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Abstract

Hydrogen is found to enhance the microstructure and properties of a large variety of
materials, including alloys. Normally, the hydrogenation is made using gas reaction at
high temperatures and/or at high pressure.

Looking for better hydrogenation conditions, we propose the use of the
electrochemical hydrogenation of alloys. Electrochemical method is frequently used
to study of mobility of hydrogen in several alloys, not to change the properties of
materials. In this work we present the results of electrochemical hidrogenation in a
set of laves phase alloys (Fe2Ce, FexGd, Fe:Hf e Fe2Ti) using Mossbauer
spectroscopy and x-ray diffration. The results of electrochemical hydrogenation are
similarity that found in gas hydrogenation. The electrochemical hydrogenation reveal
a series of advantages over other methods. Hydrogenation at low temperatures,
simplicity and inexpensive are the main benefits of the electrochemical

hydrogenation.



Resumo

Hidrogénio melhora a microestrutura e uma grande variedade de
propriedade dos materiais, incluindo ligas. Normalmente a hidrogenagao gasosa é
feita em altas temperaturas ou altas pressoes.

Procurando melhores condi¢des de hidrogenag¢ao, nos propusemos o uso de
hidrogenagao eletroquimica em ligas. Método eletroquimico é freqlientemente usado
para o estudo de mobilidade, ndo para mudar as propriedades de matérias. Neste
trabalho os resultados de hidrogenacgao eletroquimica em um conjunto de ligas de
fases de Laves (Fe2Ce, FexGd, FexHf e Fe2Ti) usando espectroscopia Mdssbauer e
difracdo de raios-x. Estes resultados da hidrogenagao eletroquimica sao similares
com aqueles da hidrogenagao via-gas. A hidrogenacao eletroquimica revela uma
série de vantagens sobre outros métodos. Hidrogenacdo a baixa temperatura,

simplicidade e custo sao os maiores beneficios da hidrogenagao eletroquimica.



Capitulo 1

Introducao

A partir da descoberta do LaNis [1] ha algumas décadas, as aplicagbes dos
materiais hidrogenados ndo pararam de crescer. O interesse acontece porque em
um material hidrogenado, suas propriedades fisicas sofrem mudancas [2].

Com o advento da técnica de hidrogenacgao Sievert, largamente utilizada, os
compostos estudados passam de milhares. Composto intermetalicos 3d, em
particular Mn, Co, Fe Ni com terra-raras hidrogenados exibem grandes variedades
de propriedades fisicas interessantes [1]. Os resultados de varias pesquisas destes
compostos permitiram que se compreendessem muitas questbes, como, por
exemplo, que compostos hidrogenados tem suas células unitarias aumentada de
volume, podendo um material cristalino sofrer amorfizacao depois da entrada de
hidrogénio [3].

Durante anos a técnica Sievert obteve resultados extraordinarios, mas a
hidrogenagao gasosa (Siervet) [18] possui uma série de inconvenientes, tais como
temperatura elevada, gas sobre pressao e equipamentos relativamente complexos.

Como existem evidéncias que apontam ser possivel a realizagdo de
hidrogenagao eletroquimica, o objetivo deste trabalho € verificar esta possibilidade.
Este trabalho mostra, dentro de suas limitagdes, que a hidrogenagéao eletroquimica é
realizavel.

Para compreender as variaveis pertinentes a hidrogenagéo eletroquimica
usar-se-a algumas técnicas na caracterizacédo das amostras como descrito a seguir:

O capitulo 2 trata-se da teoria de absor¢do nuclear, ou espectroscopia
Mdssbauer. A importancia desta teoria, para este trabalho, consiste que através do
espectro Mdssbauer sao possiveis de se determinar varios parametros importantes,
tais como: a largura de linha, que indica se o material é cristalino ou amorfo; o

campo magnético que permite ter informagdes sobre as propriedades magnéticas; o



deslocamento isomérico que permite saber se houve mudangas de valéncia no
nucleo bem como saber qual fase o composto esta, que neste trabalho é a fase 2.1.

O capitulo 3 apresenta um estudo das estruturas de Laves, as chamadas
C14 e C15, que sao estruturas hexagonal e cubica respectivamente. A importancia
de entender estas estruturas reside que todas as medidas feitas neste trabalho
foram sobre as estruturas C14 e C15. Estas estruturas estdo largamente descritas
na literatura [1-2], isto possibilita que se tenham os parametros destas estruturas,
para comparar como os dados obtidos neste trabalho. Além disto, estas estruturas
apresentam propriedades magnéticas e de transporte [2] importantes. Estas
propriedades estdo relacionadas com os elétrons itinerantes destes materiais.

O capitulo 4 mostra os motivos que levaram o estudo sobre hidrogenagao
eletroquimica. Os dados sobre hidrogenagdo via gas [3] na literatura sao
abundantes, o0 mesmo nao ocorre com a hidrogenagao eletroquimica. Sao
praticamente desconhecidos os dados referentes a esta técnica na literatura. Neste
trabalho solugdes eletroliticas sdo usadas como meio de permitir a hidrogenacao.
Sera mostrado que € possivel ocorrer hidrogenagao eletroquimica em temperaturas
relativamente baixas, em relacdo com aquelas empregadas nas hidrogenacgodes via-
gas [3]. Também é necessario entender como o hidrogénio entra nas amostras, se
na forma proténica ou nao, que forgcas estao envolvidas no processo eletroquimico
de hidrogenacgéo.

No capitulo 5 serao descritos os arranjos experimentais usados para efetuar
a hidrogenagao eletroquimica. Mostrando que os aparelhos utilizados sdo simples,
nao requerendo gas sobre pressao ou forno com temperaturas elevadas. Isto
simplifica os processos envolvidos, além dos custos. Também sera mostrado como
foram preparadas as amostras, os equipamentos utilizados como forno a arco, forno
de tratamento térmico, as técnicas de caracterizagdo e o programa de ajuste
utilizado.

O capitulo 6 mostra os resultados obtidos através da hidrogenagao
eletroquimica, bem como os resultados das medidas em espectroscopia Mdssbauer
e difracdo de raios-x. Estes resultados serdo comparados com os obtidos na

literatura, através dos processos convencionais de hidrogenacao.



Capitulo 2

Fases de Laves e Magnetismo

2.1. Aspectos Basicos do Magnetismo

O magnetismo em metais cobre uma gama extensa de fenémenos que estao
correlacionados intimamente com a estrutura eletrénica e cristalografica de um
determinado metal ou combinagao.

Durante muito tempo, o magnetismo dos materiais 3d foi um topico
controverso, onde ainda nao sdo bem resolvidos alguns problemas. A raz&o para
esta controvérsia é a auséncia de um acordo geral da natureza microscépica do
estado magnético, proximo da temperatura de Curie. Dois pontos de vista opostos
tém sido usado para explicar a ordem magnética como em fung¢ao da temperatura.
No modelo de Heisenberg, o magnetismo é descrito em termos de momentos
magnéticos localizados, e a magnetizagdo desaparece a T¢ por causa de desordem
nos momentos locais devido a flutuagdes térmicas. Entretanto, o valor absoluto da
magnetizagao permanece quase independente de temperatura.

No modelo Stoner-Wohlfarth, (modelo do elétron itinerante) o momento
magneético € determinado por numeros de elétrons ndo emparelhados, onde as
excitagdes térmicas dos pares de elétrons ou buracos reduzem a degenerescéncia e
favorece o estado paramagnético. O modelo é suficiente para descrever o
magnetismo nos metais a zero Kelvin. Infelizmente, prediz temperaturas de transi¢céo
magnéticas (ponto Curie) que sdo 5 a 10 vezes maiores do que aquelas observadas
experimentalmente.

A controvérsia foi resolvida a favor do modelo do elétron itinerante. Através
de uma teoria melhorada, denominada teoria de banda spin-polarizada, ha uma
polarizagdo magnética dos elétrons nas quais as diregbes podem variar de uma

célula unitaria a outra célula unitaria. Assim, a magnetizagao nao desaparece acima



de uma temperatura critica porque os momentos magnéticos sdo zero, mas porque
eles apontam em diregbes aleatdrias (Gyorffy et al. 1985, Staunton et al. 1985).

O magnetismo foi resolvido pela teoria dos momentos magnéticos flutuantes
em sistemas itinerantes (Moriya 1987, Lonzarich 1987, Mohn and Wohlfarth, 1987),
porque levaram em consideracdo os momentos paralelos e transversais dos
momentos flutuantes locais, resolvendo desta maneira o problema do magnetismo a
elevadas temperaturas.

Se a ordem magnética de compostos intermetalicos é dominada pela terra-
rara, a transferéncia de carga do hidrogénio para a terra-rara explica as mudangas
observadas nas propriedades magnéticas, isto conduz a uma redugao da interagao
magneética. A interacado pura 4/4f e seu comportamento depois da hidrogenacéo
podem ser estudados nao somente em hidretos binarios de terra-rara, mas também
em ternarios. As mudangas na magnetizagao s&o explicadas em termos de um
modelo aniénico. A concentracado de elétrons é reduzida com a hidrogenagao, o que
reduz a interagdo magnética.

Os intermetalicos do tipo R-3d e seus hidretos, onde tanto R (terra-rara) como
3d (metais de transicdo) possuem momento magnético e distinguir-se trés tipos
principais de interagées magnéticas que sdo bastante diferentes: As que existem
entre os momentos localizados 4/, entre os momentos itinerantes 3d e entre
momentos 3d e 4f Geralmente é observado que estas interacbes magnéticas
diminuem na seguinte ordem: 47/-4f < 4f-3d < 3d-3d.

Se a ordem magnética é dominada pelos 3d, nao existe uma regra geral.
Comumente a absorgao de hidrogénio leva a uma redugao dos momentos 3d em
intermetalicos de Ni e Co, enquanto um aumento do momento 3d para os
intermetalicos de Fe. Com a hidrogenacdo de intermetalicos de Fe ha uma
delocalizagao maior dos elétrons 3d, aumentando as interagdes magnéticas. Por
outro lado se o hidrogénio aumentar as distancias entre os atomos de Fe, as
interagcbes magnéticas diminuem. Por ndo utilizar campos magnéticos externos, as
medidas de espectroscopia Mdssbauer e difracdo de néutrons sdo as melhores
técnicas para o estudo das variagdes nas interagdes magnéticas em hidretos [1]

Todos os compostos na estrutura C15, tipo Fe2R, onde R pode ser Er, Ce,

Gd exibem ferromagnetismo. Enquanto que os compostos na estrutura C14, tipo
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Fe2Ti exibe antiferromagnetismo e FeoHf ferromagnétismo [4]. No anexo B alguns

parametros das estruturas Fe2R serdo apresentados.

2.2.Descricao das estruturas de Fase de Laves

As Figuras 2.1 e 2.2 representam as estruturas de Fase de Laves C14 e
C15. A estrutura C14 cristaliza-se em uma estrutura hexagonal, enquanto que a
estrutura C15 é cubica. A Figura 2.1 apresenta a estrutura hexagonal C14 vista em
varias perspectivas. Esta estrutura é, por exemplo, a estrutura do FexTi. Na estrutura
C14 os circulos verdes sdo atomo de terras-raras e os marrons sao atomos de ferro.
Na estrutura C15 os circulos verdes sdo atomos de ferro, os roxos sao atomos de
terras-raras.

As células unitarias da estrutura hexagonal possuem valores para os
parametros de rede, neste caso para o Fe,Ti de 4.785 A para a e para ¢ um valor de
7,799 A.

A Figura 2.2 apresenta a estrutura cubica, novamente vista em diversas
perspectivas. Os circulos verdes sao atomos de terra-raras e os circulos marrons
atomos de ferro. Esta é a estrutura dos compostos Fe,Ce, Fe.Gd, FezEr etc. E a
estrutura central deste trabalho, pois grande parte das medidas foi feita neste tipo de

estrutura. O valor parametros de rede g para Fe2Ce é de 7.302 A.

11



12



Figura 2.2 Estrutura cubica de Laves vista de varias

perspectivas. Os circulos verdes sdo atomos de terras-raras e os

sao marrons atomos de ferro.
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Na Figura 2.3 tem-se a estrutura cubica (C15), onde os diferentes sitios
estdo esquematicamente numerados. E importante saber quantos sitios existem
para ajustar o espectro Méssbauer corretamente (vide capitulo 4). E possivel de se

ver os quatros sitios do ferro distintos (6, 5, 4 e 3), e os dois sitios de terra rara [21].

