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Chapitre 1 — Introduction

'y a de nombreuses années que les effets physiques et mécaniques induits par
I'nydrogéne dans les métaux et alliages métalliques sont connus. Parmi ces effets, nous pouvons
citer le risque de fragilisation par I'nydrogene des aciers au carbones et des aciers faiblement
alliés [HIRTH, J.P., RICE, J.R., 1980]. Cependant, I'effet de fragilisation par I'hydrogéne se produit
de maniere peu prononcée dans le Pd pur ou dans des alliages riches en palladium avec, par
exemple, des ajouts de Rh, Ni et Pt. Puisque ces matériaux posséde la capacité de pouvoir
emmagasiner de grandes gquantités d'ion hydrogéne dans leur réseau cristallin, pouvant alors
former des hydrures [KIRCHHEIM, R., 1982, FUKAI, Y., 1993, FLANAGAN T.B. et PARK C.N.,
1999].

Le palladium est un métal noble de colt élevé mais qui cependant possedent des
caractéristiques particuliere en relation avec I'hydrogéne, comme une excellente cinétique
d'absorption de I'hydrogene, grande durabilité et efficacité en ce qui concerne le stockage et la
libération de I'hydrogene, de méme qu'une bonne résistance mécanique quand a la formation de la
phase hydrure.

Le systeme Pd-H posséde diverses applications technologiques comme les pilles a
combustibles, filtres et séparateur d'hydrogéne. Il peut aussi étre utiliser comme réservoir
d'hydrogene ou comme catalyseur.

Quand de petites quantités d'éléments chimiques métalligues sont ajouté dans du
palladium ou dans un alliage de palladium comme par exemple de aluminium, du zirconium, du
cérium, du cuivre, du manganése..., il est possible d'induire une oxydation interne dans ces
alliages, si ceux-ci sont soumis a des traitements thermiques adéquats. On peut alors induire la
formation d'oxydes clairsemés dans la matrice de palladium, provenant de l'oxydation des ces
éléments chimiques.

La motivation principal de ce travaille est I'étude des alliages de palladium contenant du
cérium et du zirconium en solution solide, ces derniers possédent une grande affinité chimique
avec l'oxygene et donc peuvent étre astreints a une oxydation interne si il sont soumis a un
traitement thermiques appropriés, formant alors des céramiques oxydes dans la matrice de
palladium.

L'objectif de ce travail est I'étude de l'interaction de I'hydrogéne avec la structure cristalline
d'alliages de palladium contenant différents oxydes clairsemés dans la matrice provenant d'une
oxydation interne, ainsi que la caractérisation cristallographique de la formation de ces oxydes
dans la matrice de palladium. Pour ce faire, ont été fondus des alliages de palladium contenant de
petites quantités de cérium et de zirconium. La détermination des phases présentes dans les
alliages a été effectuée par diffraction de rayons X. Quelques échantillons, sélectionnés parmi ces
alliages, ont été soumis a une oxydation interne utilisant des traitements thermiques a différentes
températures. Ensuite les échantillons ont été analysés par microscopie électronique a balayage
(MEB) et en transmission (TEM) afin de caractériser chimiquement et du point de vue
cristallographique les phases présentes dans les échantillons avant et aprés le traitement
d'oxydation interne. Des tests de perméation ont été aussi réalisés de maniére a déterminer
l'influence de la microstructure des alliages sur la diffusivité et solubilité de I'hydrogéne dans les
alliages.



Chapitre 2 — Etat de l'art

Oxidation interne

Si des alliages de palladium, contenant un ou plusieurs éléments de substitution, sont
exposés a une atmosphéere oxydante a hautes température pendant un temps déterminé, une
oxydation interne des éléments de substitution peut survenir. Celle-ci se produit si le soluté est
présent en quantité suffisamment faible de maniére a éviter la formation d'une phase
intermétallique entre I'élément additionné et le palladium [AZAMBUJA, V.M. et al, 2002,
BALASUBRAMANIAM, R. et al,1997]. Si un composé intermétallique est formé, I'oxydation interne
de ces éléments ne sera pas possible puisque la liaison des éléments de substitution avec le
palladium sera plus forte qu'avec I'oxygéne. De plus, I'oxydation se produit si les éléments du
soluté possédent une énergie libre inférieure a celle de la matrice de palladium [WANG, D. et al,
2000], formant ainsi un composé matrice/oxyde interne. Ce procédé est un exemple d'oxydation
interne dans le quel les atomes dissouts dans la matrice d'une élément noble peuvent étre oxydés.

Les oxydes provenant d'une oxydation interne sont formés a partir de la loi de nucléation
et croissance d'une particule précipité dans les métaux et alliages métalliques. Pendant le procédé
d'oxydation surviendra lors de la nucléation d'oxydes lorsque la concentration d'oxygene et
d'éléments dissouts atteindra une valeur critique de saturation.

