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RESUMO

A formacao da fase icosaedral;f8uoFe o por moagem de alta energia de pds elementares
foi investigada via difratometria de raios X e edpescopia Mdssbauer. As amostras foram
preparadas variando o tempo de moagem em dois o®diferentes. No moinho planetario a
moagem por 20 e 40 horas resultou nas fAs&gCu,Fe) e A)Cu. As amostras moidas por
60, 80 e 100 horas apresentaram uma fase icosaethal das fases observadas
anteriormente. O difratograma de raios X da amost@da por 40 horas e tratada
termicamente a 623°C, revelou uma fase cristalih€ &Fe e quase-cristalina icosaedral. O
espectro Mdssbauer desta amostra foi ajustado aomdubleto e uma distribuicdo de
guadrupolo associada a fase icosaedral. No casooittho vibratorio, a ocorréncia da fase
icosaedral foi mais rapida que no moinho planet&amente 8 horas foram necessarias para
a formacéao da fase quase-cristalina, bem comoasas¥-Al(Cu,Fe) e A}Cu. O tratamento
térmico desta amostra a 623°C mostra, essencia@mentfase icosaedral. Testes de
armazenamento de hidrogénio no quase-cristal AF€unostram que este composto nao

apresenta vantagem sobre 0s sistemas existentes.



ABSTRACT

The formation of AJ.CwoFey icosahedral phase by mechanical alloying of thenetdal
metallic powders was investigated by X-ray diffaoetry and Méssbauer spectroscopy. The
samples were prepared by ball-milling varying th#img time and using two different mills.

In a planetary mill, milling for 20 h and 40 h praxés the3-Al(Cu,Fe) and the AlCu phases.
The samples milled for 60 h, 80 h and 100 h preskan icosahedral phase besides the above
observed phases. The X-ray diffraction patterrttiersample milled for 40 h and heat-treated
at 623 °C revealed the AwFe crystalline and the icosahedral quasicrystalihases. The
Mdossbauer spectrum for this sample was fitted wite doublet and a quadrupole distribution
assigned to the icosahedral phase. In the case sifaker mill, the occurrence of the
icosahedral phase was faster than in the planetdryOnly 8 h of milling was enough to the
formation of the quasicrystalline phase along wtik 3-Al(Cu,Fe) and the ACu phases.
Annealing this sample at 623 °C shows, essentiallyy the icosahedral phase. Tests for
storing hydrogen in the Al-Cu-Fe quasicrystallimyvder showed that these compounds do

not present advantages over existing systems.
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1 — INTRODUCAO

O crescimento tecnolégico depende diretamente dgengelvimento de novos
materiais, com diferentes propriedades e aplicaggsses novos materiais séo preparados por
diversas técnicas, tradicionais ou inovadoras. Mssiovos materiais e novas propriedades
séo descobertos.

Dentre esses novos materiais estdo os quaseas;risascobertos em 1984 por
Shechtman, Blech, Gratias and Cahn. Os quaseisyistgas estruturas apresentam simetria
ndo cristalografica, vém atraindo consideravel regse e suas propriedades estruturais,
eletrbnicas e magnéticas, bem como a interagde elats, vém sendo investigadas. Em geral,
0S quase-cristais sao bons isolantes elétricosrect#s, sdo muito duros, resistentes a friccao
e ao desgaste, e alguns também sdo bons armazendddridrogénio.

Os guase-cristais sao preparados principalmentéépoicas de resfriamento rapido.
Entretanto, a moagem de alta-energia € também ooegso bastante apropriado na sintese
de quase-cristais.

No presente trabalho, amostras com composicado nabmhl,CuoFe, foram
submetidas a moagem de alta energia e tratamemtoEdé com a finalidade de se obter
fases quase-cristalinas. As amostras obtidas foeaacterizadas via difratometria de raios X
e espectroscopia Mossbauer. Testes com o intuitvalér a capacidade de armazenamento
de hidrogénio em tais amostras (quase-cristaltaashém foram realizados.

Por questdes didaticas esse trabalho foi divididdb capitulos:

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografidaesms cristais, amorfos e quase-
cristais. Mostra também as técnicas de preparag@ qliase-cristais e 0s tipos de

armazenamento de hidrogénio.



O capitulo 3 apresenta os materiais e os métodiizados na preparagdo e
caracterizacdo das amostras.

Os resultados, classificados de acordo com o tgpmdinho utilizado na preparacao
das amostras e técnica empregada na caracterizagdiscussfes sobre o trabalho estédo
apresentados no capitulo 4.

Finalmente, o capitulo 5 é dedicado a apresentigsiconclusdes do trabalho.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Cristais

Cristal é um sélido no qual os atomos estao Sitsizan um arranjo que se repete ou
que € periddico ao longo de grandes distanciasiea8mou seja, existe ordem de longo
alcance de tal modo que, quando ocorre solidifcacas atomos se posicionam em um
padrao tridimensional repetitivo, no qual cada &@oest4 ligado ao atomo vizinho mais
préoximo [1].

Algumas propriedades dos sélidos cristalinos deé@ende sua estrutura cristalina, ou
seja, da maneira como os atomos, ions ou moléestas arranjados espacialmente. Existe
um grande numero de estruturas cristalinas, ass quaiam desde estruturas simples até
estruturas excessivamente complexas. A existéneiaurda ordem atbmica em sélidos
cristalinos indica que pequenos grupos de atommsaim um padréo repetitivo, 0 que torna
conveniente subdividir a estrutura em pequenasadeslque se repetem e sdo chamadas de
células unitarias [1].

Na maioria das estruturas cristalinas as célulgitanas sdo paralelepipedos ou
prismas que possuem trés conjuntos de faces Eeraléna célula unitaria é escolhida para
representar a simetria da estrutura cristalinagdaodas as posi¢cdes dos atomos no cristal
podem ser obtidas mediante translacdo proporcamdistancias inteiras da célula unitaria ao
longo de cada uma das arestas. Assim, a célularianitonsiste na estrutura basica da
estrutura cristalina e define a estrutura em vetde sua geometria e das posi¢cdes dos atomos
no seu interior [1].

Em um cristal podem-se realizar operacbes de sanets quais transformam uma
estrutura cristalina nela mesma. A translacdo de éeuma dessas operacdes, a qual é feita

mediante um vetor de transla¢Bo
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T=ua+vb+wc

ondea, b e c sdo eixos cristalinos que formam as trés aregjasentes de um paralelepipedo
eu, ve w Sao numeros inteiros arbitrarios. Outra tipica ap@p de simetria € a de rotacdo em
torno de um eixo que passa por um ponto da redsteix redes com eixos de rotacdo
unitarios, bindrios, ternarios, quaternarios e sesajue, por meio de rotacdes de 2172,
2173, 214 e 276 radianos, ou mdltiplos inteiros destas rotac@esisformam a estrutura
cristalina nela mesma. Estas rotacdes sdo desgrnmlas numeros 1, 2, 3, 4 e 6. Nao
existem redes que se transformam nelas propriagquaubmetidas a rotagdes commb2ou
2177 radianos. H4 também a operagcdo de inversdog queduzida por uma rotacao de
radianos seguida de uma reflexdo num plano perpa@adiao eixo de rotacao [2].

A partir das células unitérias e levando em costaixos de simetria de cada elemento
do cristal é possivel descrever qualquer cristal base em um diagrama chamadaetie
de Bravais

Em meados do século XIX, A. Bravais estudou asreliftes maneiras de se arranjar
pontos geométricos no espaco e seu estudo deumoaigejue se conhece hoje como redes de
Bravais. Pode-se definir uma rede de Bravais comocanjunto de pontos com arranjo e
orientagcdo que parece exatamente o mesmo quantio dasqualquer ponto da rede. A
posi¢do de qualquer ponto da rede é dada peloRetor

R =ma; +nya, + nzag

Ondeay, &, ag sao vetores ndo coplanares; gn,, Nz S&0 numeros inteiros. Pode-se dizer que
cada vetor posicaR estd associado a uma operacao de simetria deaigaosl

Uma rede bidimensional pode ser classificada cajuadrada, hexagonal, retangular
e retangular centrada. Para uma rede tridimenstenas 14 tipos diferentes: um geral e 13
especiais, conforme se pode observar na figuratipo mais comumente encontrado é a

rede triclinica. Esses 14 tipos estdo agrupadog sistemas cristalinos, que estdo de acordo
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com 7 tipos de células unitarias: triclinica, mdimca, ortorrdmbica, tetragonal, cubica,

trigonal e hexagonal, conforme pode-se observéignea 2.2.

L]
. ° . .
.
Simple cubic Body-centered Face-centered Simple Body-centered
cubic (bee) cubic (fec) tetragonal tetragonal
. .
[ ] [ ] L]
[ ] L]
Simple _ Body-centered Base-centered Face-centered Rhombohedral
orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
Hexagonal Simple Base-centered Triclinic
monoclinic monoclinic

Fig. 2.1 — As 14 redes de Bravais [3]

Ciibico simples Tetragonal Ortorrimbico Romboédrico

a=b=c az=b=c azbzc a=b=c
a=f=y=90 a=f=y="90 a=f=y=90 a=f=y=9
Monoclinico Triclinico Hexagonal
azb=z¢ azb=c a=b=¢
y=a=f=90 a=fzy=90 a=f=%, y=120

Fig. 2.2 — Sete sistemas cristalinos [3]

A divisdo em sistemas esta baseada na geometc@ula unitéria, isto €, no formato

do paralelepipedo apropriado para a célula unit@hm sistema de coordenadasy e z é
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estabelecido com sua origem em um dos vérticegldainitaria. Cada um dos eixqsye z
coincide com um dos trés vértices do paralelepip&dgometria da célula unitaria € definida
em termos de seis parametros: os comprimentosr@asitestasa, b e ¢, e os trés angulos
entre os eixosq, p ey. Esses parametros sdo chamadopatémetros de redede uma

estrutura cristalina e podem ser observados neafig)3.