Figura 2.3. Estrutura cubica de Laves (Fe =Preto e terra-rara=branco). Os diferentes sitios de

4M

ferro e de terra-rara estdo numerados. A figura mostra com detalhe os quatro sitios. distintos de
ferro 1211.
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Capitulo 3

O Efeito Mossbauer

3.1 Conceitos Fisicos Basicos

3.1.1 Formato e Largura Natural da Linha

Um estado quantico excitado (nuclear ou eletrbnico) de tempo de vida
média, 1, ndo pode designar um valor exato de energia. Pelo contrario, o nivel de
energia espalha-se sobre certo intervalo de largura AE (Figura 3.1), que se relaciona
com a incerteza no tempo de decaimento At pela relagao de incerteza de Heisenberg

na forma das variaveis conjugadas energia e tempo,

AEAt > 1 (3.1)
2

onde At (também considerado como o intervalo de tempo disponivel para
medir a energia E) é da ordem do tempo de vida média (isto é, At =r).

Da eq. (3.1) podemos ver que um estado fundamental de tempo de vida
infinito possui incerteza zero na energia.

Transi¢gdes nucleares de um estado excitado (e) para o estado fundamental
(g), ou vice versa, envolvem todas as energias possiveis e permitidas, contidas no
intervalo AE. A probabilidade de transi¢do, ou intensidade é uma funcéo da energia
de transigao, I(E), produz uma linha espectral centrada em torno da mais provavel

energia de transicdo, Eo (Figura 3.1).
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Weisskopf e Wigner [6] concluiram que a linha espectral € uma Lorentziana,
conhecida como forma de Breit-Wigner, e representada analiticamente por:

r/2n

I(E) = (3.2)

(E-E)° +(I/2)°

onde I = h/A¢

I(E)

o

10/2

)
Jn,
m

Figura 3.1- Intensidade |(E) como funcdo da energia de transicao E.

O tempo de vida média r de um estado excitado estipula se a largura da

linha de transicao relevante.

3.1.2 Ressonancia Nuclear

Considere um nucleo em um estado excitado de energia Ee que sofrendo
uma transigcédo para o estado fundamental, de energia Eg, através da emissdo de um
quantum gama de energia dado por: Eo = Ee — £

Sob certas condigbes, a energia Eo pode ser totalmente absorvida por um
nucleo da mesma espécie em seu estado fundamental, sofrendo uma transigcdo para

o estado excitado de energia E.. O fenbmeno é chamado de Absorcdo Nuclear
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Ressonante de raios-y ou Efeito Mdssbauer,representado esquematicamente na
figura (3.2).

A absorg¢ao ressonante maxima ocorre somente se as linhas espectrais para
0 processo de emissdo e para o processo de absor¢cao aparecem centradas na

mesma posi¢cao de energia Eo.

Nucleo no E
EENR € . | . |
estado :
excitad(
y Y
Ndcleo no annnal E :
estado g :—'
fundamental Emisséo de Absorcao Fluorescéncia
Raios y ressonante  ressonante

Figura 3.2-Representacido esquematica da absorgao nuclear ressonante de raios-gama

(Efeito Mossbauer) e da fluorescéncia nuclear ressonante

Depois da absorgédo ressonante de raios-y, 0 nucleo permanece no estado
excitado de energia Eq = Ee - Eg por um tempo de vida média 1, entdo sofre uma
transicdo reversao para o estado fundamental. Isto ocorre através de emissao de
raios-y (fluorescéncia nuclear ressonante) ou de um elétron de conversao, quando a
energia € transferida do nucleo para a camada eletrbnica. Em muitos nucleos
Mdssbauer ativos, estes processos competem com a re-emissao de raios-y.

A absor¢ado nuclear ressonante de raios-y ndo ocorre entre nucleos de
atomos ou moléculas isolados (estado liquido ou gasoso) por causa da grande perda

de energia de transicéo Eo devido aos efeitos de recuo.
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3.1.3 Efeitos de Recuo

Se raios-y (foton) de energia média Eo = Ee — Eg emitido por um nucleo livre
e excitado de massa M e, supondo que ele esteja em repouso antes do decaimento,
um recuo é imposto ao nucleo fazendo com que este se mova com velocidade uma

v~, em sentido oposto ao sentido da emissao do raios-y (Figura 3.3).

Nicleo de massa M ¢

E? energia média
RV ’ s Ey = Eo -Er
(Energia de recuo ) (Energia dos raios-y)

Figura 3.3 - Efeito de recuo imposto ao nucleo no momento da emissao dos raios-y
Pela conservacao do momento linear tem-se:
pn=py = -Ey/c, (3.3)
onde pn € py sdo os momentos lineares do nucleo e do quantum-y, respectivamente,
c é a velocidade da luz no vacuo e Ey é a energia do féton-y.

A energia cinética de recuo do nucleo em uma aproximagao nao-relativistica

€ dada por:
Er=p2n/2M = EA/2Mc? (3.4)
Se Er << Ep, € razoavel assumir que Ey= Eo.

Portanto, podemos escrever a seguinte expressao para a energia de recuo

de um nucleo em um atomo, ou molécula, isolado:
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Er= 29 /2Mc?= 5,37.104 E29/A eV (3.5)

onde A é o numero atdbmico do nucleo e Eg € medido em keV.

Linha de Linha de
I (E) Emiss&o Absorcéo

g

S0 Er o Eo + Ex E

Figura 3.4 - deslocamento da linha de emissao devido ao efeito de recuo.

O efeito de recuo causa um deslocamento da linha de emissao da posigao
Eo para energias menores por uma quantidade Er (Figura 3.4).

Para serem absorvidos por um nucleo, os raios-y necessitam de uma energia
total Ey = Eo £ Er, necessaria para a transi¢cao do estado fundamental para o estado
excitado e, adicionalmente, para o efeito de recuo (observe que pn e py tem, agora, o
mesmo sentido).

A Figura 3.4 mostra esquematicamente as linhas de transicdo para a
emissao e para a absor¢ao, que sao separadas por uma distancia 2Er na escala da
energia, 0 que é aproximadamente 108 vezes maior que a largura de linha natural I".
Vemos, assim, que a superposi¢cao entre duas linhas de transi¢cao e, portanto, a
absorcao nuclear ressonante, ndo € possivel em atomos ou moléculas isolados no
estado liquido ou gasoso.

No estado solido, por outro lado, a situagdo € diferente. Aqui a absorgao
nuclear ressonante é possivel. Neste caso, um atomo Mdssbauer ativo €, em certo
grau, rigidamente ligado a rede.

Se 0s raios-y sdo emitidos de um nucleo Mdssbauer excitado, a energia de

recuo pode ser assumida como consistindo de duas partes,
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Er=Ey+E v (3.6)

onde Ey € a energia translacional transferida através do momento linear ao cristal
como um todo, que acomoda o nucleo Méssbauer em consideragao.

Grande parte da energia de recuo Er é convertida em energia vibracional da
rede, Evi, isto é, a energia de recuo é majoritariamente transferida para o sistema
vibracional da rede. Quando a energia de recuo (atomo livre) Er € maior que a
energia caracteristica de vibragado da rede (fébnon), porém menor que a energia de
deslocamento (~ 25 eV) o atomo Modssbauer que esta decaindo permanecera em
sua posicao na rede e dissipara E.ip através do aquecimento da vizinhanga.

Por outro lado, se Er € menor que a energia caracteristica do fonon (que é
da ordem de 102 eV para os solidos), Evb causa uma mudanca na energia
vibracional dos osciladores de multiplos inteiros da energia de fonon 7. ondewe
representa a freqiéncia de Einstein. O modelo mostra que existe uma certa
probabilidade f de nao-excitacdo da rede (energia transferida no processo zero-
fébnon) que aparece durante o processo de emissdo ou absorgdo dos raios-y. A
“ fracdo sem recuo” ¢é chamada de fator f, e denota a fracdo de transicdes
nucleares que ocorrem sem recuo.

Podemos, portanto, escrever (para E; << 7w )
Er = (1-f )hae (3.7)
f=1—ERr/ hue =1- k2<x2>, (3.7)
onde <xZ> ¢ o valor esperado do quadrado da amplitude vibracional na direcédo X e
k é o vetor de propagacao. A fragdo sem recuo na espectroscopia Mdssbauer é

equivalente a fracdo do processo de espalhamento de raios-x sem excitacdo da

rede. Uma expressao mais geral para f é:
f=exp (- Er/ howe ) =exp (- k2<x2>) (3.8)

De (3.10) obtemos (3.9) fazendo Er << hwe
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O modelo de Debye para solidos leva a seguinte expressao para a fragao

sem recuo que se reduz por aproximacgoes a:

f:exp[ Er (§+iT2H para T<< Op (3.9)
kO, 2 O,

onde Kz é o fator de Boltzmann e ©p = hwe /ks € a temperatura de Déb ye.

Desta expressao pode-se concluir que:

(i) f aumenta com o decréscimo da energia de recuo, ou seja, com O
decréscimo da energia de transicao Ey;

(ii) f aumenta com o decréscimo da temperatura;

(iif) f aumenta com o aumento da temperatura de Debye Op.
Op pode ser considerada como uma medida para a forga das ligagbes entre o atomo
Moéssbauer e a rede. A temperatura de Debye Op € grande para sistemas metalicos e
pequena para metais organicos complexos).

O fator f € também chamado de “ fator de Debye-Waller (ou fator de Lamb-

Mdssbauer). Valores caracteristicos para f sdo 0.91 para a transigdao gama de 14.4

keV no 57Fe e 0.06 para a transicao gama de 129 keV no 91Ir.

3.1.4 0 Efeito Mossbauer

Na secgao anterior, vimos que o efeito de recuo em atomos livres ou
fracamente ligados muda a centréide da linha de transicdo-gama por uma
quantidade Er. Para obtermos efetivamente a absor¢cao nuclear ressonante de raios-
y, devemos fazer as linhas de emissao e de absorcao coincidirem, ou, pelo menos,
estarem parcialmente sobrepostas. Fazendo uso do efeito Doppler para compensar
as perdas de energia de recuo, Moon, em 1950, obteve sucesso ao montar a fonte
sobre urna ultracentrifuga e movendo-a com alta velocidade com relagdo ao

absorvedor. Posteriormente, outros experimentos similares também obtiveram
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resultado positivo compensando a perda de energia devido ao recuo através do
efeito Doppler.

A verdadeira revolugao na absorgcdo nuclear ressonante de raios-y, porém,
veio com a descoberta de Rudolph L. Mdssbauer. Ao tentar medir o tempo de vida
do estado de 129 keV no "1Ir. A absor¢ao nuclear ressonante foi obtida em um
arranjo experimental onde a superposigao parcial das linhas de emissao e absorgao
seria obtida através de um alargamento térmico das linhas.

Além de descrever este notavel efeito experimental, inconsistente com a
predicdo original de redugao na largura de linha com o decréscimo da temperatura,
Mdssbauer também apresentou uma explicacido baseada no processo zero-fénon no
cristal, associado com a emissao e a absorgao de raios-y. Em outras palavras, com a
probabilidade f que aumenta com o decréscimo da temperatura, o estado quantico
da rede permanece nao modificado durante a transigao nuclear. O fator f € uma
medida da absorcdo nuclear ressonante sem recuo da radiagdo-y. Atualmente, os
experimentos Mdssbauer (Figura 3.5) sao feitos movendo a fonte relativamente ao
absorvedor (alguns poucos sao feitos movendo-se o absorvedor e mantendo-se a
fonte parada) de uma forma controlada e registrando os quanta-y transmitidos como
uma funcgao da velocidade relativa (efeito Doppler).

O espectro Mdssbauer (curva da transmissao relativa versus velocidade
Doppler) mostra maxima ressonancia e, portanto, minima transmissao relativa em

velocidades onde as linhas de emissao e absorgao superpdem-se idealmente.
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Figura (3.5) - llustragdo esquematica do arranjo experimental da espectroscopia

Moéssbauer na geometria de transmissdo. A) Fonte radiativa, b) absorvedor e c) detector.