Forme et taille des précipités (oxydes) dans les a lliages de palladium

Il existe de nombreux facteurs qui peuvent influencer la morphologie des oxydes précipités
formés a partir d'un traitement thermique d'oxydation interne. Parmi ces divers facteurs, certains
semblent étre les plus importants [HUANG, X. et al, 1991, KOOI, B.J. et DE HOSSON, J.Th.M,,
2000]:

* le temps et la température de traitement thermique, lesquels définissent la quantité
d'oxygéne introduit dans le matériel.

* la différence entre le taux de nucléation et de croissance d'un précipité: pouvant tendre
vers des précipités allongés lorsque le taux de nucléation est plus important.

« la diffusivité de I'oxygéne dans les alliages : si le taux de diffusion est faible, des précipités
larges vont se former car le précipité a du temps pour croitre dans toutes les directions, mais si le
taux de diffusion est élevé, des précipités longs se formeront puisque la croissance des précipités
accompagnera la direction de diffusion.

 la vitesse du front d'oxydation interne : en général les vitesses faibles favorisent la
formation de précipités larges, alors que les vitesse plus élevées favorisent la nucléation,
favorisant la formation de petites particules.

« la texture de la matrice: si le métal possede une forte texture, la direction de croissance
des précipités sera fortement influencer par la direction préférentielle du métal texturé.

En plus des facteurs cités précédemment, la nature cristallographique est peut-étre l'aspect
le plus important en ce qui concerne la forme et la taille final du précipité.

Hydrogene dans les métaux et alliages métalliques

De nombreux facteurs ont stimulé I'étude des interactions de I'hnydrogene avec la structure
des matériaux métalliques, qu'ils soient cristallins, nano cristallins ou amorphe comme la
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fragilisation par I'hydrogene qui se produit & cause de la ségrégation de I'nydrogéne dans les
défauts de la structure métallique [COTTERILL, P., 1961]; le stockage de I'hydrogéne dans les
métaux et alliages [WENZL, H., 1982]; la contamination des métaux par I'hydrogéne pendant sa
fabrication voire méme pendant leur utilisation [MUNDIM, M.J. et CAMPOS, E.B., 1994 e TYSON,
W.R., 1980]; la réaction chimique de formation d'hydrure [FUKAI, Y., 1993, KIRCHHEIM, R., 1982,
SAKAMOTO Y., 1982]. Cette derniére se produit a cause de l'absorption de grande quantités
d'hydrogene, ce qui est vérifié pour de nombreux métaux et alliages métalliques comme, par
exemple, le palladium [KIRCHHEIM, R., 1982], le nickel [SAKAMOTO Y., 1982] et le titane
[PERNG, T.P. et ALTSTETTER, C., 1986]. Un autre aspect intéressant du systéme métal-
hydrogene est son utilisation comme sonde dans des tests de perméation pour évaluer I'existence
de défauts dans la structure des métaux [RICHARDS, P.M., 1983].

Interation de I'hydrogéne avec les oxydes précipité s

L'interaction de I'hydrogéne avec les oxydes précipités provenant d'une oxydation interne a
suscité de nombreuses études. La seule présence d'éléments dissolus dans la matrice de
palladium, qu'il soient oxydés ou non, contribuent a I'élévation de la quantité de sites piégeurs
d'hydrogene dans l'alliage [WANG, D. et al, 1999, DOS SANTOS, D. S. et al, 2003, HUANG, X. Y.
et al, 1991]. Huang et al [1991] ont analysés cette interaction, entre I'hydrogéne et les sites
piégeurs dans un structure internement oxydée en utilisant la technique de diffusion de
I'hnydrogéne dans différents alliages de palladium. Kluthe et al [2004] ont observés, grace a la
technique de diffraction de neutrons en incidence rasante, que, dans les alliages d'argent oxydés
internement (Ag/MgO), se produit une ségrégation de I'hydrogene au niveau de l'interface métal-
oxyde.

Chapitre 3 — Procédures expérimentales

Trois alliages a base de palladium ont été utilisés. Leur composition est la suivante :

| = Pdog7Ce0,03 Il = Pdog7Zro03 Il = Pdo97C€0,015Zr0,015
Les indices désignent les pourcentages en masse

Les pourcentages atomiques des éléments des alliages au cérium et zirconium ont été
choisis de maniére a ce que ces éléments subsistent en solution solides et que aucune phases
intermétallique ne soit formé avec le palladium, rendant alors possible I'oxydation interne de ces
éléments a l'intérieur de la matrice de palladium.

Les alliages ont été fondus dans un four a arc, sous atmosphére inerte d'argon. Les
alliages ont été préparés a partir d'éléments chimiques pures (99,99%), fournis par Good-Fellow
Inc de maniere a obtenir environ 7 grammes pour chaque alliage.