Fig. 2.3 — Célula unitaria com os eixos coordenadasy e z, e 0s angulos, p ey [4]

Frequentemente € necessario identificar posigliesgdes e planos em um cristal.
Para isso, foram estabelecidas convencfes de fidagdio onde trés numeros inteiros ou
indices séo utilizados. A base para determinaratiwes dos indices € a célula unitaria, com
um sistema de coordenadas que consiste de trésxeixe z, cuja origem esté localizada em
um dos vértices, e as dire¢cdes coincidem com asagrela célula unitaria, conforme figura
2.3.

Em todos os sistemas cristalinos, com excecaoistens cristalino hexagonal, os
planos cristalograficos sdo especificados por ndeidrés indices chamados ihelices de
Miller , representados pelas letlgske |. Quaisquer dois planos que sejam paralelos entre si
sao equivalentes e possuem indices idénticos.

Uma intersecdo no lado negativo da origem é indigaat uma barra ou por um sinal de
menos posicionado sobre o indice apropriado. Alisoda inversdo das dire¢des de todos os
indices determina um outro plano que € paraleldado oposto e equidistante a origem. A
figura 2.4 mostra alguns planos:
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Fig. 2.4 — Planos cristalograficos [4]

2.2 — Amorfos

Amorfo € a designacdo dada a estrutura dos sdjdesdo tém ordenacéo espacial a
longas distancias atbmicas, como os solidos reggl@® termo é geralmente aceito como o
oposto de estrutura cristalina. Algumas substarmmasuns no dia-a-dia sao so6lidos amorfos,
como o vidro, o poliestireno e até mesmo o algadtize. Alguns materiais amorfos séo
obtidos ao resfriar-se materiais derretidos. Esssfriamento reduz a capacidade de
mobilidade das moléculas, impedindo-as de se am@mj em posi¢cOes cristalinas.
Determinados materiais, como por exemplo os metagsdificeis de serem preparados como
sélidos amorfos. A preparacdo de um soélido amoefeedser extremamente rapida, exceto
qgquando o material apresenta alta resisténcia @ f(cgino ceramicos) ou baixa energia de
cristalizacéo (como polimeros). Materiais amorfodgm existir em estados "borrachosos" e
estados "vitreos". Na figura 2.5 pode-se obsendifeaenca entre uma estrutura cristalina e

uma estrutura amorfa [1, 5].
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@ Silicio

@ Oxigénio
o )
[
sod el
(a) (b)

Fig. 2.5 — (a) Solido cristalino- Si@ (b) Sélido amorfo — SiQ [4]

2.3 — Quase-cristais

Os quase-cristais foram descobertos em 1984 pech®han, Blech, Gratias e Cahn
[6]. A descoberta dos quase-cristais rompeu umdpgarea na cristalografia, pois estes
apresentam ordem translacional quase-periodicamgolalcance e simetria cristalografica
proibida.

Os quase-cristais vém atraindo consideravel irgeressuas propriedades estruturais,
eletrbnicas, térmicas e magnéticas sendo investigaeim geral os quase-cristais sdo bons
isolantes elétricos e térmicos, muito duros e tesiss a friccdo e ao desgaste. Atualmente os
quase-cristais sdo observados em mais de cemrddsripos de ligas metalicas [7].

Em materiais sélidos compostos de elementos mesaléicregularidade com a qual os
atomos sao organizados os classifica dentro deedifes categorias. Em sélidos amorfos ou
nao-cristalinos ndo existe um arranjo periodico &osnos sobre longas distancias atémicas.
J& em materiais cristalinos os &tomos sédo encastrach uma repeticdo bem organizada e
com arranjos periédicos. Esta periodicidade imp@iecanjunto de regras como, por exemplo,
a simetria de rotacdo permitida: somente as siasetrm, dois, trés, quatro e seis podem

descrever uma grande quantidades de atomos emaisateistalinos. Na pratica estas regras
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de simetria significam que as caracteristicas dea wistalina ndo mudam depois de uma
rotacdo de /n, comn = 1, 2, 3, 4 ou 6. Baseando-se nessas definigii@® snateriais
cristalinos, a simetria cinco e qualquer simeteaoddemn, comn maior do que seis estéo
excluidas.

Nos materiais quase-cristalinos existe uma repetggiodica no arranjo atémico,
junto com uma simetria de rotacao proibida parstaig. As simetrias cinco, oito, dez e doze
podem ser encontradas nos quase-cristais. Essafriagnde rotacdo originam, nos quase-
cristais, compostos com estruturas icosaedraisagoohtis, decagonais e dodecagonais,
respectivamente. Enquanto cristais tém planos jadas periodicamente, 0s quase-cristais
tém seus planos reunidos aperiodicamente. Apesapatéodicidade, os planos sao altamente
ordenados e suas posicfes podem ser previstasnparimero irracional especifica, =
2cos@/5) = 1.618034. O espaco interplanar nos quaseaigipode variar, mas a variacao é
de maneira controlada e repetida. Assim, exista ardem translacional de longo alcance
nos quase-cristais [7].

Os quase-cristais sdo um desafio ao entendimengo pdapriedades fisicas de
materiais. Os picos de difracdo nesses materiaidad@ definidos como em um cristal, mas
apresentam uma largura finita. Assim eles necasgit ordem, como nos cristais e defeitos
como em sistemas desordenados. Entdo, os quaseéscsio considerados com tendo ordem
intermediaria entre o cristalino e o randdmico eitosu métodos usados na matéria
condensada tém sido estendidos para permitir ardlse.

O modelo de difracdo de um quase-cristal ideal ractarizado por uma densa
configuracdo de picos de Bragg com simetria n&iatografica. Os picos de Bragg refletem
uma ordem translacional de longo alcance. O fatordem translacional ser quase-periddica,
resulta de que ha pelo menos dois vetores reciprbgudamentais, com comprimentos

relativos incomensuraveis, associados com cadgadirga rede.
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O grau de ordem num material tem grande efeito ems spropriedades. Os
autoestados do Halmiltoniano da rede de um cssigbles sdo estendidos, ja em um material
randomico os estados sao localizados. Em altas ndites, os autoestados do cristal
permanecem estendidos e em um sistema desordersdestados s&o localizados e
estendidos. Nos quase-cristais 0s estados saoned&rios entre os limites estendidos e
localizados.

Sabe-se que ha uma correspondéncia entre a teogaagde-cristais e sistemas quase-
periodicos. E conhecido também que o Halmiltoniane descreve um sistema quase-
periodico tem espectro complicado para as enegj&sdnicas. Com base nessas analises
alguns pontos sado bem estabelecidos: a estruturardia de um quase-cristal ideal tem um
conjunto finito de lacunas. Esta estrutura de baimdgmentada pode mostrar estrutura
hierarquica. O espectro de energia do Hamiltonideoum quase-cristal ndo pode ser
assumido como pontual (um namero infinito de fusgdelta) nem continuo. O espectro em
nenhuma dessas categorias, tem sido chamado simguke continuo. Todos, ou uma fracao
dos estados podem estar nem localizados nem ettsndi

Experimentos de difracdo de raios X em ligas quesgmtam fase quase-cristalina
mostram o aparecimento de larguras finitas nosspleodifracéo e que o melhor ajuste para a
posicao destes requer um esquema de indices gseissaimeros independentes, ao invés de
trés como nos indices de Miller convencional.

O mais sério competidor do modelo quase-cristaimanodelo do vidro icosaedral,
nesse modelo as unidades sdo randomicamente agsegadacordo com certas regras. As
regras forcam os icosaedros a juntar-se veérticéracg, face a face, canto a canto com
orientagdo comum. Por constru¢cdo, o modelo garterteordem orientacional de longo

alcance. O fato de tocarem-se vértice a veérticedyr uma ordem translacional de curto
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alcance. Esse modelo difere-se do quase-cristplteo ordem translacional quase-periédica
de longo alcance.

O modelo do vidro icosaedral descreve um modeloasedpico geral e natural, no
qgual um solido pode crescer através de “melt”, em estrutura atdmica que exibe ordem de
orientacéo icosaedral de longo alcance e picosiftez@lo. Esse modelo explica porque os
picos de difracdo icosaedral tém larguras finitas.

Uma dificuldade encontrada nesse modelo é a lamdosapicos, observada na fase
icosaedral dos quase-cristais estaveis, a qualnéma® que a proposta pelo modelo. Outro
problema é o aparecimento de facetas na fase tradasstavel. Facetas sdo normalmente
encontradas como sendo sinal de ordem translaaierahgo alcance.

A discussao do vidro icosaedral com o modelo qoastlino tem sido complicada
pelo fato das regras de generalizacdo do modelo vidoo icosaedral ter sido
significativamente modificada. A primeira mudanggeadeu as regras de unido aos segundos
vizinhos para reduzir a energia da fase vitreajatmto-a mais estavel com relacdo a fase
cristalina. A segunda mudanca foi feita no algaoitde crescimento, a fim de diminuir a
desordem. O objetivo de ambas as modifica¢coeguimientar as correlagdes translacionais e
diminuir a desordem.

Linus Pauling tentou explicar a fase icosaedral @oasultado de mdltiplos cristais
gémeos. Estes sdo fendbmenos comuns no crescimemasthis, no qual cunhas de cristais
unem-se sobre o centro de simetria para formar glomerado. A simetria do aglomerado
pode ter um plano proibido cristalograficamente. d@istalitos individuais sdo chamados
gémeos porque eles sdo imagens de um outro, guacekingo do plano de simetria.

Os multiplos cristais gémeos apresentam uma fagxpicbs na difracdo de elétrons.
Entretanto, essa faixa ocorre devido ao fato dadades gémeas cristalinas terem sido

levemente distorcidas para formar um aglomeradstatoigrafico simetricamente proibido.
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Com isso as imagens de campo escuro da fase icaba&d evidenciam os multiplos cristais
gémeos. Bem como, informacdes quantitativas dellespanto de elétrons e raios X

contrariam o tamanho da célula unitaria necessariaodelo.