3.2 As Interacoes Hiperfinas

Devemos considerar que um nucleo, normalmente, esta submetido a
campos elétricos e magnéticos originados pela camada eletrénica do préprio atomo
e pelos ions vizinhos. Como o nucleo é positivamente carregado, possui
intrinsecamente varios tipos de momenta nucleares. Estes momenta interagem com
0s campos elétrico e magnético existentes na regiao nuclear, perturbando os niveis
de energia. As perturbagdes oriundas dessas interagbes sao conhecidas como
Interac¢des Hiperfinas Nucleares.

Como a largura de linha das transi¢des nucleares € pequena, para nucleos
de meia vida relativamente longa, a absor¢do ressonante €, neste caso,
extremamente sensivel a variagdo na energia dos niveis nucleares. Assim, pode-se
analisar a vizinhanca eletrénica do nucleo através das interagdes hiperfinas. Desta
analise, resulta a maioria das aplicagbes do efeito Mdssbauer ao Estado Sdlido e a
Quimica.

As principais interagdes hiperfinas séo:

(i) Deslocamento Isomérico (9),
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(ii) Desdobramento Quadrupolar (AEQ);

(iii) Interacdo Magnética (H).

As duas primeiras interacdes sdo de carater puramente elétrico, enquanto

que a terceira esta relacionada com spin do atomo.

3.2.1 Interacao Hiperfina Elétrica

A energia total da interagao eletrostatica entre um nucleo com carga Ze e as

cargas que o rodeiam pode ser expressa como:
Ea- [ (r)V (r)d7 (3.10)

onde pn(r) representa a densidade de carga nuclear em um ponto com
coordenadas T (x1, X2, Xx3) € V(r) € o potencial colombiano existente no ponto r,
devido a todas as outras cargas.

Considerando o centro do sistema de coordenadas coincidentes com o
centro de simetria da carga nuclear, e fazendo uma expansao em V(r) em uma série

de Taylor em torno do ponto r =0, tem-se:

3

3.9V 1 0%V
V(r)=V 2 —~ Ix _z X 3.1
(1) =Vo * izl(axi jx, * 2, (axiaxj ]OXX‘ ( )

=1

Substituindo (3.10) em (3.11)

13 0%V
‘T2l 00X,

E, :Vofpn(r)dr +i(g—ZJ Ipn(r)dr +22 —j J'pn(r)xxjdr +... (3.12)

ondejpn(r)dr representando a carga nuclear, o primeiro termo da eq. (3.12)

€ dado por eZVp. Este termo representa a interacao eletrostatica entre o nucleo

24



(ISO), considerado como um ponto e outras cargas no material.

O segundo termo da eq. (3.12) expressa a interagdo elétrica de dipolo
nuclear, que nao existe devido a simetria do nucleo. Termos pares de ordens
superiores nao existem pelo mesmo motivo. Termos de ordem impares maiores que
a terceira sdo despreziveis por representarem energias de interagdo muito pequenas
para serem observadas pela espectroscopia Mdssbauer. Portanto, o unico termo
restante de interesse na eq. (3.12) é o terceiro que expressa a interagao elétrica do

momento quadrupolo nuclear.

Interacao Elétrica de Monopolo: O Deslocamento

Isomérico (9)

O deslocamento isomérico, o, (também chamado de deslocamento quimico)
provém da interagdo energética de parte da nuvem eletrébnica com a carga nuclear,
dentro do volume do nucleo (primeiro termo da equacgao 3.12).

Através da interacdo elétrica de monopolo, pode-se entender a interagéo
eletrostatica colombiana entre a carga nuclear, que estende por um volume finito, e
elétrons dentro da regido nuclear. Elétrons-s possuem facilidade em penetrar na
regiao nuclear e gastar uma fragcao do seu tempo la. Elétrons com momento angular
nao-nulo (elétrons-p, d, f) ndo tém esta possibilidade.

O deslocamento isomérico nos da diretamente medidas sobre a densidade
eletrénica no nucleo, o que pode fornecer informagdes sobre o estado de valéncia do
ion em estudo.

O primeiro termo da eq.(3.12), para um nucleo de rajo R, uniformemente
carregado, numa regido onde a densidade de elétrons é [Y(0)]2, pode-se mostrar

que a energia de interacao [7] € dada por:
Ei= (21/5) Ze?[(0)]2 Rz = dE (3.13)

onde OE é o quanto o nivel de energia de um estado nuclear € modificado
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devido as interagdes colombianas. Escreve-se 0E= E| para expressar uma mudancga
muito pequena na energia (=108 eV).

Considerando Re, o raio do estado nuclear excitado, em geral levemente
diferente com relagdo ao raio do estado nuclear fundamental Rg, a mudanga de
energia descrita pela eq. (3.13) sera diferente para os dois estados.

Entao,
AE = Ee¢— Eo=(0E)e — (OE)g = (2105 )Ze[Y(0)]3q R2 — RZg] (3.14)

€ a mudanga de energia de emissdo ou absorgdo de raios-y devido a densidade
eletrénica no nucleo. Todos os termos exceto [P(0)]2 sdo constantes para uma dada
transicdo nuclear. Em experimentos, a energia de perturbagao total nao é medida
como na eq. (3.14), mas como a diferenga entre as transigées de energia de uma
fonte. Esta energia de interacdo muda os niveis de energia nucleares, como
mostrado na Figura (3.6).

O deslocamento isomérico em um experimento ¢é igual a:
) =§I‘IZe2[|W(O)|i—|LP(O)|E].(R:—Rf) (3.15)

Como as mudangas entre Re € Ry sdao muito pequenas, na ordem de

aproximadamente 0,01%, uma formulagao alternativa, usando dR = Re - Rg é
5 = (4115)Ze2R2{SR/R)[W(0)]2 - [P(0)]2s (3.16)

Lembrando que os valore de (0R/R) estdo tabelados para a maioria dos

isétopos Mossbauer.
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Figura 3.6 - a) Diagrama dos niveis de energideaves. b) espectro
Mdossbauer resultante.

Existem dois mecanismos basicos para que a valéncia do ion sob estudo
influencie [P(0)]2 e os efeitos de mudancgas na energia do deslocamento isomérico. A
mudanca direta em [)(0)]2 devido a presencga ou auséncia de elétrons de valéncia s.
Esta € a contribuicdo primaria para mudancas de densidades eletrbnica nos
isétopos.Em ions de elementos de transi¢do, onde mudangas de valéncia ocorrem
via uma mudanga no numero de elétrons d ou £ mudangas indiretas em [(0)]2 no
nucleo sdo produzidas, uma vez que as densidades de cargas desses elétrons s&o
despreziveis na regidao nuclear. Assim, a mudanga em [J(0)]?2 origina-se
indiretamente através da alteracdo da camada mais externa dos elétrons s.

No ferro, por exemplo, se um elétron 3d & removido, os elétrons 4s poderao
ser puxados para fechar o nucleo, e a densidade de carga devido a eles podera
crescer. Neste caso, um acréscimo na valéncia corresponde a remogdo de um

elétron ndo s, resultando em um acréscimo na densidade total de elétrons no nucleo

e, portanto, um decréscimo no deslocamento isomérico (E )é negativo para o ferro.
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Interacao Elétrica de Quadrupolo: o)

Desdobramento Quadrupolar

Na discussdo sobre a interacdo elétrica de monopolo (deslocamento
isomérico) € considerada a distribuicdo de carga nuclear como sendo uniforme e
esféricamente simétrica. Neste caso o momento de quadrupolo nuclear é zero e o
terceiro termo da eq. 3.15, que representa a interacao elétrica de quadrupolo, EQ,
desaparece, mas Eq também pode ser zero, se as cargas extranucleares (elétrons e
ions da rede) sdo arranjadas em uma simetria cubica. Portanto a interagao elétrica
de quadrupolo ocorre somente se existir um momento de quadrupolo nuclear
observavel e, simultaneamente, um gradiente de campo elétrico (GCE) nao-nulo no

nucleo.

Momento de Quadrupolo Nuclear

Em muitos nucleos a distribuicdo da carga nuclear €, realmente, desviada da
simetria esférica. Este desvio pode mudar, dependendo do estado de excitagao
nuclear, isto é, se estado fundamental, 19 estado excitado, 2° estado excitado, etc. O
desvio € dado pelo momento de quadrupolo elétrico, eQ, que € um tensor de ordem

2, com elementos.
Qi =[p(r)(%x - a,r? Jav (3.17)

onde pn é a densidade de carga nuclear; x;, X; sao as coordenadas cartesianas de r;
e 0j € a delta de Kronecker [ 7 ].

Se escolhermos x;, x; como sendo as coordenadas X, y, Zz no sistema
principal de eixos (isto &, tal que fora da diagonal os elementos Qj sejam zero), e
tomando o eixo z como eixo de quantizagdo, pode-se definir o momento de

quadrupolo elétrico para a distribuicao de carga nuclear de simetria cilindrica como:
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Q:%J'pn (r )(322 -r? )dV = J',on (r )r2(300§6? —1)dV (3.18)

onde B é o angulo entre o eixo de simetria e o vetor r; z = r cos@ (em coordenadas
esféricas). Q é positivo para um nucleo alongado (formato de charuto), e negativo
para un nucleo achatado (formato de disco). Q é zero para um nucleo com
distribuicdo esférica de carga p(r). Estados nucleares com numero quantico de spin |
= 0, 1/2 ndo possuem momento de quadrupolo observavel. Somente estados
nucleares com | > 1/2 possuem um momento de quadrupolo elétrico espectroscopico
diferente de zero, portanto pode interagir com um campo elétrico nao-uniforme,
descrito pelo gradiente de campo elétrico (GCE) na regido do nucleo. Como Q é
constante para um dado nuclideo Missbauer, mudangas na energia de interagao
quadrupolar observadas em diferentes compostos de um dado nuclideo Mdssbauer,
sob condi¢gdes experimentais constantes, provém somente de mudancgas no GCE no
nucleo. Toda a informacédo sobre a estrutura molecular e eletrbnica de um atomo
Mdssbauer pode ser extraida da medida da energia de interagcdo quadrupolar,
originada de mudangas no GCE. A interpretacdo dos desdobramentos
quadrupolares necessita, portanto, de conhecimentos sobre a origem do GCE e

como ele é alterado por influéncias quimicas e fisicas.
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Gradiente de Campo Elétrico (GCE)

Uma carga pontual a uma distancia r =( x2 + y2 + z2 ) do nucleo localizado
na origem de um sistema de coordenadas produz um potencial V(r) = q /r no nucleo.
O campo elétrico E no nucleo é o gradiente com sinal negativo do potencial,

logo, podemos escrever que:

E =- OV logo
Vxx ny sz
OE= |V, V,, V, onde
sz sz sz
Vij =02\//6i0j =q(3ij— r2di)ro , (i,j =x,y,2) (3.19)

S&o nove as componentes do tensor de gradiente de Campo Elétrico,
mas somente cinco destas componentes sao independentes, isto por causa da
simetria do tensor. A equacado de Laplace também estabelece que este € um

tensor de trago nulo, logo:
% Vii=0,i=xy,z

No sistema principal de eixos, os elementos fora da diagonal anulam-se.

Escolhendo como tendo a ordem:
V.2V |2|V,,| = 0s<p<1
pode-se especificar o tensor por dos parametros independentes:

(i)  Vz denominado como carga do proto

(i) O parametro de assimetria n, definido como:
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n=—2_"% (3.20)

Através da eq.(3.19) verifica-se que: Para eixos de simetria de ordem quatro
e de ordem trés, tendo o nucleo Mossbauer como centro de simetria, Vix = Vyy €
portanto n = 0. O tensor neste caso € axialmente simétrico . Em um sistema com
dois eixos de simetria de ordem trés ou superior, mutuamente perpendicular, o
tensor é zero.

Em principio duas fontes podem contribuir para o tensor:
1) cargas de ions distantes que circundam o atomo Méssbauer em uma simetria ndo
cubica, geralmente chamada de contribuicao de rede;
2) distribuicdo anisotropica de elétrons na camada de valéncia do atomo Mdssbauer,

geralmente chamada contribuicdo de elétrons de valéncia.

Desbobramento Quadrupolar

A interacao entre 0 momento quadrupolo elétrico do nucleo, Q, com o tensor

de Campo Elétrico no nucleo pode ser expresso pelo Halmitoniano[7]

HQ_4|(2|_1){3|2 12+ - } (3.21)

onde | € o numero de quantico de spin nuclear

Os autos valores Eq para o operador Hq s&o.