Immédiatement aprés la fusion, les alliages ont été laminés a froid dans un laminateur
manuel en plusieurs étapes jusqu'a atteindre une épaisseur d'environ 100 microns, chaque étape
étant suivie d'un traitement thermique pour relacher les contraintes. Un groupe d'échantillons de
chaque alliage a été soumis a un traitement thermique interne dans un four tubulaire dans une
atmosphére d'air a 1 atm a différentes températures. Un autre groupe a été traité dans un vide
secondaire. Ce sont les échantillons suivants :

[-24h-1073K;I1-24h-1273 K; Ill - 24 h - 1473 K (air)
IV -24h-1273 K (vide secondaire)



Les spectres de diffractions X ont été réalisés avec un diffractometre de marque Rigaku
(modeéle miniflex). La radiation utilisée est CuKa (A= 1,5405 A). L'identification des phase a été
faite avec le programme Powder-Cell et la base de donnée du Pearson's handbook [VILLARS, P,
1995]. Les parametres cristallins ont été calculés avec le programme Celref, disponible
gratuitement sur internet.

Les échantillons ont été analysés par microscopie électronique a balayage (MEB) utilisant
un microscope Jeol, modele JSM 6460 LV opérant a 30 kV. Les contrastes de phases ont été
obtenus a partir du signal d'électrons retrodiffusés. La préparation des échantillons analysés par
MEB a été faite par polissage mécanigue sans attaque chimique.

L'analyse par microscopie en transmission a été réalisée pour tous les échantillons dans un
microscope (TEM) de marque Philips (modéle CM 300), travaillant a 300 kV, qui est équipé d'un
détecteur EDS (Thermo Noran), pour I'analyse chimigue avec une sonde de dimension A = 0,0196
A. Les échantillons analysés au TEM ont été préparés de la forme suivante : les échantillons ont
été coupés par électro-érosion en forme de disque de 3 mm de diametre, ensuite polis avec
précaution avec des particules de taille décroissantes jusqu'a une taille de 1 micron (pate de
diamant). L'épaisseur des échantillons aprées la fin du polissage atteint environ 30-40 microns.
L'amincissement final des échantillons a été obtenue par gravure ionique exposé avec un appareil
GATAN 600, utilisant un angle d'incidence du bombardement ionique de 13°pendant 15 heures.

Pour les tests de perméation électrochimique de I'hydrogéne, une cellule électrochimique
(figure 1) a été utilisée. Elle est composée de 2 compartiments identiques, séparés par I'échantillon
a étre analysé. Chaque compartiment possede deux électrodes, une de référence (calomel saturé
Hg/HgCI2) et une de platine pur. Dans un des compartiments un potentiel cathodique est appliqué
de maniere a produire de I'hydrogene par électrolyse qui diffusera a travers la surface de
I'échantillon. Dans le compartiment opposé, est appliqué un potentiel Iégérement anodique afin
gue tous I'hydrogene qui émerge de la surface de I'échantillon soit oxydé. Pour que la réaction
d'oxydation des atomes d'hydrogenes aie lieu, il est nécessaire de fournir un électron par atome
d'hydrogene qui traverse le métal. Le courant d'électrons libéré est directement proportionnel au
flux d'hydrogéne qui traverse le métal.

Les deux compartiments de la cellule contiennent une solution aqueuse électrolytique de
NaOH 0,1 molaire servant de source d'hydrogene. Le contrdle des potentiels et l'acquisition des
données sont faites avec un potentiostat/galvanostat de marque TAl (modéle GP201H) accouplé a
un ordinateur.

CE 8T ER ET

ET = Eletrodo De
Trabalho

Safda

l)el‘l2

ER = Eletrodo De
Referéncia

CE = Contra—
Eletrodo

ST = Sensor De
Temperatura

L_— [CELULA DE
Ternc::l:tcat::litz‘;:;o PER—MEACAO

Entrada
De Hz

Figure 1- Schéma de la cellule de perméation d'hydrogene. (CE) = contre-électrode ; (ST) =
thermostat ; (ER) = électrode de référence et (ET) = électrode de travail (échantillon).



Chapitre 4 - Résultats

Diffraction de Rayons-X

Les pics présents dans les diffractogrammes de rayons-X des alliages Pdgg,Ce 03,
Pdo 972003 € Pdoge7Ce00152Zr0015 fondus et laminés a froid ont tous été indexés comme ayant la
structure du palladium avec des parametres de maille distinct. Les paramétres de mailles (ao) des
alliages Pdg¢7C€003, Pdoo7Zr00s € PdoerCeo015Zr0015 SONt respectivement 3,9194 A, 3,9165 A et
3,9158 A. Les paramétres de mailles de tous les alliages sont supérieurs a celui du palladium pur
(a, = 3,8902 A). Ces différences sont dues a la présence d'atomes en solution solide qui induisent
l'augmentation du parameétre de maille.

Aucun tests de diffraction X n'a été réalisé pour les échantillons oxydés, puisque La
concentrztion dés éléments oxydable est trés faible (3%). Des fractions volumétriques de cet ordre
de grandeur sont indétectables a partir de ce type d'analyse.