2. 3.1 — Preparo dos quase-cristais

Os quase-cristais sdo preparados principalmente gmdidificacdo rapida ou
convencional por rhelt spinning”, técnica usada para resfriamento rapido de liqui@os
equipamento utilizado possui uma roda que gira léarvalocidade, refrigerada internamente,
geralmente com agua ou nitrogénio liquido. Na rgdeeja o material, que deve estar na
forma liquida. Com isso temos uma solidificacdad@pobtendo finas fitas de quase-cristais,
conforme ilustrado na figura 2.6. A taxa de regfieato do fnelt spinning”é da ordem de

10* — 10 Kelvin/s [7].

Fig. 2.6 — Melt spinning [7]

A moagem de alta-energia € um outro processo hastqumopriado no preparo de
guase-cristais metaestaveis e estaveis, via redgaestado solido. Essa reacdo pode ser
entendida considerando as diferentes entalpiasslidas possiveis fases formadas: cristalina,
quase-cristalina, amorfa, entre outras. Sabendpseim estado termodinamicamente estavel
€ determinado por um minimo na entalpia livre @ntalpia livre do estado cristalino € em
geral mais baixa que a entalpia livre de amorfqaase-cristais, respectivamente. Excecodes a

essa regra sao alguns quase-cristais como Al-CdFeuy-Ru e Al-Li-Cu, as quais tém sido
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declaradas termodinamicamente estaveis. Por aadmod maioria das fases quase-cristalinas
sdo metaestaveis, isto é, uma barreira de enemialé ser superada para que cristalizem no
estado de equilibrio. O principio de formacao dasetcristais por reacdo de estado soélido é
baseado entdo em primeiro estabelecer um estadal ir@ndo entalpia livre altagspode-se
conseguir isso formando-se compostos ultrafinakzando, por exemplo, o0 moinho de bolas.
Assim a entalpia livre do sistema pode entdo seraala para formar fases quase-cristalinas,
amorfo metaestavel ou fase intermediaria cristalidafase de equilibrio cristalino é
evidentemente preferida energeticamente. O fatoisigle € a cinética de formacao da fase.
Nesse sentido, a escala de tempo de todas as sepQ8siveis deve ser levada em
consideracéo. A formacdo de uma fase quase-aniatalipossivel e provavel se a reacdo da
fase quase-cristalina proceder substancialmentg rapida que a da fase cristalina. Devido a
sua alta estabilidade térmica, a temperatura dgioepara formar a fase quase-cristalina &
mais alta comparada com a fase amorfa, desde gua astrutura, mais complicada, requer
uma mobilidade atdmica maior de componentes indaigl A estabilidade térmica das ligas
afeta a formacédo do quase-cristal por moagem nexaRara ligas com alta estabilidade
térmica, a reacdo de temperatura para formacaaseéagiiase-cristalina em geral ndo pode ser
alcancada usando-se moinhos de bolas convencioBGaistudo, sé&o suficientes para a
formacédo de uma fase amorfa menos estavel, a qdal ser transformada em estado quase-
cristalino por aquecimento adicional com tempees@evadas.

A moagem de alta energia foi desenvolvida em 196l mternational Nickel
Company mas somente em 1980 teve grande énfase na @gligadustrial e cientifica [8].
No processo de moagem 0s pOs precursores sao girados em proporcdes determinadas e
em seguida moidos em atmosfera inerte ou reativenoagem ¢€ feita em um vaso cilindrico
e de material resistente como aco endurecido, twadeetungsténio ou ceramica. No interior

do vaso existem pequenas esferas de um materibémamesistente, normalmente 0 mesmo
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material do vaso. No processo de moagem as es@oaevadas ao impacto contra os pos e
as paredes do vaso por um movimento de vibracdotagdo do conjunto.

Na moagem de alta-energia alguns parametros satarfientais: velocidade ou
freqiiéncia do movimento do vaso no moinho, raz&semeas esferas/massa do p6, atmosfera
na qual ocorre a moagem e tempo de moagem. O domdr@o desses parametros e das
caracteristicas fisicas e estruturais de um deatewoi sistema € fundamental para se obter as
propriedades desejadas de determinados materiais.

Atualmente pode-se contar com varios tipos de hasirpara realizar diferentes tipos

de moagem. Existem moinhos de alta, média e bae@ya.

- Mavimenta e Translacda
Dsce Diracd
hermat

Vaso de
WMoagem

1 Diregio
i conirdtia

Mevimanta da Ravolugio

(d)

Fig. 2.7 — (a) Moinho planetario, (b) conjunto vase- esferas do moinho planetario,

(c) moinho vibratério, (d) moinho attritor [8]
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O moinho planetario, figura 2.7(a), € composto ue vaso que rotaciona com
velocidade angulaw sobre um disco que gira no sentido oposto, conocigdde Q,
conforme ilustrado na figura 2.7(b). Dai se origimaome “planetario”.

O moinho vibratorio, figura 2.7(c), consiste de uaso submetido a movimentos de
vibragéo, onde o percurso do vaso descreve o nugiera alta velocidade.

No moinho attritor, figura 2.7(d), o pé e as ea$esdo colocados em um tambor
vertical imével, o qual faz parte do equipamentm &ixo de rotacdo de alta poténcia gira as
pas existentes no interior do tambor sob variosuldsg ocasionando a transferéncia de

energia ao po e a conseqiiente moagem.

2.3.2 — Quase-cristal Al-Cu-Fe

Muitos estudos foram realizados com o sistema WFE [10-12], pois esses
elementos sdo facilmente encontrados, apresentara txidade e tém custo acessivel,
diferente de muitos outros elementos que formarsejasstais.

O quase-cristal Al-Cu-Fe tem uma simetria de @dggropria dos quase-cristais e uma
estrutura icosaedral, a qual é formada por 20 gulxs equilateros, conforme pode-se

observar na figura 2.8.

Fig. 2.8 — Icosaedro

Na literatura pode-se encontrar alguns estuddzadas com a liga quase-cristalina

de Al-Cu-Fe, preparada com a técnica de moagertiadergergia [9-12].
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P. Barueet.al[13] utilizaram o sistema AJCuyoFep, misturando e moendo 0s pds em
um moinho planetério (Fritsch Pulverisette 5) da ahergia por 20, 30 e 40 horas. Apés 20
horas de moagem verifica-se, no difratograma daes péi(figura 2.9), a presenca de Al,BU
e uma grande quantidade da f@s&l(Cu, Fe). Para 30 horas de moagem observa-smslg
picos da fase icosaedral (i-phase) e na moagen® d®ras ha uma diminuicdo da fgbe
Al(Cu, Fe) e um aumento da fase icosaedral. Nestade também foram realizados
tratamentos térmicos a 600°C por 4 horas paragsrges tempos de moagem: 10, 30 e 40
horas. Apds 10 horas de moagem e subseqlente drdgtantérmico observa-se, no
difratograma de raios X (figura 2.10), a fasé\l;Cu,Fe e poucos picos da fase icosaedral.
Com 30 horas nota-se um aumento nos picos dadasaedral e uma diminuicao da fase
Al,CuFe. Depois de 40 horas h4 um aumento da fase dras@esurge a fageAl(Cu, Fe).
O trabalho conclui que € possivel obter a fase ejoastalina icosaedral do sistema
Al7CuxFe tanto por meio de moagem de alta energia comamnuargem de alta energia

com subsequente tratamento térmico.
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Fig. 2.9 — Difratogramas de raios X do sistema ACu,gFerg
apos (a) 20 h, (b) 30h e (c) 40 h de moagem [13]
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Fig. 2.10 — Difratogramas de raios X do sistema ACu,gFe; tratado a 600°C
por 4 h apés (a) 10 h, (b) 30h e (c) 40 h de moag§if]

V. Srinivaset al.[14] estudaram o sistema#CuoFe o usando dois tipos de moinhos:
um de baixa energia (Intel mill - LEM) e outro d&aanergia (Fritsch Pulverisette-5 - HEM).
A figura 2.11 apresenta os difratogramas de raia@k>sistema preparado com o moinho de
baixa energia (Intel mill) e variando o tempo deagem. Em 20 horas de moagem verifica-se
o precursor Al e as fases,8lu ep-Al(Cu, Fe). Com 40 horas observa-se a fase icoahec

fasep-Al(Cu, Fe). Apods 50 horas de moagem a fagermanece e a fase icosaedral diminui

e com 60 horas acontece um aumento na¥ase
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Fig. 2.11 — Difratogramas de raios X do sistema ACuyFerq
apos (a) 20 h, (b) 40 h, (c) 50 h e (d) 60 h de mgean [14]

A figura 2.12 apresenta os difratogramas de r&i@o sistema AbCuoFero
preparado nos dois moinhos. As amostras foram m@ida40 horas e tratadas a 600°C por 4
horas. Usando o moinho de alta energia observaisea @@mostra apenas moida apresenta a
fase icosaedral e uma pequena quantidade df3faf{€u, Fe). Com o tratamento térmico
percebe-se que, tanto a fase icosaedral como 8fak€u, Fe) aumentam, conforme figura
2.12 (a). Com o moinho de baixa energia a amogirasanta a fase icosaedral e a fase
Al(Cu, Fe) em pequena quantidade, semelhante adtags obtido no moinho de alta
energia. Entretanto, com o tratamento térmico of#érapenas a fase icosaedral, conforme
figura 2.12 (b). V. Srinivaset al. Apresentam outros trabalhos com essa composicao

Al 70CU20FGJ_0 [15, 16]
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Fig. 2.12 — Difratogramas de raios X comparando: {amoinho de alta energia e (b) moinho de baixa

energia, apos 40 h de moagem e tratamento térmica80°C por 4h [14]

A. Guptaet al.[17] analisaram a fase icosaedral no sistemasBlysFe s através da

Espectroscopia Moéssbauer. Os espectros Mdssbaudasdaicosaedral foram ajustados

utilizando-se distribuicdo de quadrupolo e também meio de dois dubletos. Ambos os

ajustes indicam dois sitios diferentes para os @sode ferro. Os dois ajustes mostraram-se

adequados, conforme pode-se verificar na figura @.tabela 01.