2

b
%=%[3m2 ~1(1 +1)].(1 +’7§j (3.22)

onde m; =I, I-1, -1 € o numero magnético de spin nuclear.
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A interagdo elétrica de quadrupolo causa um desdobramento dos (21+1)
niveis de energia degenerados de um estado nuclear com numero quantico de spin

I>1/2 em subestados € dados por:

B, (£3/2) =% paral =3/2, m =+ 3/2
(3.23)

—3eQV,

E,(x1/2) = T paral =3/2, m =+1/2

De acordo com eq. 3.18, foi comprovado que a magnitude da variagao de

energia € a mesma, para ambos os subestados.

Entao a diferenga de energia AEq entre os dois subestados é:
AE,=E,(+3/2) - E, (11/2):% (3.24)

O diagrama da Figura 3.6 mostra o deslocamento isomérico e o

desdobramento quadrupolar para o %’Fe.

ITll
i +3/2
3
4 +1/2
| /
3/2
I | |
T N
3 |
| & A
+1/2
iz . (a) Isomer (b) Isomer + Quadrupole
Figura 3.6 — Representacdo para o 5’Fe com | = 3/2 no estado excitado e | = 1/2 no estado

fundamental. (a) deslocamento isomérico, (b) deslocamento isomérico + desdobramento.
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quadrupolar (o nivel | = 3/2 é desdobrado em dois subniveis | I, + m;) pela interagéo
elétrica quadrupolar).
O AEq, por estar associado ao GCE existente na regido nuclear, € uma

medida do afastamento da simetria cubica no sitio considerado.

3.2.2 Interagcao Hiperfina Magnética

Um nucleo atébmico com numero de spin quantico | > 0 possui um momento

de dipolo magnético ,21 Este interage com o campo magnético eventualmente

existente na regido nuclear, H, e originado pela vizinhanga eletrbnica. Esta
interacdo é chamada de interagdo dipolar magnética ou efeito Zeeman nuclear, e é

descrita pelo Hamiltoniano [11]:

H=—u.H =-g, 8, | .H (3.25)

onde gn € o fator nuclear de Landé e Bn = eh /2Mc (M massa do nucleo) € o
magnéton nuclear.

Os autovalores do Hamiltoniano sao dados por:

E, (M )=— aHm, \ 1 =- g 5, Hm (3.26)

A consequéncia desta interagcdo é o desdobramento dos estados nucleares
em (21+1) subestados, igualmente espagados e ndo degenerados | |, m;) , os quais
sdo caracterizados pelo sinal e pela magnitude do numero quantico spin magnético
nuclear m;.

A Figura (3.7) mostra o efeito desta interagéo para o %Fe, onde o nivel | =
3/2 é desdobrado em quatro subestados e o estado fundamental | =1/2 em dois

subestados.
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Figura 3.7 — Diagramas de niveis nucleares sob efeito da interacdo magnética e

espectro Mdssbauer resultante

Pode-se observar que existem apenas seis transi¢des possiveis entre os
subniveis do estado: fundamental e excitado. Estas possiveis transicoes sao
encontradas utilizando as regras de selegédo: Al =1, Am = 0, 1.

Em um experimento Modssbauer, com uma fonte de linha unica e um
absorvedor magneticamente ordenado, observa-se usualmente um sexteto
ressonante, o qual apresenta o centrdide desviado da velocidade zero pelo efeito da
interagcao elétrica monopolar (deslocamento isomérico).

Existem varios fatores que contribuem para o campo magnético hiperfino
[11], dentre os quais 0s mais importantes sao:

1- Campo de contato de Fermi He,0 qual se origina de uma densidade de s-
elétrons de spin-up e spin-down no nucleo como uma conseqiéncia da polarizagao
do spin;

2 - A contribuigdo H- do movimento orbital dos elétrons de valéncia com
numero quantico momento orbital total L;

3 - A contribuicdo Hd, chamada Campo de Spin Dipolar, originado do spin

eletrénico do atomo em consideracao;
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Capitulo 4

Hidrogenacgao

4.1 Introducao:

O atomo de hidrogénio (H) possui uma estrutura de um préton e um elétron
e é o elemento mais leve do universo. E também o elemento quimico mais
abundante, totalizando mais de 70%. A molécula de hidrogénio, que no seu estado
natural e as temperaturas ordinarias, € um gas molecular diatdbmico, Hz, também € a
mais abundante [8]. Quando dois atomos de hidrogénio se combinam para formar
H2, sdo liberados 4,5 eV de energia [8].

O hidrogénio também é encontrado nos estados liquido, solido de estrutura
cristalina hexagonal e plasma. O hidrogénio H*3 é o ion dominante nos plasmas de
hidrogénio a temperaturas abaixo de cerca de 8000K [9]. Este ion também pode ser
usado como sonda de fendmenos tdo diversos como o caos no laboratorio e
velocidade do vento em Jupiter [9], assim como fazer parte dos arcos de plasma
utilizados para alterar a superficie de metais de modo a impedir a contaminacgao pelo
hidrogénio, como o processo de nitretacdo por plasma continuo e por plasma
pulsado.

O hidrogénio se acha presente nas estrelas jovens, na poeira interestelar,
nas enormes nuvens de gas existentes no espaco. O hidrogénio é encontrado desde
os difusos confins do espaco interestelar, onde ha somente algumas centenas de
milhdes de atomos por metro cubico até nas estrelas jovens. Na poeira estelar pode
atingir milhdes de atomos e moléculas por metro cubico e a pressdo pode atingir
valores tao baixos quanto 1,01 x 10-1¢ Pa (e os atomos de hidrogénio colidem menos
de uma vez por més) até no interior de Jupiter, onde a densidade atdbmica supera o
valor de 103" atomos m-3.

Nas regides frias do universo, tais como as nuvens moleculares gigantes, o
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ion molecular H*3 € a forma i6nica dominante do hidrogénio [3]. Apesar da sua
abundancia no universo, em nosso planeta o hidrogénio € encontrado principalmente
como agua, sendo o terceiro elemento em abundancia, atras apenas do oxigénio e
do silicio. Na crosta terrestre € o nono elemento em abundéncia. Hidrogénio
molecular € encontrado nas emissdes vulcanicas, no gas natural e na estrutura de
certas rochas. Como elemento quimicamente combinado se acha presente na agua,
na matéria organica, no gas natural, no petréleo e no carvdo. O corpo humano
consiste em 10% de hidrogénio.

Devido a sua importancia o hidrogénio € o unico elemento quimico que

possui um nome especifico para cada um dos seus trés isétopos naturais.

4.2 O Hidrogénio na estrutura cristalina dos Metais

e Ligas Metalicas

O tamanho do hidrogénio € muito menor que os dos atomos metalicos, por
isso sua difusdo nos solidos (esteja ele na forma atébmica como na forma protdnica)
[12-21] é realizada de forma muito mais rapida que qualquer outro atomo. Ao entrar
na rede cristalina, o hidrogénio pode aumentar o volume da estrutura em até 30%.
Acredita-se que o alto coeficiente de difusdo do hidrogénio, e sua baixa energia de
ativacao para a difusdo sejam devidos a sua pequena massa [10]. Em comparacao
com o hidrogénio (que possui mobilidade extremamente elevada), os atomos do
solvente podem ser tomados como iméveis.

Atualmente se aceita que o hidrogénio se difunde na rede cristalina do ferro
na forma proténica. A razdo seria o ferro, como metal de transicdo, possui uma
estrutura eletrbnica com a camada 3d incompleta, que seria capaz de absorver o
elétron 7s do hidrogénio, levando-o ao estado protdnico. O hidrogénio na forma
protbnica localiza-se preferencialmente nos sitios tetraédricos da ferrita (que tem
estrutura cristalina cubica de corpo centrado) e octaédricos da austenita (que tem

estrutura cristalina cubica de faces centradas).
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4.3 Adsorcao e Absorcao do Hidrogénio nos

Metais e Ligas Metalicas

Quando atomos sao adsorvidos quimicamente nas superficies metalicas, as
barreiras entre os pogos de potencial adjacentes sdo freqlientemente baixas a ponto
dos atomos se difundirem pela superficie. Os atomos de hidrogénio, com suas
grandes velocidades térmicas em virtude de sua pequena massa difundem de forma
particularmente eficiente e ndo harmdnica entre si. Os movimentos destes atomos
dentro dos pogos de adsorgao quimica também podem ser bastante nao harménicos
por causa das grandes amplitudes associadas com os deslocamentos térmicos [11].

A cobertura dos atomos de hidrogénio na superficie metalica, que é definida
como a razao entre o numero de atomos de hidrogénio adsorvidos na superficie e o
numero de sitios para a adsor¢do do hidrogénio, influi na dissolugdo do hidrogénio.
Sabe-se que a temperaturas acima de 150K a difusdo do hidrogénio € diretamente
proporcional a cobertura de atomos de hidrogénio na superficie. Logo, o hidrogénio é
mais moével em coberturas altas do que em baixas. Este aumento tem um limite. No
caso de coberturas baixas, um atomo adsorvido é cercado em boa escala por pogos
de potencial vazios e se espera um coeficiente de difusao superficial muito proximo
daquele encontrado para um atomo adsorvido isolado. Com cobertura de 100%,
qualquer atomo adsorvido € cercado por pocos de potencial preenchidos, levando o
atomo ai existente a ser deslocado para outro sitio. Cada poc¢o de potencial admite
dois atomos de hidrogénio separados por uma distancia de 1 Angstron devido a
interacdo repulsiva entre eles (de aproximadamente 150 Mev) em conseqiéncia, a
difusdo superficial é inibida e ha apreciavel aumento na altura da barreira de
potencial efetiva [12]. Isto pode ser visto no caso dos metais que dissolvem o
hidrogénio exotermicamente, onde se percebe que uma cobertura de hidrogénio de
50% provocou interagdes repulsivas entre os atomos de hidrogénio, com a
consequente diminuicdo da energia de ligacao entre os atomos de hidrogénio e o
metal. Além disso, sabe-se que um modo de detectar a influéncia da alteracao da

cobertura de hidrogénio é através da monitoragdo da mudanga na fungéo trabalho;
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isto vale tanto para os metais que dissolvem o hidrogénio exotermicamente quanto
para os que o dissolvem endotermicamente.

A fenomenologia da dissolugdo do hidrogénio nos metais compreende
quatro etapas (Figura 4.1): adsorgao fisica (ou fisissor¢éo), adsorgao quimica (ou
quimissorgao), penetragcao através da superficie e absorgao [13].

Na adsorcao fisica, através das forcas fracas de Van der Waals, as
moléculas tornam-se fracamente ligadas a superficie. As moléculas neste estado
sdo moveis por sobre a superficie e podem formar multicamadas, sendo o calor
envolvido de apenas alguns KJ mol-'.

Na adsor¢cao quimica ocorrem fortes interagdes entre as moléculas e os
atomos da superficie sélida. Ocorre reacao quimica entre os atomos da molécula
fisicamente adsorvida e da superficie. Em geral, esta reagéo leva dissociagao ou a
decomposicdo da molécula de gas, o que em geral eleva o calor de adsorg¢ao
quimica para algumas centenas de KJ mol-'.

A reacao de penetracdo ou absorgado através de uma superficie envolve a
passagem de um atomo de gas de um estado de quimissor¢gado para o de solugao
intersticial, ou solugdo propriamente dita; para que isto acontegca € preciso que o
atomo de hidrogénio supere uma barreira de potencial. Apds a penetragao para uma
camada sub-superficial do metal, o hidrogénio dissolve-se no solvente através de
difusdo no estado sélido. Nos processos de absorgao ou desgaseificagao de gases
por nucleos metalicos, nos quais a difusdo é a etapa controladora da velocidade de

reacao.

Figura 4.1 - Etapas de reagdo metal-gas aplicada ao
hidrogénio: 1) fisissorgdo IlI) quimissor¢cao Ill) penetragao

através da superficie 1V) difusdo no metal [34]
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4 .4 Hidretos Metalicos

Desde a descoberta da hidrogenagao da liga LaNis, um grande numero de
compostos intermetalicos e ligas sdo estudados, observando as mudancas fisicas
provocados pelo hidrogénio [1].