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les échantillons Pdgg7Cep 03, Pdo 972003 €t Pdooe7Ce0 015250015 OXydés internement a 1073,
1273 et 1473 K pendant 24 h ont été observés au MEB. Les observations réalisées par MEB ont
pour objectif la caractérisation de possibles précipités induits par I'oxydation interne et d'observer
leur composition chimique et leur organisation dans la matrice de palladium. Des mesures de
spectroscopie de rayons par dispersion en énergie (EDS) ont été réalisée dans différentes régions:
dans lintérieur et pres des précipités ainsi que dans la matrice de palladium. Dans la partie
suivante est présentée une figure avec quelques résultats obtenus au MEB pour ['échantillon
Pdo 97Ce0,015Zr0,015 OXydé internement a différentes température.

On observe sur la figure 2 la révélation des joints de grains, I'évolution et la croissance des
précipités en fonction de l'augmentation de la température de traitement, ainsi que la variation
chimique dans régions différentes d'échantillons. Le méme comportement est observé pour
d'autres alliages de ce travail de thése. Pour un échantillon de palladium pur traité thermiquement
dans les mémes conditions, les contours de grains n'ont pas pu étre révélés. La révélation des
joints de grains est possible grace a une précipitation au niveau des joints de grains.

La figure 3 montre les variations spatiales de la composition du précipité pour I'échantillon
Pdo 97Ce0,015Zr0,015 OXydé internement & 1473 K.

Dans certaines régions, la concentration du zirconium est supérieure a celle do cérium et
vice et versa. La région de la matrice de palladium est exempt des autres éléments de l'alliage.

Sur cette figure, on voit que les joints de grains sont révélés, que les précipités croissent
avec la température de traitement. De plus, on y montre les compositions chimiques en différentes
régions de I'échantillon.
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Figure 2 — Image et spectres EDS des échantillons de Pdg ¢7Ce0015Zr0,015 OXydés
internement a 1073,1273 et 1473 K.
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Microscopie électronique en transmission (TEM)

Les échantillons Pdgg7,Ceg03, Pdog7Zr003 € Pdog7Ce0,015Zr0015 laminés a froid et oxydés
internement a 1073, 1273 et 1473 K pendant 24 h ont été observés au TEM. Les images montrées
sont de champ clair. En référence a ces images, des clichés de diffraction en aire sélectionné ont
été effectués. L'objectif de cette étude est d'observer la croissance et la forme final des possibles
précipités formés dans la matrice de palladium dans les échantillons décrits ci-dessus pour les
différents traitements thermiques effectués. Les effets des précipités dans la matrice de palladium
en terme d'arrangement cristallographique et de adaptation structurale du précipité dans la matrice
ont aussi été étudiés. A partir des clichés de diffraction et de l'analyse EDS il a été possible
d'identifier les précipités et de les caractériser du point de vue cristallographique et de la
microstructure.

La figure 4 montre une image de TEM, le cliché de diffraction d'électron obtenu pour cette
zone et le spectre EDS pour l'alliage Pdg¢7Ceg 03 OXydé internement & 1073 K pendant 24 heures.

Pd axe de zone Q01

Elements % en masse | % atomique

Pd-L 27,44 33,25
: Ce-L 72,56 66,75
o Total 100,00 100,00

Pd Lbd

o "
0.000 kel 20.480

Figure 4 — Image TEM, cliché de diffraction d'électron correspondant et spectre EDS pour
I'échantillon Pdg g7Cey o3 traité par oxydation interne a 1073 K pendant 24 h.



Mesures expérimentales de la distance interplanaire observée dans le cliché de diffraction
de la figure 4.

d mesuré d théorique CeO , hkl
d=2,64 d=2,7062 200
d=1,89 d=1,9135 220

d mesuré d théorique Pd hkl
d=1,90 d=1,9451 200
d=1,40 d=1,3753 220

Dans l'image 4 de TEM, sont observés des précipités d'oxydes de cérium en forme
d'aiguille distribués dans la matrice de palladium. Les plus grandes distance interplanaire dans
I'espace réciproque correspondent a celles de la matrice de palladium et les autres distances
(inférieures) correspondent a celles du précipité. A partir du cliché de diffraction, il a été possible
d'indexer les précipités de CeO, avec ayant une structure cubique a face centrée (CFC) de
paramétre de maille a, = 5,41 A, laquelle posséde clairement un caractére cohérent avec la
structure de la matrice.

La figure 5 montre une image TEM et la figure de diffraction d'électrons correspondante
pour l'alliage de Pdyg¢7Cego3 OXydé internement & 1473 K pendant 24 H. Les précipités observés
dans cette image montre des précipités nanométriques de formes arrondies et plus grands que les
mémes alliages traités a 1073 K. La figure de diffraction électronique montre un arrangement
cristallographique du CeO, tourné de 34° par rapport a celle de la matrice de palladium. La
structure cristallographique du précipité de CeO, issu d'un traitement thermique de 1473 K
pendant 24 heures n'est pas cohérent avec celle de la matrice de palladium.