Tabela 01 — Parametros hiperfinos dos ajustes Mosaber para distribuicdo de quadrupolo e ajuste com

dois dubletos [17]

Results of the fitting of the Massbauer spectrum of -Alg sCuyFeyas taken at ambient temperature and pressure

Fitting procedure

Average QS (mm/

8)

Width of the distribution/
linewidths (mm/s)

Average IS (mmfs)

Goodness of fit: 7

Distribution of QS

Two Lorentaian-doublets
1st doublet
2nd doublet

044001
042£0.02
0.26x0.02
0.59x0.02

0.232 z0.002 038 £0.03
0.230x0.002

0.227 0002 0.33x0.02
0.233 20,002 0.36£0.02

1084
LO8S

The data was fitted using two different procedures as described in the text.
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Fig. 2.13 — Espectro Méssbauer da fase icosaedral|

2.4 — Armazenamento de hidrogénio

O hidrogénio é o elemento mais abundante no woyer mais leve e também o mais
simples da tabela periddica. O hidrogénio moleco{ia) existe com dois atomos ligados pelo
compartilhamento de elétrons — uma ligacdo coveldéd seu estado natural e sob condi¢bes
normais de temperatura e pressdo o hidrogénio gasnincolor, inodoro e insipido. E uma
molécula com grande capacidade de armazenar enengia este motivo sua utilizagdo como
fonte renovavel de energia elétrica e também térween sendo amplamente pesquisada [18].

A partir da primeira crise petrolifera, na décalda70, o hidrogénio passou a ser
considerado uma possivel fonte de energia atravésmversao eletroquimica, usando células
de combustivel que, até entéo, tinham como grapliteagao pratica a utilizacdo em missdes

espaciais [19].
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O hidrogénio pode ser considerado como uma foatergtrgia intermediaria, sendo
necessario produzi-lo, transporta-lo e armazersMes do seu uso. E ainda preciso encontrar
solugdes tecnologicamente eficientes, econdomicageras para sua utilizacdo. O hidrogénio
possui a maior quantidade de energia por unidadeadsa que qualquer outro combustivel
conhecido — 120,7 kJ/g, cerca de trés vezes mbos par libra que o petréleo no estado
liquido. Quando resfriado ao estado liquido o fgéroo de baixo peso molecular ocupa um
espaco equivalente a 1/700 do que ocuparia noceg@sbso, 0 que torna mais adequado o
seu armazenamento e transporte [18, 19].

Como nao é encontrado livremente, ou seja, o héhio estd sempre associado a
outros elementos, € necessario gastar energisgssacticdo de uma fonte primaria para obté-
lo “puro”. Atualmente existem alguns métodos dedpg@o, mas dependem da quantidade
gue se deseja produzir e do seu grau de purezatecAslogias de producédo sao bastante
diversificadas como, por exemplo, eletrélise, nefacdo a vapor do gas natural ou outros
hidrocarbonetos, foto biologica e outros em estudo.

Depois da produgcédo vem o armazenamento, 0 queetanéboum problema, pois o
hidrogénio tem a menor densidade e o segundo memato de ebulicdo de todas as
substancias conhecidas, o0 que gera dificuldades panazena-lo no estado gasoso ou
liquido. No estado gasoso necessita de um sistenmmazenamento de grande volume e
pressdo. Ja no estado liquido sdo necesséariogasstom baixas temperaturas—<253°C)
[19].

2.4.1 — Hidrogénio liquido

A temperatura ambiente e sob pressdo atmosféritdrogénio é encontrado na fase
gasosa. Com uma forte diminuicdo da temperatura@-pedcondensa-lo, passando para o
estado liquido. A passagem do estado gasoso papaido requer uma grande quantidade de

energia, tornando assim o processo caro. Cerc®d%ed& energia contida no hidrogénio é
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perdida e, como visto anteriormente, o hidrogéigioidlo s6 se mantém a temperaturas abaixo
de —253°C. Isso é uma desvantagem para 0 armazettanteestado liquido. Embora nesse
estado o hidrogénio requer pequenos espacos [@ardegr quantidades de energia.

Os perigos do armazenamento no estado liquido siones que Nno gasoso pois, No

caso de vazamento, o combustivel se aguece e acggpevapora para a atmosfera [19].

2.4.2 — Hidrogénio sob forma de gas comprimido

O hidrogénio no estado gasoso pode ser armazgreolgistema de armazenamento
de gas em alta pressdo. S&o utilizados cilindtosanques de até 50 litros que suportam
pressdes que variam entre 200 e 250 bar. Atualnpesiguisas desenvolvem novos formatos
para esses cilindros, de forma a aproveitar mettsorespacos disponiveis e aumentar a
quantidade de hidrogénio armazenado, seja por d@ardervolume ou por maior pressao.

Os cilindros devem ser feitos com placas finadjzamdo materiais altamente
resistentes e de excelente durabilidade. Quant@sneretal for usado mais leves serdo os
cilindros, razdo pela qual sédo feitos com finas aas de aco ou aluminio envoltas
totalmente por outros componentes, como fibrasadsono.

As principais vantagens de se armazenar hidrogéaino gas comprimido séo a
simplicidade e a inexisténcia de perdas energéticaso passar do tempo. As desvantagens
desse sistema sdo 0O peso, pois O sistema pesa uees mais que O sistema de

armazenamento de hidrogénio liquido, e o espageaniy) que é quatro vezes maior [18].

2.4.3 — Hidrogénio em hidretos metalicos

Os sistemas de armazenamento de hidrogénio atdevésidretos metalicos sao

baseados no principio de que alguns metais absoveidrogénio gasoso sob condi¢cdes de
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alta presséo e temperatura moderada, formandotdsdneetalicos. Esses metais liberam o
hidrogénio armazenado quando submetidos a baieases e altas temperaturas.

A vantagem desse tipo de armazenamento residatmaé que o hidrogénio passa a
fazer parte da estrutura quimica do metal e as@ionnecessita de altas pressées ou baixas
temperaturas para operar. Como o hidrogénio éaliflmzedo hidreto sob baixas pressdes, 0s
hidretos metalicos sdo a op¢ao mais segura demtos bs outros métodos para se armazenar
hidrogénio.

A principal desvantagem dos hidretos metalicos Baixa densidade de energia.
Mesmo os melhores hidretos metélicos contém a@¥bese hidrogénio em relacdo ao peso e
assim tornam-se muito mais pesados e caros. Oesrantagem é que os hidretos metalicos
devem ser carregados somente com hidrogénio poi®ppdem ser contaminados e perder a
capacidade de armazenamento caso impurezas sefaridas. HA4 ainda o problema
relacionado com a estrutura dos hidretos metéaligoss, eles sdo geralmente produzidos na
forma granular ou em p0, ocupando assim uma graretepara armazenar o hidrogénio [18,
19].

Até o momento ndo se sabe de nenhum hidreto owtdlie tenha atingido uma
excelente performance, considerando a alta capicida absorcdo, a necessidade de pouco

calor e o baixo custo.

2.4.4 — Hidrogénio em hidretos alcalinos

Esta forma de armazenamento € uma variacdo dostdsde oferece algumas
vantagens sobre os métodos anteriores como, porpéxeutilizar compostos como o sédio,
potassio e o litio. Esses compostos reagem comua pgra liberar o hidrogénio sem

necessidade de calor.
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As vantagens deste processo séo varias: alémodadigiio de calor ndo necessita de
altas pressdes nem baixas temperaturas para libetddrogénio, ndo apresenta tantos
problemas com contaminagdo nem problemas estrsieiarelativamente facil de manusear.

Assim como os hidretos metalicos, os alcalinosdfiffamas desvantagens, como peso

elevado, baixa densidade de energia e elevadaaliir@z19].

2.4.5 — Outros métodos

Outras formas de armazenar hidrogénio vém sensiguEadas, como a absorgcéo do
gas em carbono. Nessa técnica o hidrogénio € utrdd em um recipiente com um substrato
de particulas finas de carbono, onde este é segurmrcas moleculares. O carbono absorve
0 hidrogénio entre —-185°C e -85°C e de 21 a 48 Bauecendo o material a
aproximadamente 150°C o hidrogénio é liberado.

Outra maneira que vem sendo pesquisada é o arameato em micro-esferas de
vidro. Esferas de vidro muito pequenas podem guardedrogénio sob altas pressdes. Essas
esferas sdo carregadas com hidrogénio em altasetatupas e, com a diminuicdo da
temperatura o hidrogénio é guardado dentro degrasles. Uma vez armazenado, as esferas
podem ser guardadas a condigcbes ambientes semduehddrogénio. Com a adicdo de uma

pequena quantidade de calor o hidrogénio podebssatio [18, 19].

2.4.6 — Armazenamento de hidrogénio em quase-crigta

Pesquisas vém sendo realizadas sobre o armazdoaderidrogénio em quase-
cristais. Alguns metais ou ligas metalicas tém deacapacidade de armazenar hidrogénio e,

para isso, alguns aspectos sdo extremamente redeveamo: tipo, nimero e tamanho dos
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sitios intersticiais existentes. Em cristais terbasicamente dois tipos de sitios intersticiais:
octaedros e tetraedros.

Embora a estrutura da fase icosaedral seja maitgplicada e ndo seja claramente
determinada [20, 21], existe um agrupamento atordieoduas camadas que contém 20
tetraedros intersticiais no interior das camadd®2@ entre as camadas [22]. Nao existem
octaedros intersticiais. Na rede de um cristal mbroom estrutura cubica de face centrada
(fcc) existem 13 sitios octaédricos e 8 tetraédrieopara uma estrutura cubica de corpo
centrado (bcc) observa-se 18 sitios octaédrico$ ®ttaédricos. Comparando o numero de
sitios das estruturas cristalinas com quase-@jsthserva-se que em guase-cristais existe um
namero muito maior de sitios intersticiais, o qouesl proporciona uma maior capacidade de
armazenamento de hidrogénio [21].

