas e 0 prismatico como
comparativo serao usados na analise. Os mapas e histogramas dos SF’s, a partir

dos dados de EBSD, podem ser visualizados nas Erro! A origem da referéncia
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nao foi encontrada. e Erro! A origem da referéncia néao foi encontrada.,
respectivamente. Os valores médios correspondentes aos sistemas escolhidos
podem ser vistos nos histogramas.

Figura 75 — Mapas dos fatores Schmidtbasal, prisméatico e piramidal | a partir
dos dados de EBSD correspondentes as amostras 300°C e condi¢cao M
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Figura 76 — Histograma de frequénciarelativa dos fatores de Schmidtdas
amostras processadas a 300°C e condigdo M
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Os dados da macro e microtextura mostram que na amostra
processada a 300°C, os sistemas de deslizamentos basal e piramidal | <c+a>
estdo orientados favoravelmente, e por consequéncia, o prismatico esta
desfavoravel. De acordo com o histograma (Erro! A origem da referéncia néao
foi encontrada.), o sistema basal possui a frequéncia concentrada em
orientagdes de mais altos valores de SF. A condi¢cdo M demonstra que 0s sistemas
basais sao relativamente mal orientados para o deslizamento, a frequéncia esta

distribuida ao longo de vérias faixas de valores de SF. Ja o sistema piramidal |
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<c+a> possui sua maior frequéncia concentrada em altos valores de SF, ou seja,

estdo alinhados beneficamente ao seu deslizamento.

No total, esses dados confirmam que o aumento da ductilidade da
amostra processada a 300°C esta relacionada ao favorecimento da ativacdo do
sistema basal, considerando que os planos basais estdo rotacionados em torno
de 35° em relacdo a ED (eixo de tracdo) e tornando-os mais favoraveis ao
deslizamento, além de seu CRSS ser menor que a de formacdo de macla e
deslizamento prisméatico | <c+a>. Outro fator que contribuiu foi o favorecimento do
sistema de maclagem (GZYL; PESCI; et al., 2015), devido ao alto valor de CRSS
para o sistema piramidal | <c+a>, pois a maclagem pode ser realizada em tensdes
menores ou equivalentes as necessérias para o deslizamento de discordancias

com o qual aquela compete (BARNETT, 2012).

Na condicdo M o desfavorecimento do principal sistema de
deslizamento em Mg (sistema basal) e o alto valor de SF para piramidal | <c+a>
contribuiram para uma menor ductibilidade e maiores tensées de escoamento e
maxima. Justifica-se, pois, esta necessita de maiores tensdes para o sistema de
deslizamento basal ser ativo, e em menores tamanhos de grdo o processo de
maclagem se torna mais dificil de ocorrer. Portanto, durante a deformacao houve
necessidade de tensdes cada vez mais elevadas, chegando a ponto de ser maior
do que a resisténcia do material e acarretando sua fratura (BARNETT, 2012).
Portanto, a textura cristalografica desfavoravel e o tamanho de gréo reduzido

dificultam o deslizamento basal e a maclagem.

Os resultados mencionados indicam que a resisténcia apés o ECAP é
afetada ndo apenas pelo tamanho do grdo, mas também pela textura. Hutchinson
e Barnett relataram que densidade de deslocamento pode afetar a relagcéo
CRSShzo-basal CRSShasal (HUTCHINSON; BARNETT, 2010). No entanto, embora
se espere que a densidade de discordancias induzidapelo ECAP seja alta, a
densidade de discordancias vista apdés o0 processamento entre as amostras
processadas a 300°C e condicdo M sédo proximas. O efeito do endurecimento

pelas discordancias preexistentes ndo se tornou notavel.

Conclusdes
Portanto, pode-se concluirque: por possuiruma textura basal favoravel

e tamanho de gréo favoravel a maclagem, o material processado por ECAP na
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rota Bc,a 300°C e 4 passes mostrou ter 6tima ductilidade. No entanto, a condicdo
M (1° passe a 300°C, 2° passe a 275°C, 3° passe a 250°C e 4° passe a 225°C)
proporcionou melhorias significativas na resisténcia mecéanica sem grandes

perdas de ductilidade.
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ANEXO Il - CONDICOES DE PROCESSAMENTOS DO ECAP TESTADAS
DURANTE A PESQUISA.