0z pm

Figure 5 — Image de TEM et cliché de diffraction électronique correspondant pour I'échantillon
Pd ¢7Cep 03 traité par oxydation interne a 1473 K pendant 24 heures.
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Mesure expérimentale de la distance interplanaire observée dans le cliché de diffraction de

la figure 5

d mesuré d théorique CeO , hkl
d=2,66 d =2,7062 200
d=1,90 d=1,9135 220

d mesuré d théorique Pd hkl
d=1,90 d=1,9451 200
d=1,33 d=1,3753 220

La figure 6 montre limage de TEM doublée de spectres EDS pris dans la longueur du
précipité pour I'échantillon Pdg¢7Zr0015Ce€0 015 traité thermiquement par oxydation interne a 1273 K
pendant 24 heures.
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Matrice de Pd
pure
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41% Ce
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53% Ce
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88% Zr
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20.480

Figure 6 - Image TEM et spectre EDS pour I'échantillon Pdg 97210 015C€0 015 traité par oxydation

interne a 1273 K pendant 24 h.
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L'image 6 montre un précipité tordu (positions 2, 3 et 4). L'analyse EDS a permis de révéler
gue la composition chimique du précipité n'est pas uniforme dans sa longueur. La concentration de
zirconium est renforcée aux extrémités du précipité et affaiblie au milieu du précipité ou la
concentration de cérium est plus élevée. La matrice de palladium ne présente aucune trace de
zirconium ou de cérium. Ceci suggere que la quantité totale des éléments dissoutes ont migrés
pour former les précipités. Les précipités ont été indexés comme étant ZrO, g; et CeO,, comme
montre la figure 7.

I'échantillon Pdg ¢7Zr0 015Ce0 015 traité par oxydation interne & 1273 K pendant 24 h.

(b)

Figure 7- Cliché de diffraction électronique correspondant a I'image de la figure 6, pour

Mesures expérimentales de la distance interplanaire observées dans la figure 7 (a) de
diffraction d'électrons.

d mesuré d théorique ZrO ;g¢; hkl
d=2,63 d=2,5761 200
d=1,80 d=1,8216 220

d mesuré d théorique Pd hkl
d=1,94 d=1,9451 200
d=1,33 d=1,3753 220

Mesures expérimentales de la distance interplanaire observées dans la figure 7 (b) de
diffraction d'électrons.

d mesuré d théorique CeO » hkl
d=3,12 d=3,1248 111
d=2,66 d=2,7062 200

d mesuré d théorique Pd hkl
d=1,18 d=1,1729 311
d=0,88 d =0,8925 331
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Courbes de perméation d'hydrogéne

Pour calculer la solubilité¢ et la diffusivité de I'hydrogéene, des tests de perméation
d'hydrogene ont été réalisées pour les alliages Pdg¢7Ce¢ 03, Pdoe7Zr003 €t Pdo 97C€0 015Zr0015, dans
différentes conditions de préparation, laminé a froid (échantillon écroui) et oxydé internement a
1073 K, 1273 K et 1473 K pendant 24 heures. Pendant les tests de perméation d'hydrogéne, ont
été appliqués 3 cycles successifs de stockage et déstockage de I'hydrogéne, comme observé sur
la figure 8. Les phases d'emmagasinement de I'hydrogene. L'introduction d'hydrogéne par
chargement cathodique appliqué a chaque échantillon ont été choisi de maniére a correspondre a
des valeurs de densité de courant égales a 20 et 100 mA.m™.

0,0030

1.=5mA
l Pd . Ce

0,97 0,03
T.T. a vacuo

0,0025 4

0,0020

1=1 mA 1 =1 mA

corrente (mA)

[} [<)
[=) [=)
S =)
= =3
S} ol
1 1
-—

-—

0,0005 +

0,0000 ~

T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
tempo (s)

Figure 8- Courbe de perméation de I'hydrogéne montrant les 3 chargement cathodiques successifs.

La figure 9 montre les courbes de perméation d'hydrogéne pour l'alliage de Pdyg¢7Ce 03
pour les différentes conditions de préparations. Dans cette figure, sont montrées les courbes de
premiere (m) et seconde (o) perméation d'hydrogéne. L'aire entre les courbes de la premiére et
seconde absorption d'hydrogene représentent la quantité d'hydrogéne emprisonnée dans
I'échantillon, puisqu'a la suite de la premiéere absorption d'hydrogéne nous avons effectué une
désorption pour laquelle est espéré que I'hydrogene a été entierement retiré de I'échantillon. Une
aire entres les deux courbes d'absorption plus importante indique une densité de stockage plus
importante. De la figure 9, est déduit que les échantillons oxydés internement & 1073 K pendant 24
heures possedent l'aire entres les deux courbes la plus importante, ce qui indique que les sites
piégeurs d'hydrogéne de cet échantillons sont les plus efficaces.
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Figura 9 — Courbes de perméation d'hydrogéne pour l'alliage de Pdg¢7Ceq o3 (a) traité
thermiquement sous vide, (b) laminé a froid, (c) traité par oxydation interne a 1073 K et a (d)
1473 K.

Formation d'hydrure

Les courbes de perméation d'hydrogene des alliages Pdgg;Ceo03, PdoorZroos et
Pdo 97Ce0,015Zr0015 ONt été faites pour les différentes conditions de préparation. Un chargement
cathodique de 5 mA a été utilisé, une valeur suffisante pour induire la formation d'hydrures dans le
palladium pur. A partir de courbes de perméation, est déduit que pour certains alliages la formation
d'hydrure est plus facile et pour d'autres alliages le contraire est observé.