A. Takasaki et al. [23pstudaram o armazenamento de hidrogénio no quiasa-di-
Zr-Ni. A fase icosaedral foi encontrada atravésyaegem em alta energia por 20 horas e
subsequente tratamento térmico a 500°C por 2 horas.

Depois de encontrada a fase icosaedral em vasiapasicdes quimicas as amostras
foram submetidas a duas diferentes técnicas dedgedacao: carga de gas hidrogénio puro e
eletroquimica. A concentracdo maxima de hidrog@éai® amostras foi de aproximadamente
60% para ambas as técnicas como se pode ver rla tiheonde verifica-se a razdo da

concentracao de hidrogénio por metal (H/M).

Tabela 02 — Concentragdo maxima de hidrogénio nada icosaedral [23]

Maximum hydrogen concentration

Hydrogenation H/M aL G Wit
Tig ZrgaNijy Electrochemical 1.74 63.5 252
TigsZragNijg Gaseous 1.50 60.0 PL]
TiggZragNijq Electrochemical 1.73 3.3 263
TisaZrygNijg Electrochemical 1.70 63.0 266
Tig ZraalNij7 Electrochemical .60 62.9 2.80
TiygHigNing Gaseous 1.20 53 17

w
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Depois de feito 0 armazenamento o proximo padsa dessorcao do hidrogénio. Para
isso, as amostras foram submetidas a diferentepetatnras e, para a fase icosaedral, o
hidrogénio comecou a ser liberado a partir de 12A°€nergia de ativacao para a dessorcao

do hidrogénio foi de aproximadamente 127KJ/mol [23]
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3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Preparacéo das amostras

Os procedimentos utilizados na preparacdo e cawi@o das amostras estao

apresentados na figura 3.1:

Pesagem e mistura dos
materiais

l

Moagem em Alta Energia
Atmosfera - Inerte

| !

Tratamento Térmico
Atmosfera - Inerte

! |

Caracterizagéao

Hidrogenacéo

Fig. 3.1 — Diagrama dos procedimentos utilizados nareparacdo das amostras

Inicialmente os pds de Aluminio (Alfa Aesar — 998, Ferro (Alfa Aesar — 99,99%)
e Cobre (Alfa Aesar — 99,99%) foram pesados em bat@anca analitica, marca Gehaka —

modelo AG-200, de acordo com a estequiometria gtabelecida, AbCwoFe o Os poés
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foram misturados manualmente e inseridos em um pas®d posterior moagem. Neste vaso
foram colocadas gotas de etanol para evitar a aciar8os pos nas esferas e no vaso.

Na etapa de moagem foram utilizados dois tipanoi@hos:
Moinho Planetéario: da marca Fritsch — modelo Pulverisette 6, figu(a3, operando em
uma rotacao de 300 rpm. Foram utilizados 1 vaseddsas, ambos de aco endurecido.
Moinho Vibratério: da marca Spex — modelo Mixer/Mills série 8000uffeg3.2(b). Foram
utilizados 1 vaso e 3 esferas de a¢o endurecido.

A razdo massa dos pos / massa das esferas @ikm@mbos os moinhos foi de 10:1
e a atmosfera mantida inerte (Argbnio). O sistenvastigado AlCuoFero foi submetido a
moagem no moinho planetario com tempos de 20, @08® e 100 horas de moagem, e no

moinho vibratorio com tempos de 03, 06, 07, 08 b@9s.

(a)Moinho Planetéario (Moinho Vibratério

Fig. 3.2 — Moinhos utilizados no processo de moagem

As amostras moidas por 40 horas no moinho plaoe&r08 horas no moinho
vibratério foram submetidas a tratamento térmigu, amosfera inerte (Argonio), em um
forno resistivo tubular da marca Sanchis, apredentza figura 3.3. As amostras foram
colocadas em recipientes de alumina e posterioememt tubos de quartzo. O controle da

temperatura foi realizado através de um controldddipo PID.

36



Fig. 3.3 — Forno tubular utilizado no tratamento témico

Os tempos e temperaturas utilizados no tratam@mtoico estdo apresentados na

tabela 03.
Tabela 03 — Temperaturas e tempos utilizados no ttamento térmico

Tempo de Temperatura

moagem/moinho

40 h / planetario 350°C
40 h / planetéario 623°C
08 h / vibratorio 623°C

3.2 — Caracterizagbes

3.2.1 — Difracao de Raios X

Tempo de tratamento

16h
16h
16h

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo derimiaf a difracdo de raios X,

descoberta em 1895 pelo fisico alenV@idhelm Conrad Roentgen é a mais utilizada na

determinacgao das fases e estruturas cristalinasaariais [1].
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Os raios X séo radiagdes eletromagnéticas deddesaergia e comprimento de onda
tipico entre 0,01 nm e 10 nm, a mesma ordem de itndgndos espacamentos atdmicos nos
soélidos. Quando um feixe de raios X incide em untena solido, parte do feixe se dispersa
ou espalha em varias direcdes pelos elétrons aslesca cada 4&tomo ou ion do sélido que se
encontra na trajetéria do feixe.

Através de um arranjo periddico de atomos podaensdisar as condicdes necessarias
para a difracdo de raios X. Sejam dois planos glaslde atomos A-Ae B-B, com os
mesmos indices de Milldr, k e |, separados por um espagamento interpldnaonforme

figura 3.4.

Fig. 3.4 — Difracao de raios X por planos de atomdg0]

Nos planos incide-se um feixe monocromatico desrafoparalelos, em fase, com
comprimento de onda e formando um angul® com os planos. No caso de um Unico plano,
ocorre uma “reflexado” do tipo especular para qualqualor def. Dois raios do feixe, R1 e
R2, sdo espalhados pelos planos AeAB-B, respectivamente, dando origem aos raios
dispersos Rle R2, que também formam um angulocom os planos. Se a diferenca de
caminho entre os raios R1-R4 R2-R2’ for igual a um numero inteiro de comprines de
onda, uma interferéncia construtiva ir4 ocorrereens raios dispersos R R2. Esta relacdo

€ chamada de lei de Bragg, ou seja:
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nA = 2dserd

onden € um numero inteirod € o comprimento de onda dos raios inciderdesa distancia
interplanar & é o angulo de difracdo. A Lei de Bragg relacionamprimento de onda do
raio-X, o espagamento interatbmico e o angulo deefdifratado. Se a lei de Bragg néo for
satisfeita a interferéncia sera de natureza nastadiva, de modo a produzir um feixe de
difracdo com intensidade muito baixa ou nula.

Na técnica de difracdo de p6 empregam-se amgstitasrizadas ou policristalinas,
compostas por muitas particulas aleatoriamententadas e expostas a uma radiagcdo X
monocromatica. Como cada particula do pé é umatrigtexisténcia de um grande numero
destas, com orientacbes aleatérias, assegura daenm@mnos algumas particulas estejam
orientadas de forma apropriada, de forma que tamogossiveis conjuntos de planos
cristalograficos estejam acessiveis para a difrfidao

O difratbmetro (figura 3.5) € um aparelho usad@mhaterminar os angulos nos quais

ocorre difracdo em amostras pulverizadas.

ciculo o
difratornétrico

Fig. 3.5 — Diagrama esquemaético de um difratbmetrde raios X
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A amostra, com formato de placa plana, é posic@ndel maneira a possibilitar
rotacdes da mesma em torno de um eixo, perpendmuilplano da pagina. Um feixe de raios

s

X monocromético € gerado e atinge a amostra solmsvd@ngulos de incidéncia. As
intensidades dos feixes difratados s&o detecta@asante o uso de um contador, montado
sobre uma plataforma movel. A plataforma tambémeeat girada em torno do eixo e sua
posicdo angular, em termos de@, Zncontra-se marcada sobre uma escala graduada. A
plataforma e a amostra estdo acopladas mecanicardental forma que uma rotacdo da
amostra por um angulé é acompanhada de uma rotacdo do contador queaéx@va,
assegurando que os angulos de incidéncia e refisjdm mantidos iguais. A medida que o
contador se move, a uma velocidade angular coestamt registrador plota automaticamente
a intensidade do feixe filtrado em funcéo @ledque é chamado de angulo de difracdo [1].

A figura 3.6 apresenta um difratograma de raicdeXuma amostra da fase icosaedral

do Al-Cu-Fe. Os picos de alta intensidade surgeamndo a condicdo de difracdo de Bragg €

satisfeita por alguns conjuntos de planos cristafoaps.
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Fig. 3.6 - Difratograma da fase icosaedral do Al-Gire [21]
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As medidas de raios X utilizadas neste trabalhanfiorealizadas em um difratograma
Shimadzu — XRD — 6000, operando na gedmé#2), em temperatura ambiente. Para
auxiliar nas analises dos difratogramas foramzatilos os arquivos JCPDS (International
Centre for Diffraction Data). As fichas usadas for&5-1121, 04-0787, 06-0696, 04-0836,

02-13009.
3.2.2 — Efeito Mossbauer

Ao longo dos ultimos 30 anos o efeito de ressaaameclear, observado pela primeira
vez em 1958 poRudolph L. Mdssbauer, vem evoluindo cada vez mais, consolidando-se
hoje como uma técnica espectroscopica perfeitamesstabelecida chamada de
Espectroscopia Mdssbauer (EM)A técnica consiste na emissdo e absorcédo regsodan
raios gamay) pelos nucleos de diversos elementos da tabelédpsx (figura 3.7). A
Espectroscopia Mdssbauer fornece uma poderosaniemta para o estudo estrutural, quimico

e magnético da matéria condensada.