Vaérias técnicas estdo sendo empregadas para elucidar o mecanismo de
captacédo do hidrogénio, que nos intermetalicos sdo particularmente complexos. Os
métodos empregados poderiam ser divididos em dois grupos: Os métodos de
superficie de sensivel (fotoemissdao e espectrdéscopia relacionados, microscopia
eletrénica de transmissao de elétrons, espectroscopia Méssbauer, CEMS, NMR e
ESR) e o de experimentos superficie insensivel (raios-x, difragdo de raios-Xx,
Espectroscopia de transmissao Mossbauer).

Consideram-se como hidretos metalicos todas as fases metal-hidrogénio que
nao sejam umas solugdes solidas intersticiais aleatérias [10]. O hidrogénio forma

“

fases com inumeros metais e ligas. Uma “ arvore genealdgica” dos hidretos é
mostrada na Figura 4.2 [14], onde temos os compostos intermetalicos. Comumente
denominados pelas letras A e B, constituem uma familia importante entre os
hidretos. Os elementos do tipo A normalmente possuem maior afinidade pelo
hidrogénio que os elementos do tipo B. Analisando-se a Tabela Periodica (Figura
4.3), verifica-se que os elementos do tipo A estado a esquerda do Grupo VIB, formado
pelo Cr, Mo e W, enquanto os elementos do tipo B estdo a direita deste mesmo
grupo. Os elementos do Grupo VIB geralmente ndo formam compostos
intermetalicos. Por outro lado, os elementos a esquerda do Grupo VIB formam com
certa facilidade compostos intermetalicos com os elementos “ a direita deste mesmo
grupo” . A Figura 4.2 ilustra estas observagdes. Certos elementos, como Mg e Be,

podem se comportar ora como tipo A, ora como tipo B.
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Ligas Complexos
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Solucéo Compostos Outras Metais de Metais que néo Outros
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AB, ’ AB,, etc olihidretos Diversos
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Multifasicos Quasicristais Amorfos Nanocristais

Figura 4.2 Arvore genealdgica das ligas hidretaveis e complexos [14].
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1A A nB IVB VB | VIB | VIB viiiB 1B B A IVA VA | VIA [ VIA [VIIA

Elementos do tipo A, formadores de intermetalicos;
Elementos ndo formadores de intermetalicos;
Elementos do tipo B, formadores de intermetalicos;
Fronteira entre os elementos do tipo A e B.

Figura 4.3-Divisdao dos elementos da Tabela Periédica em elementos

formadores de intermetalicos do tipo A e do tipo B [35]

A reacao metal-gas pode ser subdividida nas seguintes etapas: O
hidrogénio ocupa sitios intersticiais. Os arranjos cristalinos comuns nos metais, a
saber, cubico de corpo centrado (C.C.C), cubico de face centrada (C.F.C.) e
hexagonal compacto (H.C.), apresentam dois tipos de sitios intersticiais: sitios
tetraédricos e sitios octaédricos. Geometricamente € possivel calcular o raio
maximo, em relagdo ao atomo da matriz, que um atomo soluto pode ter para ocupar
um sitio intersticial sem provocar distorgdo na rede cristalina. Estes valores s&o

mostrados na Tabela 4.1.
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Tamanho Relativo dos Sitios Intersticiais

Arranjo Cristalino Sitio Octaedral Sitio Tetraedra
C.C.C. r=0,115R r=0,219R
C.F.C. r=0,414R r=0,225R
H.C. r=0,414 R r=0,225R

Tabela 4.1 Onde r = raio do intersticio, R: raio do atomo da matriz ,
C.C.C= cubico de corpo centrado, C.F.C = cubico de face centrada e

H.C = hexagonal compacto.

Eventualmente, no metal, atinge-se o limite de solubilidade do hidrogénio e o
metal saturado reage com o hidrogénio adicional, formando uma camada de hidreto.
A formagao dos hidretos de metais, a ligagcao quimica entre o hidrogénio e o metal

pode ser de trés tipos:

1) Hidretos salinos ou ib6nicos: A rede cristalina €& constituida
predominantemente por cations de metal e anions de hidrogénio, H-. Este grupo
abrange os hidretos dos metais alcalinos e alcalinos terrosos desde o calcio até o

bario.

2) Hidretos metalicos: Possuem condutividade metalica. Trés modelos sao
utilizados para descrever a ligagao quimica hidrogénio/metal nestes hidretos: a) o
hidrogénio esta presente na forma proténica e seu elétron & usado para preencher
buracos, por exemplo, na banda d do metal, b) o hidrogénio esta ligado por liga¢des

covalentes néo localizadas, c) o hidrogénio atua como anion em uma ligagao idnica
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com o metal. Este grupo abrange os hidretos dos metais de transicao dos Grupos

I1IB até VIIIB da Tabela Periddica, incluindo as terras raras e os actinideos.

3) Hidretos covalentes: A ligagdo nestes hidretos € predominantemente
covalente. Este grupo abrange hidretos dos metais dos Grupos IB até VA da Tabela
Periddica. Se o hidreto formou uma camada superficial, € necessario que o
hidrogénio se difunda através desta para alcangar partes do metal ainda né&o
transformadas. A difusdo do hidrogénio nos hidretos deve ocorrer pela
movimentacdo de defeitos de rede. Existem trés mecanismos possiveis: 1)
Mecanismo lacunar: Um atomo de hidrogénio salta de uma posi¢cao na rede para
uma lacuna. A lacuna criada € preenchida por outro atomo de hidrogénio que deixa
sua posigcao na rede. Em cada ocasido, um atomo diferente de hidrogénio salta, mas
€ mais conveniente considerar como uma lacuna se difundindo através da rede. 2)
Mecanismo intersticial: Um atomo de hidrogénio salta de um intersticio para outro. 3)
Mecanismo intersticial-lacunar: Um atomo intersticial salta para uma posicao na rede
e expulsa o hidrogénio que ocupava esta posicao para um intersticio adjacente. Na

Figura 4.4 sao ilustrados os mecanismos de difusdo do hidrogénio em hidretos.

M H M H M H M H M H M H M
Vel T H—>
ez @) | H W H=>  (b)
Val
H M H M M H M HMHMH M

M HMHMH M H

NN S|

Figura 4.4: Mecanismo de difusdo de hidrogénio em hidretos de
metal: (a) mecanismo lacunar (b) mecanismo intersticial (c)

mecanismo intersticial-lacunar [36].
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Normalmente, o acompanhamento do processo de hidrogenagdo gasosa
isotérmica para a formagdo de um hidreto metalico & feito através da variagdo de
pressdo do hidrogénio gasoso no volume em que se da a reagdo. O grafico Ph2
(presséao de hidrogénio gasoso) x Ch (teor de hidrogénio no sélido), conhecido como
curva P-C-T é esquematicamente mostrado na Figura 4.5. O formato peculiar desta

€ explicado por Libowitz e Maeland.

O primeiro trecho ascendente do grafico reflete a dependéncia da
solubilidade do hidrogénio no metal em relagéo a pressao e € uma parabola descrita
pela Lei de Sievert. A regido do patamar ou platé de pressao constante corresponde
a convivéncia de duas fases: metal com solugao sdlida saturada de hidrogénio e
hidreto nao estequiométrico. A composicao sera fungao da proporcido de cada uma
das fases, entretanto, a pressao permanece constante. Isto ocorre devido a regra

das fases mostrada na eq. 4.1

F=C- P+2 (4.1)

onde, F € o numero de graus de liberdade do sistema, C € o numero de
componentes e P é o numero de fases. Este sistema possui dois componentes metal
e hidrogénio. Quando convive o metal com solugao sélida saturada de hidrogénio e
o hidreto, séo trés as fases presentes: metal, hidrogénio e hidretos Desta forma, com
Cigual a 2 e P igual a 3, F na Equacao 4.1 vale 1, isto é, ha apenas um grau de

liberdade e a pressao varia apenas com a temperatura e ndo com a composicao.
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u
1 - Fase a - metal sem hidrogénio;
2 — Fase a - metal com hidrogénio em solugao sélida;
3 - Fase a e fase (3 - metal com hidrogénio em solugao sélida e hidreto ndo
estequiométrico;
4 — Fase B - hidreto estequiométrico com hidrogénio em solucéo sélida.
T — Temperatura do patamar

Figura 4.5.Gréfico P2 x Ch da hidrogenagao gasosa de um metal hidretavel: na regidgo 1 o metal
possui hidrogénio em solugéo sodlida; na regido 2, convivem metal com hidrogénio em solugéo
sélida saturada e hidreto nao estequiométrico; na regido 3, todo o metal ja foi transformado em
hidreto que pode absorver mais hidrogénio até atingir a composi¢do estequiométrica. Acima da

temperatura critica (Tcr), ndo existe patamar. A variagao do logaritmo da pressédo do patamar,

também chamada de pressao de equilibrio (Peq), contra o inverso da temperatura resulta em uma

reta [35].

O segundo trecho ascendente surge quando todo o metal saturado de
hidrogénio se converteu em hidreto. Para que o hidreto continue a absorver

hidrogénio até atingir a composi¢cao estequiométrica é necessario o aumento abrupto
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da pressdo. Em alguns casos pode surgir uma nova fase de hidreto e um novo

patamar.

A energia livre da reacao de hidrogenagao gasosa representa pela eq.(4.2) é

dada pela eq.(4.3)

M +§H « MH, (4.2)

AG, = AH, —TAS, = -RTInK (4.3)

onde AG, AHs, e ASt sdo energia livre, a entalpia e a entropia de formagéao

do hidreto e K é a constante de equilibrio. Para x=2, a equacgao (4.3) torna-se:

AG, =AH  ~TAS; =-RTInP,, (4.4)

A equacgao 4.4 pode ser reescrita na seguinte forma

In pHZ:ARHTf_AFff (4.5)

Plotando PH2 no patamar contra o inverso da temperatura, obtem-se uma
reta, como mostrado na Figura 4.5. Este tipo de representacdo € chamado de

diagrama de Van't Hoff.

A energia livre de formagao € uma indicagado da estabilidade do hidreto[15].
A reacao de formacao de hidretos é exotérmica. O valor de AH é uma medida da
forca de ligagdo M-H no hidreto. Quanto mais forte a ligagao, maior € o valor
absoluto de AH [16]. A variacdo de entropia € negativa ocasionada principalmente

pelo desaparecimento do hidrogénio gasoso [17].
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4.5 Dados da literatura

Existem na literatura inumeros artigos mostrando como ocorre a

hidrogenacgao via gasosa, e quais alteragdes a entrada de hidrogénio na estrutura
provoca [3-4-18-19-20-21-22-23-24-25-26]. Dentre as muitas altera¢des que se pode
citar, esta o aumento no tamanho das células unitarias, visto que ao entrar nas
células unitarias o hidrogénio provoca um aumento de volume, que segundo H.
Atsumi e colaboradores [18], este aumento pode chegar a 8,8% para FexCe
submetido a pressao de 0,1 MPa por 20 horas. Na Figura 4.6 temos composto fase
de Laves com Erbio, na qual vemos o aumento nos parametros de rede deste
composto com a entrada do hidrogénio.
Tratamento de hidrogénio em materiais esta baseado nas peculiaridades especificas
de hidrogénio, enquanto provendo a possibilidade de uma acgao forte e controlavel
em materiais. Esta agao é reversivel no sentido que o hidrogénio pode ser removido
do material a baixas temperaturas. A acao do hidrogénio em materiais esta em
aplicagbes na fisica, em substancia quimica, fisico-quimico e também em
componentes mecanicos. Do ponto de vista de HTM, o fator mais importante é a
agao de hidrogénio, que causa uma perturbagao nas condi¢gbes termodinamicas de
existéncia de um material e sua fase.

O fator cinético da agao de hidrogénio em materiais € de grande importancia.
Sendo dissolvido, o hidrogénio apressa os processos de difusdo de atomos em
componentes do material. Toda a fase e transformagdes estruturais se tornam muito
mais rapida. Sob agao do hidrogénio podem ser atingidos a temperaturas menores.
Como exemplos de transformagdes induzidos tém:

1)Producéo de po6 de intermetalicos, mudancga da estrutura de fase, comumente
chamada de HDDR [27]

2) Amorfizacdo de materiais metalicos e intermetalicos. Estas transformacgodes
sdo induzidas pela temperatura.