La figure 10 montre les courbes de perméation d'’hydrogéne pour l'alliage Pdg ¢7Zro 3. Pour
I'échantillon laminé a froid, la formation de phase survient tardivement, contrairement a
I'échantillon oxydé internement & 1073 K pour lequel I'hydrure est formé au début du chargement

d'hydrogene.
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Figura 10- Courbes de perméation d'hydrogene de l'alliage Pdg ¢7Zr0 03 (a) laminé a froid et (b)
traité par oxydation interne a 1073 K pendant 24 heures.
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Chapitre 5- Analyse des données

Dans chapitre, les résultats de la thése montrés dans le chapitre précédent sont analysés
de maniére détaillée.

En ce qui concerne les analyses faites par MEB, cette technique n'a pas permis de détecter
avec précision la formation de précipités pour les échantillons traité thermiquement a 1073 K du
fait de leur taille insuffisante. Le traitement thermique a la premiére température supérieure
(1273 K) a permis cependant une modification de l'ensemble des résultats observés a la
température de 1073 K. L'utilisation de cette température plus élevée (1273 K) a provoqué une
précipitation a plus apparente au MEB, montrant une précipitation préférentielle au niveau des
joints de grains de la matrice cristalline. La température de 1273 K induit un effet de diffusion
supérieur de ces éléments oxidants qui se déplacent vers les joints de grains ou il seront oxydés.
La précipitation a lieu préférentiellement aux joints de grains puisque c'est une région de grande
énergie qui facilite la diffusion atomique. Les autres facteurs qui régissent la diffusion totale étant
notamment le potentiel chimique, la durée et la température du traitement thermique. Le traitement
thermique a 1473 K est plus efficace en ce qui concerne la diffusion de l'oxygene qui est plus
importante au niveau des joints de grains et a l'intérieur de la matrice.

Les images de TEM des alliages de Pd,¢;Ceo 03 OXydés internement a 1073 K pendant 24
heures mettent en évidence la présence d'oxydes en forme d'aiguille dispersés dans la matrice
cristalline. Ceux-ci ont été identifiés par diffraction d'électrons et EDS comme de I'oxyde de cérium,
Ce0O,. Ceci montre que, pour cette température, les précipités existent bel et bien, mais qu'il sont
trop petits pour avoir été détecté avec le MEB utilisé. Le cliché de diffraction d'électrons a permis
de montrer une cohérence des précipités avec la matrice cristalline de palladium. Les images TEM
du méme alliage oxydé a une température plus élevée (1273 K) révelent la présence d'oxyde de
cérium dispersés dans la matrice de palladium de formes arrondies et, aciculaires suivant des
orientations préférentielles de croissance dans la matrice de palladium. L'oxydation du cérium
occasionne des stoechiométrie d'oxydes distincts, les plus communs étant [VILLARS, P., 1995]:
CeO cubique; CeO, cubique; Ce,0O; trigonal et Ce,;O;, trigonal. Les clichés de diffraction montrent
par contre seulement ['oxyde de cérium CeO, cubique. La croissance préférentielle dans la
matrice de palladium, observée dans les images TEM s'expliquent du fait de la bonne
accommodation de la maille cristalline du précipité avec celle de la matrice. Le c6té de la cellule
cubique du CeO2 (a, = 5,42 A ) s'aligne avec les diagonales de la face de la celule du palladium
qui a pour dimension 5,50 A. En résumé, le traitement thermique a plus basse température
(1073 K) pour l'alliage de Pd0,97Ce0,03 a formé des petits précipités cohérent avec la matrice et
avec l'augmentation de température, les précipités ont crd ce qui les a rendus incohérents avec la
matrice.

Les images de TEM pour l'alliage Pdog7Zro03 0xydé internement a 1073 K pendant 24
heures ont montré des précipités de tailles hanométrique préférentiellement localisés au niveau
des joints de grains. Les clichés de diffraction d'électrons ont révélé que les précipités sont des
oxydes de zirconium, dans certains cas ZrO,g;, cubique CFC et dans dautres cas ZrO,
monoclinique. Pour certaines images TEM, certains précipités ne présentent pas une forme
parfaite d'aiguille comme c'est le cas pour l'alliage Pd0,97Ce0,03 et sont plus tordus. Ceci
s'explique du fait que le zirconium posséde une plus grande difficulté que lI'oxyde de cérium a
s'adapter dans la matrice cristalline. La maille cristalline du zirconium (5,15 A) ne s'adapte pas trés
bien avec la maille do palladium (5,50 A). Il est possible de prévoir soit des déformations du
réseau cristallin de la matrice de palladium soit la présence de différentes formes d'oxyde de
zirconium.