/‘\ foton /‘\

Decaimento de Absorcao de
um estado excitado um foton

Fig. 3.7 — Emisséo e absor¢édo de um féton, baseafeito Mdssbauer [22]
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Essencialmente, o processo ressonante consistenisade de radiacdp por um
nucleo excitado e na absorcado dessa radiacdo parutnm nicleo idéntico, sem perda de
energia pelo recuo dos nucleos se o emissor ouvadokw estiverem incorporados a uma
matriz solida.

Para compensar eventuais diferencas de energiasaiololamentos das linhas devido
as interacfes quadrupolares ou magnéticas dososyiclemissor é colocado em movimento
oscilatorio longitudinal para que a radiagéseja emitida com energia modulada através do

efeito Doppler[22].

3.2.2.1 — Interagdes hiperfinas

Sao interagbes que envolvem multipolos nucleargnéticos e elétricos. Momentos
de multipolo interagem com campos elétricos e m@ape gerados dentro da matéria
condensada ou por fontes externas, dando origermesaectro hiperfino [23-26]. Na
Espectroscopia Mdssbauer temos algumas interagiesimas relevantes:

a) Deslocamento Isoméricod): O deslocamento isomérico surge devido ao fato de
um nudcleo atémico ocupar volume finito no espagoeldtrons tém capacidade de penetrar
na regido nuclear e interagir eletrostaticamente aaarga nuclear. Como resultado, o nivel
de energia nuclear sera deslocado por uma quaeticaito pequen®dE, tanto no estado
fundamental como no estado excitado, conforme sk miservar na figura 3.8(a). Essa
alteracéo é diferente para os dois estados, umqueea distribuicdo de cargas é diferente nos
dois casos.

No efeito Mdssbauer o nacleo absorvedor geralmententra-se numa vizinhanga
diferente em relagdo ao nacleo emissor (fonte)nddo que as estruturas eletrénicas devem
ser diferentes. Consequentemente, as energiagmgctio do ndcleo emissor e absorvedor

serdo diferentes. O deslocamento isomérico € aoddervexperimentalmente pelo
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deslocamento do centro do espectro em relagdoreb d@a velocidade zero, conforme figura
3.8(b).

O espectro Mossbauer para um composto particularesapta diferentes
deslocamentos isoméricos quando as medidas sdpadzel com fontes diferentes e em
diferentes matrizes como, por exempl€o em matrizes de Pd, Pt, Cu, Rh, Cr e aco inox.
Portanto, os dados do deslocamento isomérico deeempresentados com as especificacdes

da fonte e do material padréao utilizado.

Fonte Shsorvedor
estado
excitado
=) E,
E,
estado
furidamental
(£l )
i
= I
E — o S
3 Y
o |
.':..:l I
Z :
£ -
-HI -
- 0 [+ s |

[k

Fig. 3.8 — (a) Desvio dos niveis energéticos, didates para os estados excitado e fundamental;

(b) deslocamento isoméricod) em um espectro Mdssbauer

b) Desdobramento Quadrupolar AE;): O momento de quadrupolo elétrico de um
nacleo € a medida de como a distribuicdo médiaatigas nucleares desvia-se da simetria
esférica. Este sera positivo para uma distribugl@dogada, negativo para uma distribuicdo
achatada, e zero para uma esfericamente siméffioantitativamente, o momento de
quadrupolo é dado por um tensor com elementos:

Qij = jpn (r)% deV
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onde oy( r ) € a densidade de carga nuclear. Somente asiclem spin 1>1/2 possuem
momento de quadrulopo elétrico observavel. Estes, qua vez, podem interagir com
gradientes de campo presentes na regiao nucleiar.irisracao pode, de modo geral, ser

escrita pela Hamiltoniana:

onde(f) € o0 operador tensorial momento de quadrupoloi@étuclear e(ﬁé )é 0 operador

tensorial gradiente de campo elétrico (GCE). Paradado nucleo Méssbau€ré constante,
assim a variacdo observada na energia de inteemgadiferentes compostos pode resultar
somente da variacao do GCE.

Para 0>'Fe o estado fundamental tem spin 1/2, portantorgstd de energia ndo se
separa, uma vez que Q=0. O primeiro estado excieadaspin 3/2 e se desdobra em dois sub-
niveis, com separagdfAEy. Esta quantidade pode ser observada pela Espmias
Mdossbauer, conforme figura 3.9.

Na Espectroscopia Mdssbauer as posi¢ces das Bdloade fundamental importancia.
Entretanto, a dependéncia angular da interacaofimggyode ser bastante significativa na

interpretacdo da intensidade relativa das linhas.

m[
3 +3/2
X
A +1/2
I
3/2
| |
g | A
3—‘-“‘ f{— g I /
| W/ 1
b |
| B A
- ] N +1/2
L Deslocamento Deslocamento isomérico
isoméricc +

Desdobramento quadrupolar

Fig. 3.9 — Efeito nos niveis nucleares do deslocammisomérico
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c) Desdobramento MagnéticoNucleos com spin >0 possuem momento magnético

: . . : . :
i que pode interagir com um campo magnétieb. A interacdo é descrita pela

Hamiltoniana:

H =-ff =g,B,[H

onde g, é o fator de Landé para o desdobramento nucléyy & PMC € 0 magnéton de

. b .
Bohr nuclear. Considerando o campo magnétido constante e usando a teoria de

perturbacéo de primeira ordem, encontram-se ovaotes da energia:

Em = _gNBNHm,

ondem, € o numero quantico magnético, que pode assursegsntes valores:

Assim, a interacéo de dipolo magnético desdobrastado nucledd > em 2I+1 sub-
estados igualmente espacados, cada qual caradteqimst um numero quantico magnético

nuclear de spin. Para dFe, por exemplo,;|1= 1/2 e § = 3/2. O estado fundamental se

desdobra em dois sub-estados e o estado excitadaano, como mostra a figura 3.10.

m,
. +3/2
o i . 112
T N N -112
' ' 302

32

i s

Vs

-112
12

+1/2

Fig. 3.10 — Niveis nucleares desdobrados devidonderacéo

hiperfina magnética no°’Fe e espectro Méssbauer resultante
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Na realizacdo deste trabalho utilizou-se um espeeitro Mossbauer operando na
geometria de transmissdo, com fonte>d80 em matriz de Rh, fornecida pelo Rietverc
GmbH-V Khlopin Radium Institute, na Russia, 0 gelatontra-se instalado no Departamento
de Fisica da Universidade Estadual de Maringa (UEM)

A fim de maximizar o efeito Mossbauer, a massa damstras utilizada foi
aproximadamente 0,07 g [23]. Na figura 3.11 podekservar uma ilustracéo simplificada do

espectrometro Méssbauer utilizado neste trabalho.

Fonte PP

Raios- ¥ Detector

'
" Colimados
Transdutor ﬂu % ATV NN |
B Raios- ¥
ko

L Ulil'l'l.ﬂdl'] [ Transnubidos

Fig. 3.11 — Espectrdmetro Mossbauer na geometria deansmisséo

3.3 — Hidrogenacéo

Para o processo de hidrogenagcdo usou-se o sisifgm@ievert, o qual consiste em
um recipiente que nos possibilita submeter as aa®st diferentes temperaturas e pressoes.
Na figura 3.12 pode-se observar um esquema do @ageimto de Sievert. A numeracao de 1
a 10 indica as valvulas presentes no equipameigo labaixo da valvula 10 ha um forno
resistivo contendo em seu interior um reator onhsérida a amostra.

O funcionamento do equipamento inicia-se fazendou® no interior do forno,
mantendo fechadas as valvulas 4, 5, 6, 7, 9 e éSteNmomento também se deve colocar o

forno para aquecer até a temperatura desejadaeginda insere-se 0 gas que, neste sistema,
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pode ser o Hidrogénio ou Nitrogénio. Para quesalgegue a amostra a valvula 10 deve ser
aberta. O préximo passo é anotar a pressao imqi@r um determinado tempo monitorar a
presséo e a temperatura. O tempo de permanénei@aigtra no equipamento €, geralmente,
mais de 24 horas. Através da diferenca entre ssgwemicial e final pode-se calcular a

quantidade de gés absorvida pela amostra durassgergsrvalo de tempo [27].

Transdutores de pressao

2 3 lHZ l N,
5 6
Medidor
de Vacuo
| ) |
1 4 7
8 9
. i
Vacuo 10
| _—Reator
Forno
[ —~Amostra

Fig. 3.12 — Esquema do equipamento de Sievert
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidosokados obtidos via Difratometria de
raios X e espectroscopia Mdssbauer para amosipanadas por moagem de alta energia em
diferentes moinhos (planetério e vibratério), vadie-se os tempos de moagem. Também sao

mostrados os resultados obtidos para amostrasdasatexnicamente e hidrogenadas.

4.1 — Amostras preparadas no moinho planetario

Amostras do tipo AbCuxoFe foram moidas em um moinho planetario por 20, 80, 6
80 e 100 horas.

Nos difratogramas de raios X (figuras 4.1 e 4.2 dmostras moidas por 20 e 40
horas observa-se os precursores Al, Cu e Fe, anfesmetalica AICu e a solucéo solida
Al(Cu, Fe).

Para as amostras moidas por 60 e 80 horas podsaevar, através dos difratogramas
de raios X (figuras 4.3 e 4.4), a presenca dosupseres Al e Fe e das fases@u, 3-Al(Cu,

Fe) e quase-cristalina icosaedral.

A figura 4.5 mostra o difratograma de raios X daosira moida por 100 horas.
Observa-se basicamente a presenca dafFadéCu, Fe), entretanto ainda ha indicios das
fases quase-cristalina e>8l e do precursor Fe.