3) aumento da célula unitaria.
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Figura 4.6 Aumento da célula unitaria em fungéo da concentracao de hidrogénio em FezEr [2]

A Figura 4.7 apresenta o difratograma de raios-x do composto Fe>CeHy
submetido a varias temperaturas em pressao constante. Pode-se notar que os picos
de difracdo de raios-x do composto sem hidrogénio praticamente desapareceram
para uma temperatura entre 293 Kelvin e 673 Kelvin. Nesta faixa de temperatura
houve uma amorfizacdo do material e uma mudanga do magnetismo da amostra
como mostrado na figura 4.8. Na temperatura de 773 K ha finalmente uma
separagao de fases. Uma parte converte-se em hidretos de cério. Outra em a-ferro.

Assim para temperaturas altas ha uma degradagado do material.
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Figura 4.7-Difratograma de raios-x do composto Fe2:Ce antes e
depois  hidrogeacdo em vrias temperaturas. A hidrogenagéo

aconteceu a uma presséao de 0,1 Mpa por 24 horas [18].
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Figura 4.8. Curvas de suéceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura do
FezCe.

Esta dindmica de mudancga cristalina esta sendo mostrada na Figura 4.9,

juntamente com outras fases de Laves.
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Figura 4.9. (C) hidreto cristalino, (A) hidreto amorfo e (D)
degradagao em alfa-ferro e hidreto RH2 [1].

Na figura 4.10 tem-se o difratograma de raios-x do composto FexGdHx
submetido a varias temperaturas a uma pressao constante de 0,1 Mpa por 24 horas.
Quando a temperatura aumenta ha uma maior absorgéo de hidrogénio, fazendo com
que as células unitarias sofram aumento desordenado, levando o material a um
estado caracteristico de amorfo na temperatura de 473K. Com o aumento da
temperatura, o material sofre degradacao, resultando em 873K em a-ferro e hidretos
de Gadolinio (GdHx).
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Figura 4.10. Difratograma de raios-x. composto Fe2Gd antes e

depois da hidrogeagdo em varias temperaturas. A hidrogenagao
aconteceu a uma presséao de 0,1 Mpa por 24 horas [18].
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Com a entrada de hidrogénio é alterado substancialmente o espectro
Mdssbauer [5]. Isto mostra que caracteristicas dos compostos de Fe>xGd sofreram
alteracbes em sua estrutura, como visto na Figura 4.11. A entrada de 3.3
hidrogénios por células unitarias provocou uma amorfizagao. O ajuste do espectro foi
feito usando uma distribuicdo de campo, caracterizando estas mudangas.

Na Figura 4.12 temos o espectro Méssbauer do mesmo composto, agora
com 4.3 hidrogénios por célula unitaria. E perceptivel a alteracdo em relacdo a
Figura 4.11. Nesta hidrogenagao houve uma entrada de 4.3 hidrogénios por células

unitarias, levando o composto a um maior grau de amorfizagao.
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Figura 4.11. Amostra de Fe2GdHx. com 3.4 hidrogénios por célula unitaria. Ao

lado a probabilidade de distribuigdo de campo [19].
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célula unitaria. Ao lado a distribuicdo de campo usada para ajustar este espectro [19].
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4.6 Hidrogenacao Eletroquimica

Processos eletroquimicos sdo bem antigos, de simples utilizagdo e
amplamente utilizados, principalmente no tratamento de superficies na industria.
Somente o artigo Effects of eletrochemical hydrogenation of Zr-based alloys with
high glass-forming ability (ainda a ser publicado) de autoria de A. Gerbert e
colaboradores foram relatados dados a respeito da hidrogenacgao eletroquimica de
metais de transicdo. Ndo ha na literatura informagbes sobre hidrogenacéao
eletroquimica de compostos de metais de transicao e terras-raras.

O processo de hidrogenagao eletroquimica consiste em uma dissociagcao de
hidrogénio de uma solugdo aquosa. Os hidrogénios sao dissociados na solugao por
meio de uma corrente elétrica estabelecida neste meio. As cargas positivas
(hidrogénios protdnicos) sao atraidas pelo eletrodo negativo e as cargas negativas
pelo eletrodo positivo, portanto a amostra a ser hidrogenada esta sob um potencial
elétrico negativo em relagdo ao um outro eletrodo. A amostra, no neste caso, € o
proprio eletrodo negativo.

Como a agua pura ndo conduz a eletricidade, € necessario acrescentar a
agua um composto para que a solugdo usada se torne i6nica. Neste trabalho foi
usado o hidroxido de sodio. Solugdes idnicas sdo solugbes que ndo estdo em
equilibrio elétrico, isto é, possuem cargas, podendo assim conduzir a corrente
elétrica.

Entdo para conseguir uma solug¢ao iénica foi usado o hidroxido de Sodio
(NaOH) . A solugao prepara foi de 40 gramas de Hidroxido de Sodio para um litro de
agua deionizada, neste caso uma solug¢ao a 1 normal.

Na hidrogenacgao eletroquimica foi usada uma solugéo a 0,1 normal. Isto foi
conseguido adicionando uma parte de solu¢gdo a 1 normal em dez partes de agua
deionizada. Esta solugédo a 0,1 normal foi usada em todas as hidrogenagdes

Maiores detalhes da técnica de hidrogenacgao eletroquimica serdo discutidos

no capitulo 5.
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Capitulo 5

Preparacao e Caracterizagao das Amostras

5.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas com estequiometria FeoM, onde M é um
metal de transicdo. Neste trabalho M pode ser Gd, Ce, Ti ou Hf.

Para nao haver dificuldades na fusdo (homogeneidade) e no tratamento
térmico, foram preparadas amostras com pequenas massas, variando de 1,0 a 1,8
gramas.

Todos os elementos quimicos usados possuiam alto grau de pureza, sendo
Fe (99.98%), Ce (99.99%), Ti (99.98%) e Hf (99.99%).

As fusdes dos elementos foram feitos em forno a arco (Figura 5.1), com
pelos menos trés refusdes. Antes das fusdes, as amostras previamente colocadas
dentro do forno, passaram por trés vezes aos seguintes processos. Retira-se o ar,
fazendo que a pressédo interna atingisse valores baixos, depois se injeta argénio.
Estes processos visam retirar a grande maioria de moléculas de oxigénio e outros
gases indesejaveis. Quando as amostram estavam sob a atmosfera de argbénio, uma
fonte gerava uma corrente de aproximadamente 150 Amperes, que produziam um
arco voltaico. Este arco voltaico era dirigido sobre as amostras, fazendo que elas se
fundissem. Estes processos repetiam-se por trés vezes.

Depois das fusbes, as amostram foram encapsuladas em tubo de quartzo
sob atmosfera de argdnio e submetidas a tratamento térmico em forno resistivo por

trés dias a temperatura de 800 °C.
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Figura 51. Forno a arco voltaico. Em (1) cadinho refrigerado a agua, (2) entrada de gas,
(3) vacuo, (4) entrada e saida de agua, (5) ponteira de cobre, (6) fonte de tensao

(retificada meia-onda)
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5.2 Preparacao das amostras para a

Hidrogenacgao Eletroquimica

Na hidrogenagcao eletroquimica as amostra depois de submetidas ao
tratamento térmico, foram colocadas em uma resina acrilica. Esta resina é composta
de acrilico auto polimerizante. Terminado este processo, espera que a resina
solidifique-se. Depois deste processo, a resina contendo a amostra € cortada com
disco adiamantado, de tal forma que a amostra fique com uma superficie frontal na

forma de disco, como mostra a Figura 5.2.

Figura 5.2 Foto de uma célula depois de uma

hidrogenacéo eletroquimica

As amostras sao submetidas a polimento com lixas que vao desde lixa 400
até o polimento com pdé de diamante para poder obter uma superficie sem
rugosidades.

Depois do polimento foi feito o contato elétrico na superficie ndo polida. Para
isso foi colado na amostra um contato elétrico (fio de cobre vermelho como mostra a

Figura 5.2) com cola prata e posteriormente com cola araldite para obter uma
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resisténcia mecanica maior. A amostra € isolada com esmalte comum e fita de teflon
em toda sua area menos na regidao frontal polida, onde devera ocorrer a
hidrogenacdo. E entdo determinado & &area da regido frontal da amostra para
posteriormente determinar a densidade de corrente. Depois destes processos a
amostra esta pronta para a hidrogenacgao eletroquimica. Esta preparacéo leva em

média 36 horas para cada amostra.

5.3 Processo de Hidrogenacao Eletroquimico

Depois de preparada (conforme sessdo 5.2) a amostra € colocada em um
Becker, com volume de 1 litro, com uma solucao eletrolitica de hidréxido de sédio
(NaOH) a 0,1N. A temperatura é controlada a 323K (50 °C) através de uma

serpentina ligada em um banho térmico (MQBTCA-100), como mostra a Figura 5.3.

Multimetro

Eletrodo
positivo

- Fonte de corrente

Becker com solucéo
Banho térmico ~

Amostra

Figura 5.3 Esquema da hidrogenagao eletroquimica. Uma fonte de corrente cujo terminal
negativo esta conectado na amostra produz uma corrente através de uma solugéo eletrolitica

de NaOH. O sistema é mantido a uma temperatura constante através de um banho térmico.
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Entao a amostra é conectada ao terminal negativo de uma fonte de corrente,
e o terminal positivo da fonte € conectado a um eletrodo de platina. Este sistema é
ligado em série a um multimetro, para controle da corrente. O esquema de
hidrogenagao eletroquimica € mostrado na figura 5.3. A temperatura é controlada
por um banho térmico e a solugéo é aquecida por uma serpentina.

A densidade de corrente € determinada pela razado entre a corrente medida
no multimetro pela area da regiao frontal da amostra. Em geral, os valores de area
foram entre15, 0 e 50,0mm?2 Para a corrente, os valores foram entre 30,0 e 300,0mA.

No caso das amostras que sao pulverizadas a solugéo foi filtrada em filtro de

papel e secada com luz solar.

5.3 Caracterizacdo das Amostras

As amostras foram caracterizadas através das técnicas de difracdo de raios-
X e espectroscopia Mossbauer. A seguir faremos uma descricao dos equipamentos

utilizados:

5.3.1 Difracao de raios-x

Os difratogramas de raios-x foram realizados na Technische Universitaet
Carolo Wilhelmina em Braunschweig na Alemanha usando um Difratometro Seifert e
no Grupo de Cristalografia da IF-USP com um aparelho Siemens. Em ambos os
equipamentos foram usados tubos de cobre. A radiagdo usada foi de 1.54056

Angstron (vide ficha JPDS do Fe,Ce eFe,Ti apresentada no anexo A).

5.3.2 Espectroscopia Mossbauer
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O espectrometro Mossbauer empregado operou em uma geometria de
transmissao, utilizando uma onda senoidal de velocidade em temperatura ambiente.

A fonte de radiagdo utilizada foi o 5Co em uma matriz de Rh, cuja
intensidade, no inicio dos experimentos, era de 20mCi. A energia utilizada nos
experimentos foi de 14.4Kev, como € usual.

O equipamento utilizado na obtencdao dos espectros Mdssbauer das
amostras estudadas no presente trabalho pode ser representado esquematicamente
na Figura 5.4

No sistema de deteccido da radiagao transmitida foi usado um detector do
tipo contador proporcional, selado e preenchido com uma mistura de gas Kr e CO2
(Halder-Modelo 454X), que foi colocado na diregdo do eixo fonte da amostra, como
convém a geometria adotada. Para cada féton detectado, o detector gera um pulso e
em cada intervalo de tempo, o numero de pulsos € armazenado num canal do
analisador multicanal, de forma que cada canal acumula contagens correspondentes
a um determinado intervalo de velocidade da fonte. Para tal, existe como
componente do espectrdmetro, um modulo de sincronismo entre a velocidade da
fonte e 0 enderegamento na memoria do multicanal.

Com o proposito de modular a velocidade da fonte em relagdo a amostra,
esta foi acoplada a um transdutor. O transdutor acionado por uma onda triangular
obtida a partir de um gerador de onda, proporciona a fonte um movimento com
aceleracao constante.

Neste modo de operacdo, a velocidade da fonte aumenta até uma
velocidade maxima determinada e decresce linearmente. O transdutor utilizado foi
do modelo MA 250 da marca Halder Elektronik GmbH.

O movimento de varredura da velocidade € repetido inumeras de vezes de
modo a oferecer uma boa estatistica no numero de contagens.