Pour I'échantillon Pdg¢7Zr0015Ce0 015 traité thermiquement a 1273 K pendant 24 heures, les
images TEM montrent des précipités tordus et les analyses de EDS évidencient une matrice de
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palladium pur et un gradient de concentration des éléments chimiques oxydant, Zr et Ce au long
des précipités. Les clichés de diffraction des précipités de cet échantillon indiquent deux types de
phases, ou oxyde de cérium ou oxyde de zirconium. Ceci suggére que la précipitation se tient
préférentiellement dans certaines régions dépendant du type d'oxyde (la chaleur latente de
formation des deux oxydes est trés proche). Les deux oxydes sont cohérent avec la matrice de
palladium.

En ce qui concerne la perméation d'hydrogene, I'échantillon écroui présente une valeur de
diffusivité apparente de I'hydrogene (D,,) inférieure comparer a l'alliage recuit sous vide. Cette
diminution se doit a la formation de défauts dans la structure cristalline tel que des lacunes et
brouillé des dislocation qui se forment dans le matériel déformé a froid et qui servent de barriére
pour la diffusion de I'nydrogéne [KIRCHHEIM, R., 1988]. Ces défauts possédent une énergie
différente de liaison différente de ceux présents dans les sites intersticiaux du réseau, par lesquels
la diffusion s'effectue [PRESSOUYRE, 1982].

L'échantillon écroui présente des grains distordus et plus petits que I'échantillon recuit sous
vide. Ceci suggere gu'il existe une influence de la taille des grains sur les valeurs de diffusivité de
I'nydrogéne. Le coefficient de diffusion pour un matériel nanocristallin correspond a la diffusion au
niveau des joints de grains puisque une grande partie de I'hydrogéne se trouve dissout dans ces
zones. Pour les faibles concentrations d'hydrogene, la diffusivité de I'nydrogéne du palladium
nanocristallin ~ est inférieure a celle du palladium monocristallin, mais a mesure que la
concentration d'hydrogene croit, les sites de plus haute énergie sont occupés et la diffusivité du
palladium nanocristallin rejoint celle du palldium monocristallin [MUTSCHELE, T. e KIRCHHEIM,
R., 1987]. Pour le palladium monocristallin, le coefficient de diffusion est identique a l'intérieur des
grains et dans les joints de grains et donc ne dépend pas de la concentration d'’hydrogéne
[MUTSCHELE, T. e KIRCHHEIM, R., 1987]. Pour cette raison, l'influence de la taille des grains sur
les valeurs de diffusivité de I'hydrogene dans le palladium et seulement significatif lorsque celui-ci
est sous forme nanocristalline, ce qui n'est pas le cas de I'échantillon écroui.

Les échantillons de Pdge7Cepo; Oxydés internement possedent des valeurs de Dy,
inférieures a celles des échantillons écrouis et recuits sous vide. Comme vu plus haut par MEB et
TEM, les échantillons oxydés internement présentent des précipités sous la forme d'oxydes de
cérium CeO, dispersés dans la matrice cristalline du palladium. Ces oxydes montrent, a travers
des valeurs de D, trouvée dans ces échantillons, qu'ils sont des obstacles effectifs de la diffusion
de I'nydrogéne. Ce comportement a aussi été observé dans des travaux antérieurs [AZAMBUJA,
V.M., 2002 e 2004], dans lesquels ont été étudiés l'alliage Pd, 7Alo 03 qui induit la formation d'oxyde
d'aluminium Al,O; et aussi par d'autres auteurs comme Balasubramaniam, R. et al [1999] et
Flanagan, T.B. et Park, C.N., [1999].

Parmi les échantillons de Pdy¢7Cepos Oxydés internement, celui traité a 1073 K est pourvu
de la valeur de D4, la plus faible et celui traité a 1473 K, la plus importante. Les analyse de TEM
ont montré que l'alliage traité a 1073 K posséde des précipités nanométriques alors que celui traité
a 1473 K possedent des précipités de tailles plus importante. Par conséquent, les plus petits
précipités sont des obstacles plus efficaces que les grands précipités pour limiter la diffusion de
I'nydrogéne. Les petits précipités, quand il sont cohérent avec la matrice de palladium, distordent
plus la matrice, causant de plus grande régions de tensions, qui difficultent la diffusion de
I'nydrogéne [TAKAHASHI, I. e MATSUMOTO, Y., 1981].

La solubilité de I'hydrogeéne est inférieure pour l'alliage Pdge7Cepos recuit sous vide et
supérieur pour le méme alliage oxydé internement a 1073 K. L'alliage recuit sous vide présente de
nombreux atomes de substitution de cérium qui distordent peu la matrice et pour cela, il ne
montrent pas de gains effectif en ce qui concerne la solubilit¢ apparente de I'hydrogene (Syp),
comparé au palladium pur [DOS SANTOS, D.S. et al, 2001]. Néanmoins, la présence des
précipités d'oxydes de cérium nanométriques se sont montrés tres efficaces en ce qui concerne
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'augmentation de la solubilité de l'alliage, comparé aux autres échantillons. Ceci se doit aux
champs de tensions que ces précipités produisent dans la matrice qui attirent I'hydrogene.