Deve-se observar que para 20 horas de moagem mbsydasicamente, as mesmas
fases encontradas por P. Bariaal. e V. Srinivaset. al[9, 10]. Entretanto, a fase quase-
cristalina s6 foi obtida apds 60 horas de moagemdcepara 40 horas, como reportado por
esses autores. Isso pode estar associado aostifeparametros utilizados na moagem, bem

como a energia do moinho utilizado no experimento.
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Fig. 4.1 — Difratograma de raios X da amostra moidaor 20 horas
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Fig. 4.2 — Difratograma de raios X da amostra moidaor 40 horas
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Fig. 4.3 — Difratograma de raios X da amostra moidaor 60 horas
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Fig. 4.4 — Difratograma de raios X da amostra moidaor 80 horas
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Fig. 4.5 — Difratograma de raios X da amostra moidaor 100 horas

Da analise dos espectros Mossbauer para as amastidas por 20 e 40 horas

observa-se um sexteto referentendée e um dubleto associado a f@sal(Cu Fe), conforme

figuras 4.6 e 4.7.

Para moagens de 60, 80 e 100 horas os espectrabdl@s foram ajustados com um
sexteto referente a@-Fe, um dubleto associado a fg5&I(Cu Fe) e uma distribuicdo de
quadrupolo para a fase quase-cristalina (figurs#49 e 4.10).

Os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dosceess Mossbauer das amostras

moidas no moinho planetario sdo apresentados aka tadh.

Os resultados da espectroscopia Mossbauer, bem aBnwarios parametros
hiperfinos obtidos ndo podem ser comparados cobaltras reportados na literatura, visto

que até entdo ndo ha estudos Mossbauer sistemgaicoesse sistema publicados.
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Fig. 4.6 — Espectro Mdssbauer da amostra moida p@0 horas
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Fig. 4.7 — Espectro Mdssbauer da amostra moida pd0 horas
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Fig. 4.8 — Espectro Mdssbauer da amostra moida p60 horas
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Fig. 4.9 — Espectro Mdssbauer da amostra moida p80 horas
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Fig. 4.10 — Espectro Mdssbauer da amostra moida p&00 horas
Tabela 04 — Parametros hiperfinos das amostrasoidas no moinho planetario
Tempo de A QS r Bhf Area
Moagem (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
20h Sexteto @-Fe) 0,01 0,00 0,29 33,0 90,5
Dubleto (fasef) 0,23 0,43 0,45 - 9,5
40h Sexteto @-Fe) 0,01 0,00 0,28 33,0 915
Dubleto (fasef) 0,21 0,40 0,40 - 8,5
60h Sexteto @-Fe) 0,01 0,01 0,33 33,0 40,6
Dubleto (fasef) 0,21 0,43 0,45 - 52,9
Distribuicdo de QS 0,13 0,76 0,40 - 6,45
(fase-i)
80h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,35 33,3 17,6
Dubleto (fasef) 0,18 0,42 0,41 - 55,1
Distribuicdo de QS 0,27 0,43 0,38 - 27,2
(fase-i)
100h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,46 32,8 26,1
Dubleto (fasef) 0,24 0,40 0,55 - 59,9
Distribuicdo de QS 0,11 0,82 0,35 - 13,8

(fase-i)
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Fig. 4.11 — Difratograma de raios X das amostras nigas no moinho planetario
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Fig. 4.12 — Espectros Méssbauer das amostras moidas moinho planetario
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Fig. 4.13 — Espectros Mdssbauer das amostras moidas moinho planetario
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A figura 4.13 mostra os espectros Mdssbauer dasstamsopreparadas no moinho
planetario, e medidas a uma velocidade de 3000 hparfa que se possa verificar a parte

central do espectro. A tabela 05 apresenta os par@srhiperfinos dessas medidas.

Tabela 05 — ParAmetros hiperfinos das amostrasoidas no moinho planetario

Tempo de A QS r Bhf Area
Moagem (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
20h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,31 33,0 80,9
Dubleto (fasef) 0,23 0,47 0,45 - 19,1
40h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,32 33,0 929
Dubleto (fasef) 0,23 0,43 0,45 - 7,1
60h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,28 33,0 413
Dubleto (fasef) 0,21 0,42 0,42 - 50,8
Distribuicdo de QS 0,13 0,76 0,43 - 7,9
(fase-i)
80h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,30 33,3 16,6
Dubleto (fasef) 0,19 0,40 0,40 - 74,6
Distribuicdo de QS 0,34 0,40 0,40 - 8,8
(fase-i)
100h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 030 328 214
Dubleto (fasef) 0,26 0,38 0,43 - 45,8
Distribuicdo de QS 0,12 0,75 0,42 - 32,8
(fase-i)
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4.2 — Amostras preparadas no moinho vibratorio

No moinho vibratério amostras do tipo;4CwoFeo foram preparadas com tempos de

moagem de 03, 06, 07, 08 e 09 horas.

Nos difratogramas de raios X das figuras 4.145 £ 1.16, para as amostras moidas

por 03, 06 e 07 horas, observa-se os precursorégsur Fe e as fases intermetalicaCAl e

B-Al(Cu Fe).
Ja para a amostra moida por 08 horas, os difrab@granostraram a presenca das
fases AJCu eB-Al(Cu Fe), além da fase quase-cristalina icosddfigara 4.17).

Para a amostra moida durante 09 horas pode-sevahdmsicamente, as fages

Al(Cu Fe) e quase-cristalina icosaedral (figure8}.1

B - Al(Cu Fe)
m Al m o-Fe

e Cu Vv AI2Cu

«
2
Q
©
a
°©
9]
c
e
=
v u
. v
L) l L) l L) l L) l L) l L)
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Fig. 4.14 — Difratograma de raios X da amostra mofgpor 03 horas
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B - Al(Cu Fe)
n Al m o-Fe
® Cu VA,Cu
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v [ ]
v
v
v
| :
v
v v
| ! | ! | ! | ! | ! |
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
Fig. 4.15 — Difratograma de raios X da amostra mof por 06 horas
B - Al(Cu Fe)
u Al m o-Fe
® Cu VA,LCu
v *
v
v
v
! | ! |
20 30 40

20 (graus)

Fig. 4.16 — Difratograma de raios X da amostra mofgpor 07 horas
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B - Al(Cu Fe)
- v A|2CU m a-Fe
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A
v
v
v
v
L} l L} l L} l L} l L} l L}
20 30 40 50 60 70 80
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Fig. 4.17 — Difratograma de raios X da amostra mo#fg por 08 horas
A. B - A(Cu Fe)
A Fasei
m o-Fe
A
L) I L) I L) I L) I L) I L)
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Fig. 4.18 — Difratograma de raios X da amostra mofpor 09 horas
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E importante notar que o sistemayg8ipgFer, preparado em ambos 0s moinhos,
apresenta um comportamento similar. A principaérgifica esta no tempo utilizado para se
obter as fases desejadas. E nitido que para o meibhatorio € necessario um tempo de
moagem bem menor (cerca de 7 vezes), visto questmmé mais energético que o moinho
planetario.

Analisando os espectros Mdssbauer das amostrasasnpiar 03, 06 e 07 horas
(figuras 4.19, 4.20 e 4.22), observam-se um sexéftoente aa-Fe e um dubleto associado
com a fas@ - Al(Cu Fe).

Nas figuras 4.22 e 4.23 pode-se encontrar os @spebdssbauer das amostras
moidas por 08 e 09 horas. Os espectros foram dasstaom um sexteto deFe, um dubleto
associado a fage-Al(Cu, Fe) e uma distribuicdo de quadrupolo paréase quase-cristalina

icosaedral.
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= Q' 00
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< (b \
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% | 0]
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R | | o |
e | l ’ 0
% | ®

l‘_— a Fe (‘) ©
O Fasep | ¥
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L) I L) I L) I L)
-10 -5 0 5 10

Velocidade (mm/s)

Fig. 4.19 — Espectro Mdssbauer da amostra moida p68 horas
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Fig. 4.20 — Espectro Mdssbauer da amostra moida p66 horas
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Fig. 4.21 — Espectro Méssbauer da amostra moida pO7 horas
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Fig. 4.22 — Espectro Mdssbauer da amostra moida po8 h
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Fig. 4.23 — Espectro Méssbauer da amostra moida po® h



Os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes doscetess Mossbauer das amostras

moidas no moinho vibratorio sdo apresentados redat&i6.

Tabela 06 — Parametros hiperfinos das amossanoidas no moinho vibratério

Tempo de o QS r Bhf Area
Moagem (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
03h Sexteto @-Fe) 0,01 0,00 0,29 33,0 90,8
Dubleto (fasep) 0,22 0,42 0,40 - 9,1
06h Sexteto @-Fe) 0,01 0,00 0,30 33,0 76,9
Dubleto (fasef) 0,21 0,45 0,43 - 23,1
07h Sexteto @-Fe) 0,01 0,00 0,33 33,0 655
Dubleto (fasef) 0,21 0,40 0,43 - 34,5
08h Sexteto @-Fe) 0,01 0,01 0,41 32,9 40,7
Dubleto (fasef) 0,18 0,42 0,40 - 50,0
Distribuicdo de QS 0,31 0,42 0,40 - 9,2
(fase-i)
09h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,50 32,7 20,3
Dubleto (fasef) 0,24 0,35 0,45 - 59,0
Distribuicdo de QS 0,13 0,67 0,40 - 20,5
(fase-i)

Os espectros MoOssbauer e os parametros hiperfinbdos sdo semelhantes aos
encontrados para as amostras moidas no moinhddoliane

Na figura 4.24 observa-se o0 espectro Mossbauemidstea moida por 08 horas no
moinho vibratorio, a qual foi medida a uma velodelale 3000 mm/s para melhor observacéo

da parte centrar do espectro. Os parametros hipsréstdo presentes na tabela 07.
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Tabela 07 — Parametros hiperfinos das amossanoidas no moinho vibratério

Tempo de o QS r Bhf Area
Moagem (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
08h Sexteto @-Fe) 0,00 0,00 0,30 32,5 16,6
Dubleto (fasef) 0,20 0,38 0,39 - 76,2
Distribuicdo de QS 0,31 0,38 0,40 - 7,2
(fase-i)
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Velocidade (mm/s)
Fig. 4.24— Espectro Méssbauer da amostra moida pOo8 h
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Fig. 4.25 — Difratograma de raios X das amostras nidas no moinho vibratério
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Fig. 4.26 — Espectros Mdssbauer das amostras moidas moinho vibratério
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4.3 — Amostras moidas e tratadas termicamente

Apbés a moagem das amostras em dois moinhos disrerariando o tempo de
moagem, algumas amostras obtidas foram tratadagcéanente, em diferentes temperaturas
e em atmosfera inerte (Argonio), conforme espeaicna secéo 3.1, tabela 03.