O pré-amplificador utilizado foi um Halder-Modelo PCP5. Este méddulo é
necessario, pois o sinal produzido pelo detector é, em geral, muito pequeno (da
ordem de mV). No entanto, € necessario amplificar o sinal saido do pré-amplificador,
para isto foi utilizado um amplificador Halder- Modelo 575A

Para ajustar os dados obtidos através da espectroscopia Mdssbauer, foi
usado o programa comercial Normos (versao 1995). Este € um programa de

aplicagao orientada para a espectroscopia Mossbauer, rodado em ambiente DOS, e
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para efeitos de ajuste, utiliza-se dos critérios dos minimos quadrados.
Este programa pode ajustar linhas espectrais lorentzianas discretas, bem
como distribuicdo nos campos hiperfinos. Com o programa Normos € possivel isolar

e plotar individualmente os subespectros respectivos a cada sitio, que quando

somado, resulta no espectro resultante.

(2)

(7)

(9)

(10) (8)

Figura 5.5-Montagem experimental da espectroscopia Méssbauer de transmissao. (1) Transdutor
de velocidade, (2) Fonte, (3) Colimador, (4) Porta amostra, (5) Detector, (6) Pré-amplificador, (7)
Amplificador, (8) Analisador monocanal,, (9) Controlador do transdutor, (10) Analisador multicanal

(placa), (11) computador, 12 amostra.

Capitulo 6

Resultados e Discussoes
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6.1. Introducgao:

Neste capitulo serdao apresentados os resultados obtidos através da
hidrogenagao eletroquimica em uma série de amostras de Fe2Ce, FexGd, Fe Ti e
FeoHf, hidrogenada a 50°C utilizando uma solugéo a 0,1 normal conforme descrito
no capitulo 5. Sera mostrado que neste processo de hidrogenagdo, como naquela
via gas, ocorrem mudangas estruturais e magnéticas nas amostras hidrogenadas,
como descrito no capitulo 4. O processo de hidrogenacgao eletroquimica nao estima
a quantidade de hidrogénio que entra nas amostras, isto sera feito comparando
dados da literatura (os detalhes do processo de hidrogenacao via eletroquimica é
descrito no capitulo 5). Os dados da literatura sobre hidrogenacao via-gas estao no
capitulo 4, e serdo discutidos juntamente com os resultados apresentado neste

capitulo.

6.2. Amostras de Fe2Ce

Foram feitas umas séries de amostras de Fe>Ce (ver capitulo 5-Analise e
caracterizagdo das amostras) e hidrogenadas em diferentes densidades de
correntes (2,5; 3,5; 7,0 e 14,0 mA/mm2). O tempo de hidrogenacao foi de 22 horas
para densidade 2,5mA/mmz2:20 horas para a densidade 3,5mA/mmZ2 e 16 horas para
densidade 7mA/mm?2.

A amostra de 14mA/mm?2 fragmentou-se em partes grandes nao permitindo a
andlise da mesma. Isto indica que usando correntes altas o hidrogénio entra
rapidamente somente nos contornos de grédos e quebra a amostra, sem que haja
hidrogenagao.

As amostras de 2,5; 3,5 e 7,0 mA/mm2 produziram pés que foram retirados

das solugdes, secos e posteriormente analisados por espectroscopia Mdssbauer e

61



difracdo de raios-x.

Analise de raios-x da amostra Fe2Ce

60
50_- | | g| | | | | | | | |
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o
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Figura 6.1 Difracao de Raios-X do composto Fe2Ce. hidrogenado

através de densidades de corrente.

Na Figura 6.1 sdo mostrados os difratogramas de raios-x do composto
Fe2Ce puro e hidrogenados com densidades de corrente 2,5, 3,5 e 7,0mA/mmZ2. O
difratograma da amostra pura (sem hidrogénio) reproduziu os resultados da
literatura.A célula unitaria calculada foi de 7,3940 Angstrons (ver anexo A- fichas
JPDS), préximo do valor encontrado na literatura que é de 7.302 Angstrons. Pode-se
perceber que para a densidade de corrente de 2.5mA/mm2 houve um
desdobramento nos picos. Foram realizadas as analises com duas células unitarias,
sendo que os valores obtidos sdo de 7,392 Angstrons e 7,630 Angstrons. A primeira
célula unitaria & caracteristica do composto Fe>Ce. Os picos da segunda célula

unitaria deslocaram-se para angulos menores, que correspondem a um aumento na
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célula unitaria de 3% em relacdo ao composto FexCe, indicando absorcdo de
hidrogénio na amostra. Estudos de hidrogenagdo via gas [18] mostraram um
aumento da célula unitaria de até 8,8% para uma alta concentragdo de hidrogénio.
Para densidade de correntes maiores que 3,5 mA/mm2 ndo houve o aparecimento
dos picos de difragdo, indicando que o material ndo apresenta ordem cristalina, o
que é caracteristico de material amorfo. Processo de amorfizagao da fase Fe>Ce foi
também observado por hidrogenacao via gas [18], como foi mostrado na Figura. 4.7

do capitulo 4.

Analise de Espectroscopia Mossbauer das

amostras Fe>Ce

Na Figura 6.2 sao apresentados os espectros Modssbauer de FexCe,
submetida as varias densidades de correntes. Os parametros hiperfinos de todas as
amostras sdo mostrados na Tabela 6.1.

Para a amostra sem hidrogénio, os parametros hiperfinos correspondem aos
da literatura [19].

Pode-se perceber que com a absor¢ao de hidrogénio o espectro Mdssbauer
sofreu grandes mudancgas (dubleto verde). O dubleto, que era caracteristico do
Fe2>Ce ainda esta presente, e existe um grande alargamento do espectro. O espectro
do composto de Fe2Ce hidrogenado a 3,5mA/mmz2 e 7,0mA/mm?Z foi ajustado usando
uma distribuicdo de campo magnético (subespectro vermelho) mais um dubleto
(subespectro verde), diferenciando deste modo do ajuste da amostra de Fe>Ce puro,
que foi ajustada usando apenas um dubleto cristalino. Para esta distribuicdo foi
fixado o valor do desdobramento quadrupolar (QUA) em 0,60 mm/s, que & o valor
encontrado na amostra sem hidrogénio. Com a hidrogenacdo percebe-se uma
mudanga brusca no deslocamento isomérico (ISO). Mesmo no dubleto esta
mudanga € grande, isto indica que mesmo o dubleto (encontrado na parte central do
espectro) ja esta hidrogenado com uma pequena quantidade de hidrogénio. O

aumento da largura de linha nas amostras hidrogenadas também indica que houve
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mudancas no material.

Distribuicbes de campos magnéticos podem ser caracteristicas de transi¢oes
de fase magnética, flutuagcbes magnéticas ou materiais amorfos. Os resultados de
difracdo de raios-x indicam um material sem ordem cristalina. Portanto os efeitos
observados por espectroscopia Moéssbauer e difracdo de raios-x referem-se a
amorfizagcao da fase 2:1 com a entrada do hidrogénio.

Nao foi possivel comparar estes espectros da Figura 6.2 com a literatura e
sugerir a concentragao de hidrogénio, pois ndo foram encontrados estudos de

espectroscopia Mdssbauer de Fe>Ce hidrogenados via-gas.

ot N el b V!
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E
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0,0010.
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Figura 6.2 - Espectro Mdssbauer do composto Fe2Ce. Os espectros
sdo: a) amostra pura; b) hidrogenada com densidade de corrente
3,5; c) hidrogenada com densidade 7,0mA/mm2. O subespectro

verde corresponde ao dubleto eo subespectro vermelho a

Os valores de campo da distribuicdo do campo magnético hiperfino das
amostras 3,5 e 7mA/mm?2 (Tabela 6.1) apresentam trés picos caracteristicos.
Observa-se que pico em torno de 10 Teslas € o maior da amostra 7mA/mmz2. A
presenga de trés picos na distribuigao pode indicar trés diferentes configura¢des de
hidrogénio na amostra. Ha trabalhos em amostras hidrogenadas [18-26] que

mostram a ordem magnética a temperatura ambiente para o Fe2Ce. Nestes
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trabalhos o aparecimento do magnetismo é devido as mudancgas feitas pela entrada

dos hidrogénios nas amostras.

Paréametros ISO (3) QUA Bhf
Hiperfino Ref. a-ferro Valor médio*
Amostra

Fe2Ce -0,239+0,001 0,610,002 -

Fe2Ce +H -0,02 + 0,02 0,62 +0,03 -

D= 3,5mA/mm?2 -0,14 + 0,04~ 0,60* 16,97*
Fe2Ce +H -0,05+0,01 0,60 +0,03 -

D = 7TmA/mm?2 -0,08+ 0,04* 0,60* 17,41*

Tabela 6.1 Parametros Hiperfinos do composto Fe2Ce puro e hidrogenados com densidade de
correntes 3,5 e 7,0mA/mma2. Os * refere-se aos valores da distribuicéo.
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6.3 Amostras de Fe2Gd

Foram feitas umas séries de amostras de Fe2Gd (ver capitulo 5 -Analise e
caracterizagdo das amostras) e hidrogenadas em diferentes densidades de
correntes ( 3,5 e 7TmA/mm?2).

As amostras de 3,5 e 7,0mA/mm?2 produziram pds que foram retirados das
solucdes, secos e posteriormente analisados por espectroscopia Mdssbauer e
difracdo de raios-x. O tempo de hidrogenacédo variou para a mesma densidade

corrente.

Analise de Raios-x do composto Fe2Gd

Na Figura 6.3 tem-se o difratograma de raios-x do composto Fe2Gd

hidrogenado com densidade de corrente 3,5 mA/mm2,
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Figura 6.3- Difratograma de raios-x da amostra de Fe2Gd hidrogenada a

uma densidade de corrente de 3,5 mA/mm2.

Normalmente em um difratograma ha o aparecimento de diversos picos de
difragdo, como na amostra pura de Fe2Ce (Figura 6.1). Pode-se perceber que para a
densidade de corrente de 3,5mA/mm?2 na amostra de Fe2Gd houve o aparecimento
de uma unica estrutura em 20 =429, que devido a sua pequena intensidade nao se

tem nenhuma informacdo. Como discutido anteriormente no caso das amostras de
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Fe-Ce, o ndao aparecimento de picos definidos indicam a nao existéncia de ordem
cristalina. Na literatura, os resultados via Sievert mostram que a entrada acima 3.4
hidrogénio por célula unitaria [19] leva o material para um estado amorfo. Portanto o
difratograma da amostra hidrogenada eletroquimicamente com densidade de

corrente de 3,5mA/mm2, e os resultados da literatura indicam uma amorfizagéo [19].

Analise de Espectroscopia Mossbauer das

amostras Feo>Gd

Na Figura 6.4 € mostrado o espectro Mdssbauer de Fe2Gd puro. O espectro
na fase sem hidrogénio foi ajustado usando quatro sextetos cristalinos e os
parametros hiperfinos correspondem aos da literatura [5]. A estrutura C15 possui
quatros sitios diferentes de ferro, como discutido no capitulo 2, e mostrado na Figura
2.3 [21]. Os parametros de ajustes estdo na Tabela 6.2.

Na Figuras 6.5 e 6.6 sdo mostrados os espectros Mossbauer das amostras
hidrogenadas a 3,5 e 7,0mA/mm2 Pode-se perceber que com a absorgcdo de
hidrogénio o espectro Mdssbauer sofreu grandes mudangas. Os sextetos, que eram
caracteristicos do Fe>Gd puro, ainda estdo presentes, mais existe um alargamento
do espectro. Os espectros hidrogenados foram ajustados usando uma distribuicao
de campo magnético hiperfino. Distribuicdes de campos magnéticos podem ser
caracteristicas de transi¢oes de fase magnética, flutuagbes magnéticas ou materiais
amorfos, como citadas anteriormente. O resultado de difracao de raios-x indica um
material sem ordem cristalina para amostra de 3.5mA/mmZ2. Portanto os efeitos
observados por espectroscopia Mossbauer para as amostras hidrogenadas com
densidades de correntes acima de 3,5mA/mmz2, mais os resultados de difracdo de
raios-x, referem-se a amorfizacdo da fase 2:1 com a entrada do hidrogénio. No
capitulo 4 foi discutido que na hidrogenacgéo via gas, houve amorfizagdo para a
entrada de hidrogénios [19]. Para uma entrada de 3,4 hidrogénios por célula unitaria,
o composto sofreu mudangas observadas nos espectros Mdssbauer decorrente da

amorfizagdo, como é mostrado na Figura 4.11.
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Figura 6.4-Espectro Mossbauer do composto Fe2Gd sem hidrogénio. O

espectro foi ajustado usando 4 sitios cristalinos como na literatura.
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Absorcéo realtiva
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Figura 6.5 - Espectro do composto Fe2Gd hidrogenado com densidade de

corrente de 3,5 mA/mm2. Ao lado € mostrada a distribuicdo de campo do ajuste.
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Figura 6.6. Espectro do composto Fe2Gd hidrogenado com densidade de
corrente de 7mA/mm2. Ao lado é mostrada a distribuicdo de campo do

ajuste.