N°de  Temperatura Velocidade
Passes (°C) (mm/min)

CONDICAO Rotas Trincas

Bc SIM

25 Bc SIM

5 250
e m

7 150

25 A SIM




150

Bc

15

315
285

10

245

Bc

250

3e4
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ANEXO Il - LEVANTAMENTO DA LITERATURA

Efetuou-se um levantamento na literatura de resultados de
hidrogenacédo naformade curvas de cinéticade ativacédo e absor¢cdo apos ativada.
Com isso, realizou um comparativo com o melhor resultado encontrado no
presente trabalho, condicdo M (secao 55°). A Figura 77 apresenta as curvas de
cinéticas e a Tabela 17 mostra a referéncia, a composi¢cado do material, processos

e seus parametros e o0s parametros usados no ensaio de hidrogenacéo.

Figura 77 — Levantando na literatura de curvas de cinética de (a) ativacéo e (b)
ciclos de absorcéo apds a ativacdo. Em comparacdo com a condicdo M (secao

55°).
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Tabela 17 - Material, processos e seus parametros e parametros do ensaio de
hidrogenacéo.

'Floriano, R. et
al. (2014)

99.8% Mg

LAMINACAO A
FRIO
HEBM:
-20 min

350

P6

2Asselli, A.A.C.
et al (2016)

Mg

Como Fundido

350

Limalhas

3Edalati, K. et
al. (2011)

99.90%

HPT
Pressao: 6GPa
Numerode
Rotagdes (N): 10
®=0.5rpm

150

Discos
(0.55mm)

4S. Amirae J.
Huot (2012)

90.05%Mg,
9.0%Al,
0.7%Zn,
0.25%Mn

99.9%Mg

Laminacdo a frio
- Laminadas 50
vezesnoar. Apds
cada rolo, as
placas foram
dobradas em dois
e laminada
novamente,
obtendoredugdo
de 50% a cada
passagem.

- Adiciona 5% de
MgH, e depois
moido por 30 min.

350

5Asselli, A.A.C.
et al. (2015)

94%Mg,
5.5%Zn, 0.5%Zr

ECAP
-Rota A
- 6 passes: 2
passes-473K, 2
passes-453K e 2
passes - 433K
ARB
- 25 vezes

350

Leiva, D.R. et
al. (2011)

99.8%Mg

HPT

- Pressdo: 5GPa
- Nlimerode

Rotag¢des (N):5

Forjamento afrio
- Confinado entre
duas placas de ago
Inox
- Martelo de 30kg
-Quedade1,5m
- 3 vezes

350




’Lima, G.F., et

ECAP
- Rota B¢
-3 mm/min
-300°C, 4 passes

LAMINACAO A
FRIO
- Confinadas entre
placas de ac¢o inox
304;

153

al. (2014) 98%Mg - Laminadas 20 400 15
vezesnoar. Apds
cada passagem, as
placas foram
dobradas em dois
e laminada
novamente,
obtendoredugdo
de 50% a cada
passagem.
95.62%Mg, ) :EQPBC ATIVACAO: AT'\C/)/_ACA
8Chiu, C. et al. 3.08%Al, 8 passes - 400 4
(2018) 0.91%Zn, ] 1fnm . CIcLos: | cios.
0, _ .
0.39%Mn 300°C 375 Py
HEBM ATIVACAO: ATI\(/;\CA
*Xie, L. et al. o . -2h - 350 ' .
(2020) 85%Me, 15%Ce -20:1 cicos: | C-Li)S' PO
- 875 rpm - 350 3 )
HEBM
-4h )
AZ31 -30:1 po
-300 rpm
ECAP ATIVACAO: AT'\(/)ACA
°Huang, S-J. et - Rota Bc -375 ) 3'5 Limalhas
al (2019) - 8 passes CICLOS: CICLbS'
-300°C -375 '
AZ32, 4%Ni "33
HEBM
-3h s
-30:1 P
-300 rpm
Mechanomade
® p930 (Mg-
11Krystian, M. ag:"ﬁidgrczm HEBM CICLOS: | CICLOS: o
etal. (2011) Cu' Fe' l\/'ln ! 300 1.5
Mo, Al, C, Si, Ti,
W)

Fonte: Elaborado pelo autor.