Foram escolhidas para serem tratadas termicaraesmeostra moida por 40 horas no
moinho planetario, a qual ndo apresentava faseeeurealina, e a moida por 8 horas no
moinho vibratorio, onde foi observada a presenciaske quase-cristalina.

A amostra moida por 40 horas e tratada a 350°C l@orhoras revelou, via
difratometria de raios X, a presenca de apenas thses: AICwFe e quase-cristalina
icosaedral (figura 4.27). Resultado semelhanteligiervado para a amostra tratada a 623°C
por 16 horas. Entretanto, parece haver uma din@iouita intensidade dos picos da fase
cristalina ALCwFe, conforme figura 4.28.

Considerando que o tratamento térmico a 623°C@droras parece ser mais eficaz na
formacgéao de uma fase quase-cristalina, optou-séaper tal tratamento em uma amostra que
ja apresentasse a referida fase. Assim, escolhauaseostra moida por 8 horas no moinho
vibratorio. O difratograma de raios X obtido rexelde fato uma diminuicdo dos picos da
fase cristalina, indicando um possivel aumentade fuase-cristalina (figura 4.29).

As figuras 4.30, 4.31 e 4.32 apresentam 0s espge®téssbauer das amostras moidas
por 40 horas (moinho planetério) e 08 horas (mowihmatério), e em seguida submetidas a
tratamentos térmicos de 350°C e 623°C por 16 h@asspectros foram ajustados com um
dubleto referente a fase BlwFe e uma distribuicdo de quadrupolo associadaeacdfaase-

cristalina icosaedral.
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Fig. 4.27 — Difratograma de raios X da amostra mof por 40 h
e tratada termicamente a 350°C por 16 h
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Fig. 4.28 — Difratograma de raios X da amostra mo#lpor 40 h
e tratada termicamente a 623°C por 16 h
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Fig. 4.29 — Difratograma de raios X da amostra mo# por 08 h
e tratada termicamente a 623°C por 16 h
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Fig. 4.30 — Espectro Mdssbauer da amostra moida pdf h
e tratada termicamente a 350°C por 16 h
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Fig. 4.31 — Espectro Méssbauer da amostra moida pdf h

e tratada termicamente a 623°C por 16 h
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Fig. 4.32 — Espectro Mdssbauer da amostra moida po8 h

e tratada termicamente a 623°C por 16 h
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Na tabela 08 s&do apresentados os parametros hqgsertbtidos via ajuste dos
espectros Mossbauer. E importante notar que osng&id@s hiperfinos obtidos para a fase
guase-cristalina icosaedral sdo proximos aos eratod, para a referida fase, nas amostras
batidas por 80 h (moinho planetario) e 8 h (moinkiloratério). Esses resultados sao
condizentes com o0s propostos por A. Guptal[17] para a fase quase-cristalina do
Algs ClpsFen s , que também utilizaram uma distribuicdo de quaolu em seus ajustes.
Esses mesmos autores também propuseram um ajustedeis dubletos para a fase
icosaedral. Tal ajuste foi tentado para as amostassdas termicamente. Entretanto, ndo se

obteve sucesso.

Tabela 08 — Parametros hiperfinos dasrepstras moidas e tratadas termicamente

Moagem / b} QS r Area
Tratamento (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
40h / Distribuicdo de 0,24 0,45 0,40 54,6
350°C — 16h QS (fase-i)
Dubleto 0,14 0,17 0,23 45,4
(Al7CuzFe)
40h / Distribuicéo de 0,24 0,42 0,40 61,5
623°C — 16h QS (fase-i)
Dubleto 0,17 0,21 0,30 38,5
(Al;CuzFe)
08h / Distribuicdo de 0,20 0,38 0,36 74,3
623°C — 16h QS (fase-i)
Dubleto 0,19 0,20 0,22 25,7
(Al7CuzFe)

As figuras 4.33 e 4.34 apresentam 0s espectros dides das amostras tratadas
termicamente, que foram medidas a uma velocidadg086 mm/s. A tabela 09 mostra os

parametros hiperfinos dos ajustes.
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Fig. 4. 33 — Espectro Méssbauer da amostra moidap40 h

e tratada termicamente a 623°C por 16 h
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Fig. 4. 34 — Espectro Mdssbauer da amostra moida ip08 h
e tratada termicamente a 623°C por 16 h
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Tabela 09 — Parametros hiperfinos dasnostras moidas e tratadas termicamente

Moagem / ) QS r Area
Tratamento (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
40h / Distribuicéo de 0,24 0,40 0,40 62,7
623°C — 16h QS (fase-i)
Vel. 3000 Dubleto 0,17 0,20 0,30 37,3

mm/s (Al7CuFe)

08h/ Distribuicdo de 0,21 0,44 0,38 75,8
623°C — 16h QS (fase-i)
Vel. 3000 Dubleto 0,20 0,22 0,28 24,2

mm/s (Al7CuzFe)

Com relacdo aos parametros hiperfinos obtidos adese quase-cristalina, deve-se
observar que ha uma nitida mudanca desses par&rpataas amostras moidas por 60 e 100
horas (moinho planetéario) e 9 horas (moinho vilir@foA explicacdo para tal fato ainda néo

esta bem compreendida.

4.4 — Amostras hidrogenadas

A amostra moida por 80 horas no moinho planetariohidrogenada utilizando o
sistema Sievert, descrito na sec¢do 3.3. A refendastra foi hidrogenada a uma temperatura
de 400°C e pressao inicial de 2,79 atm (2126 &rgpds 20 horas de hidrogenacédo, obteve-
se uma pressao final de 2,70 atm (2064 torr). E#ssenca de pressédo corresponde a
absorcao de hidrogénio, resultando na formaca@uoposto A}oCuoFen Ho s,

A figura 4.35 apresenta o difratograma de raiodaXamostra hidrogenada. Deve-se
notar que tal resultado é equivalente ao da amosifda por 40 horas e tratada termicamente
a 350°C por 16 horas.

Terminantemente, os resultados obtidos por A. Takad al.[23] no composto Ti-

Zr-Ni para o armazenamento de hidrogénio nao farhservados para o Al-Cu-Fe.
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No espectro Mossbauer também pode-se verificamgae hidrogenac¢do da amostra,

0 mesmo apresenta apenas 0s parametros proximasndasras previamente tratadas (figura

4.36). A tabela 10 apresenta os parametros deeajastmostra.

Teste de hidrogenacdo com a amostra moida pooi@® le tratada termicamente por

623°C, a qual apresentava essencialmente a fasse-gustalina icosaedral, apresenta
resultados semelhantes aos acima citados.

Tabela 10 — Parametros hiperfinos da avstra moida e hidrogenada

Moagem / b QS r Area
Tratamento (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
80h / Distribuicéo de 0,20 0,44 0,40 34,6
Hidrogenada QS (fase-i)
Dubleto 0,18 0,16 0,22 65,3
(Al7CuzFe)
A Fasei
* . ¢ Al.CuFe
—_ A
S
3
()
©
S
° .
(%))
3
= N R
.
A L 4 A * A R
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Fig. 4.35 — Difratograma de raios X da amostra moglpor 80 h e hidrogenada
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Fig. 4.36 — Espectro Mdssbauer da amostra moida p80 h e hidrogenada
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5- CONCLUSOES

Amostras com composi¢cao nominak&woFe o foram submetidas a moagem de alta-
energia em moinhos diferentes (planetario e vibi@tée tratamentos térmicos. Visando
encontrar fases resultantes e fragdes das mesonas) fealizados estudos sistematicos via
Difratometria de raios X e Espectroscopia Mésshauer

Para as amostras moidas no moinho planetario pax 20 horas observou-se os
precursores Al, Cu e Fe, a fase intermetélic&€Ale a solugcéo soliqaAl(Cu, Fe). J& para as
amostras moidas por 60, 80 e 100 horas, além das &nteriores foi detectada uma fase
quase-cristalina icosaedral. E importante saliemfae os varios parametros hiperfinos
encontrados e associados as fases anteriormeadas@inda ndo se encontram reportados na
literatura.

Os resultados obtidos para os compostos prepamdosoinho vibratério séo
semelhantes aos obtidos no moinho planetario,tante o tempo necessario a obtencéo das
varias fases é reduzido cerca de sete vezes, gistoo moinho utilizado € bem mais
energeético.

Foram realizados tratamentos térmicos (623°C pohd®s) em duas amostras: a
primeira moida no moinho planetario por 40 h, d gda apresentava fase quase-cristalina, e
a segunda moida do moinho vibratorio por 8 horgsiee apresentava fase quase-cristalina.
Em ambos os casos obtiveram-se as fases crist@lln@s,Fe e quase-cristalina icosaedral.
Entretanto, a quantidade de fase quase-cristalingeatou significativamente no segundo
caso. Deve-se notar que os parametros Mossbhauelo®hiara fase icosaedral estdo de
acordo com os encontrados para as amostras maida6 p (planetario) e 8 h (vibratério).

Por fim, tentou-se avaliar a possibilidade do uss duase-cristais obtidos como

armazenadores de hidrogénio. Entretanto, os ressltabtidos mostraram que o quase-
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cristais do tipo Al-Cu-Fe preparados e hidrogenadsscondi¢cdes anteriormente citadas néao

sdo bons armazenadores de hidrogénio.
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