Os espectros Mossbauer das amostras hidrogenadas eletroquimicamente
possuem semelhangas com aquelas hidrogenadas através do método Siervet (via-
gas) como mostrado na Figura 4.11 do capitulo 4. S&o perceptiveis as existéncias de
trés picos na distribuicdo de campo para as amostras hidrogenadas com densidade
de corrente de 3,5 e 7,0mA/mm2. Isto indica que existem trés configuracdes
diferentes de hidrogénio presente nas amostras estudadas. O mesmo efeito é
observado na amostra de Fe2Ce hidrogenadas.

Pode-se estimar entdo que na hidrogenacao eletroquimica para densidades
de correntes 3,5 e 7ma/mm?2 houve a entrada de hidrogénio em uma escala proxima

aquela de 3.4 hidrogénio por formula conforme mostrado na literatura [19]
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Parametros 1ISO(d) Qua Bhf
Hiperfinos

Amostra
-0,18* 0,67* 22,4*
Fe2Gd -0,18* 0,67* 21,7*
-0,18* 0,69* 22,1*
-0,18* 0,728 21,7*
FeoGd + H -0,13+0,05 0,032+0,009 25,54**
D=3,5mA/mm?Z
FexGd + H -0,12+0,004 0,0430+0,07 25,56**
D= 7mA/mm?

Tabela 6.2- Parametros Hiperfinos do compostos Fe2Gd puro e hidrogenados com

densidades de correntes 3,5 e 7TmA/mma2. (*) valores fixados. (**) valores medo.
Isso em relacéo a fonte
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6.4 Amostras de FexHf

Quando submetida a densidade de corrente de 7,0mA/mm2 a amostra de
FeoHf foi pulverizada em um intervalo de 20 horas. O espectro Mdssbauer
praticamente ndo se altera com o processo de hidrogenagao eletroquimica. Em um
estudo anterior de hidrogenacao via-gas foi mostrado que nao ocorreu hidrogenagao
do FexHf [33]. O difratograma de raios-x da amostra de FeoHf que foi submetida a
hidrogenacgao (ver igura 6.7 abaixo) apresenta uma pequena alteragao na largura de
linha, mais perceptivel nos picos em 20 = 39, 54, 61 e 67. A posi¢cao dos picos e a
relacdo entre eles praticamente nao se alteram, mostrando que nao houve alteragéo
dos paréametros de rede. Alteragdes na largura de linha na difracdo de raios-x estao
relacionadas com a diminuigdo da cristalinidade da amostra. Como o espectro
Mdssbauer ndo apresenta nenhuma modificagdo, este aumento na largura de linha
da difragdo de raios-x pode estar relacionado com o tamanho dos graos,

provavelmente da ordem de nanémetro.
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Figura 6.7- Difratograma de raios-x da amostrgH-ePode-se perceber que houve
um pequeno alargamento nos picos indicados da emnfodtogenada.
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6.5 Amostras de FexTi

A fase da Laves com Titanio foi escolhida para este trabalho porque ligas de
titanio tém um grande potencial como material para guardar hidrogénio, e grande
interesse tecnoldogico. Recentes resultados de hidrogenagao de FexTi sé&o
controversos, necessitando melhores estudos, [International Journal of hidrogen
Energy 24(1999) 1077-1082, Diffusion in Materials Dimat 2000 194-1 1105 2001].
Além disso, o Fe2Ti possui uma estrutura C14, que é uma estrutura hexagonal.

A amostra de Fe.Ti foi submetida a hidrogenacdo por 24 horas a uma
densidade de corrente de 7mA/mm2. Durante este tempo a amostra permaneceu
intacta, ndo sofrendo nenhuma mudanga estrutural. Depois de 24 horas as
densidades de correntes foram variadas de hora em hora até atingir 30mA/mm2. A
amostra resistiu, permanecendo sem fraturas. Foi observado que a amostra sofreu
uma pequena oxidagao superficial (mudanga na coloragdo da amostra).

Como dito anteriormente os resultados da literatura s&o controversos. A
formagao de pequenas quantidades de oxido pode ter realmente impedido a entrada
do hidrogénio. Singh e outros [31] discutem que a formagado de oxidos TiOx na

superficie impede a entrada de hidrogénio na amostra.
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Capitulo 7

Conclusao

Serdo apresentadas as principais conclusbes sobre o0s processos
envolvendo a hidrogenacgao eletroquimica, na temperatura de 50 °C a normalidade
de 0,1 em Fe2Ce, Fe2xGd, FeoHf e FexTi. Visto que os resultados de hidrogenagao
eletroquimicos em ligas s&o inexistentes, estes resultados s6 podem ser
comparados com aqueles obtidos através da técnica via gas. A importancia destes
resultados consiste em que técnicas diferentes mostrem resultados semelhantes
porque permite comparar técnicas diversas, podendo assim melhorar e compreender
0s parametros envolvidos.

As principais conclusdes obtidas sao:

A fase 2.1 respondeu a processo de hidrogenagéao eletroquimico, mostrando
resultados parecidos em alguns casos com os da literatura, aqueles hidrogenados
via gas.

O composto FexCe foi hidrogenado eletroquimicamente. O composto Fe2Ce
alterou suas propriedades magnéticas quando submetida a hidrogenacao
eletroquimica. Estas mudangas magnéticas nao estdo bem elucidadas na literatura.
A hidrogenagao leva em metais 3d (ferro) a diminuigao das interagbes magnéticas,
conforme discutido no capitulo 2.

O alto valor do campo magnético hiperfino indica o efeito do hidrogénio nos
atomos de ferro. Uma diminuicdo nas distancias entre os atomos de ferro ocasiona
um aumento das interagcdes magnéticas, portanto um aumento das interagdes
magnéticas pode estar relacionado com a diminui¢cao das distancias fe-fe. A entrada
dos hidrogénios também melhora a interacdo 4f O material alterou para um estado
amorfo, algo também ja previsto. O inicio do carater amorfo na fase Fe-Ce nao foi
bem definido ainda, possivelmente esta entre as densidades 2,5 e 3,5mA/mm2. Seria

interessante observar a mudanga da temperatura de transicdo magnética. Também
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€ importante para determinar o mecanismo de ordenamento magnético e comprovar
se 0 magnetismo das amostras é governado pelos 3d (diminuicdo das disténcias fe-

fe), ou pelo 47 ou ambos.

2,5 3,5 7

Figura 6.3-Diagrama. Em (A) amorfo, (C) estrutura cristalina
hidrogenada. Mudancgas estruturais e magnéticas nas amostras de

Fe2Ce em fungao da densidade de corrente a uma temperatura de 50

O composto Fe2Gd também sofreu hidrogenagao eletroquimica, todavia
neste composto foi possivel fazer uma comparagéo com este composto hidrogenado
via gas, pois existem dados na literatura [19]. A comparagdo permite dizer que
possivelmente houve a entrada de aproximadamente 3,3 hidrogénios por formula.
Neste composto a distribuicdo de campo possui uma grande similaridade entre o
hidrogenado via gas (Figura 4.11, 6.5e 6.6) e aquele hidrogenado
eletroquimicamente.

Nos compostos Fe>Ce e Fe>Gd hidrogenados, os valores das distribuicoes
de campos apresentam trés picos, que podem corresponder a trés quantidades de
hidrogénios na amostra. A presenca de trés picos nos valores da distribuicao de
campo hiperfino magnético nas amostras de Fe>xGd também foram observados.
Medidas de magnetizacdo em fungcdo do campo magnético aplicado (curva de
histerese) e em fungado da temperatura na amostra de Fe>Gd seria necessario para
elucidar melhor as mudancas entre um estado cristalino e um estado amorfo.
Também seria interessante o uso de diversas densidades de correntes menores que
3,5mA/mm2,

Comparando os resultados de espectroscopia Mdssbauer e difracdo de
raios-x propdem-se o0 seguinte diagrama de transformagdes induzidas pelo
hidrogénio em fungdo da densidade de corrente, em uma temperatura de 50 °C e

normalidade de 0,1.
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O composto FexHf ndo apresentou grandes mudangas, o alargamento
observado no difratograma de raios-x indica grdos bem finos, com tamanho
provavelmente da ordem de nanémetro. A obtencdo de grédos finos de materiais
metalicos € de grande interesse tecnologico (metalurgia do p6, HDDR e outros).
Pulverizagcao também foi observada na amostra de Fe2Ce e FexGd. Ha indicagao
que a corrente influencia no tamanho dos grdos formados. Para determinar os
tamanhos de graos € necessario fazer experimentos de microscopia eletrénica ou a
raios-x de baixos angulos.

O composto Fe2Ti aparentemente ndo € uma liga hidrogenavel. Ensaios de
permeacao eletroquimica podem elucidar os efeitos da camada de oxido na
superficie da amostra. O composto Fe>Ti ndo apresentou grandes mudancgas. Este
composto possui grande interesse, visto que possui grandes aplicagdes
tecnoldgicas.

A técnica de hidrogenacao eletroquimica em ligas intermetalicas mostrou um
grande potencial. Esta técnica de hidrogenagdo é simples, ndao necessitando
grandes investimentos.

Nesta técnica a entrada do hidrogénio € na forma protdnica, diferenciando
da técnica via gas, onde a molécula de hidrogénio € que entra na amostra. Existem
ainda algumas perguntas em aberto sobre a hidrogenagao eletroquimica. A entrada
de hidrogénio ainda nao foi bem definida. Esta técnica pode ajudar a elucidar
algumas questdes sobre o processo complexo de hidrogenagao (ver capitulo 4).

Outra grande vantagem é a hidrogenacao a baixa temperatura, onde os
efeitos do hidrogénio em ligas e compostos instaveis podem ser estudados,
diferenciando de modo da hidrogenagédo via gas, que necessita de temperatura
elevada.

Estudo da relagcdo da dependéncia da hidrogenacdo em fungdo da

temperatura e normalidade deve se realizados.
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Anexos

Anexo A

Fichas JPDS das estruturas cubica e hexagonal

Amostra FeCe-Sistema Cubico
Parametro de rede a:7.302
Modelo MgCuy
Parametro de rede a= 1.7902A
Radiacdo: Crka = 1.54056A

20 Intensidade, H K L

34.882 60 2 2 0
41.186 100 3 1 1
43.037 20 2 2 2
62.351 60 4 2 2
66.600 60 5/ 1 1
73.393 60 4. 4 0
83.747 20 6/ 2 0
87.491 20 53 3
88.895 10 6| 2 2
97.824 10 5/ & 1
104.256 100* 6 4 2

108.236 100* 731

115.121 60 8 0 O

*Probabilidade de absorcao.

Tabela de parametros de raios-x
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Amostra FgTi-Sistema Hexagonal
Modelo: MgZn
Parametro de rede a: 4.785A c: 1.6299A
Radiacdo Crka=1.54056A

20 intensidade; H k|
21.482 10 1 0 O
22.848 10 0 0|2
24.373 10 1 0 1
37.636 30 1 1 0
41.010 100 1,0 3
43.737 10 2,00
44,415 100 1 1 2
45.353 100 2, 0 1
46.610 30 0 0 4
49.843 30 2 02
51.909 10 1 0 4
56.781 10 2, 0 3
67.748 10 3,00
70.116 60 2, 1 3
72.543 60 3 0 2
76.298 60 2 0 5
78.075 10 2.1 4
80.188 60 2.2 0

Tabela de parametros de raios-x
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Anexo B

Parametros das estruturas Fez2R

us ufe
Compostc Estrutura  Tc(K) Eixo Facil
ub/f.u. | pb/Fe  Magnetizagao
FeCe MgCu 235 2.59 1.25 100

FeGd MgCu 785 4.0
FeTi MgZn;,

FeEr MgCuw 590 4.8 1.6 111

FeHf MgZn,

Tabela de propriedades dos compostos do tipo Fe2R
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