Cependant lorsque les échantillons Pdgg;Zrp0s €t Pdgg,Ce0z OXydés internement sont
compares dans les mémes conditions, on trouve que les échantillons de Pdg¢7Zr0 03 possédent des
valeurs de D, inférieurs a celle du Pdyg;Cegos. Pour les échantillons oxydés internement, les
valeurs de solubilité de I'hnydrogéne obtenue pour les précipités de zirconium sont supérieures a
celle des précipités d'oxyde de cérium. Ceci se doit au fait que les précipités de zirconium
s'accommodent avec plus grande difficulté que I'oxyde de cérium dans la matrice de palladium.
Les précipités de zirconium induisent donc une plus grande distorsion dans le réseau cristallin et
ainsi donc augmentent le numeéro de sites piégeurs de I'nydrogéne dans l'alliage.

Dans le graphique 11, on note que la solubilité de I'hydrogene augmente, pour tous les
alliages, est fonction de leur condition de préparation, dans l'ordre croissant de solubilité : état
recuit sous vide, écrouit, traité par oxydation interne & 1073 K pendant 24 heures. Ces pour ce
derniers que sont observé des précipités de tailles nanométriques. A mesure que la température
de traitement thermique augmente, S,, diminue du fait I'augmentation de la taille des précipités.

Pendant les tests de perméation, si le métal possédent des sites piégeurs, une partie de
I'nydrogéne est consommeée pour remplir ces sites. Dans ce cas il s'observe un retard pour que
I'hnydrogéne traverse ['‘échantillon, ce qui diminue la diffusivité de I'hydrogéne. Un moyen
d'observer la différence de solubilité de I'hydrogene présente pour chaque microstructures est
d'utiliser un ajustement de courbes a partir d'une courbe théorique.
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Figure 11- Valeurs de Sap des alliages Pd0,97Ce0,03, Pdoyg7Z|’0y03 et Pd0,97Ceom5Zr0,015, pour
différentes conditions de traitement thermiques.

La figure 12 montre les courbes de permeéation reconstruites au travers de I'équation
theorique 1 pour les alliages Pdg 97Ce0,03, Pdo 972003 €t Pdoo7Ce€0,015Zr0,015, €Croui, recuit sous vide
et oxydé internement a 1073 K, 1273 K et 1473 K pendant 24 heures, les courbes étant
normalisée par leur valeur maximale.

R s H o

m < 2n+1 4 L7

Ou i (t) c'est la courrent de permeation.
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La reconstruction de ces courbes par I'équation 1 a comme objectif de s'abstreindre de
I'effet d'épaisseur pour pouvoir comparer la diffusivité de I'hydrogene a partir des courbes de
perméation. Dans la figure 12, on observe que les courbes des échantillons recuit sous vide on
une pente initiale la plus accentuée et atteignent le plus rapidement leur maximum. Ces
échantillons possédent donc les valeurs de diffusivité plus élevées. La plus faible pente initiale est
observée pour la courbe de I'échantillon oxydé internement a 1073 K pendant 24 heures pour
lequel le temps de perméation total est le plus important. On observe aussi que le zirconium cause

un effet plus important sur la diminution de D, que le cérium.
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Figure 12- Courbes de perméation reconstruites a partir de I'équation théorique 1 des alliages
Pdo ¢7Ce0,03, Pdog7Zr0 03 €t Pdg e7Ce0 015250015, pour différentes conditions de traitement
thermiques.

En relation avec la formation de la phase d'hydrure, on observe que pour les échantillons
oxydés internement a 1073 K, la formation de la phase hydrure s'obtient plus difficilement que pour
les autres échantillons oxydés a 1273 K et 1473 K. Ceci est di au fait que cet échantillon posséde
une matrice de palladium avec région de grandes tensions autour des précipités, lui sont de taille
nanométrique et cohérent avec la matrice. Ces régions de tensions attirent I'hydrogéne et
retardent la formation de la phase hydrure. En outre, I'oxydation interne dans ces alliages peut ne
pas étre totale. Les échantillons oxydées a 1273 K et 1473 K présentent plus facilement la phase
d'hydrure que tous les autres échantillons, puisque a ces températures, les précipités sont plus
grands et induisent des tensions moins importantes dans la matrice de palladium qui rendent
propice la formation d'hydrure.

L'alliage ternaire Pdgg7,Ce0015Zr0015 OXydé internement présente une formation d'hydrure
retardé comparé aux autres alliages binaires Pdgg¢,Ce¢03, Pdoo7Zro0s. Wang et al [2004] ont
observé a partir des courbes de PCT dhydrogene que lalliage ternaire Pd-Rh-Al oxydé
internement présente un plateau de formation d'hydrure a des pressions supérieures a celles
observées pour les alliages binaires Pd-Rh et Pd-Al oxydés internement et a des pressions environ
trois fois plus importantes que pour du palladium pur. Ceci suggére que la pression d'hydrogéne
utilisée pour le test de perméation d'hydrogene de 5 mA, n'a pas été suffisant pour montrer la
formation d'hydrure dans [lalliage ternaire. Cependant, on observe que pour lalliage
Pdo 97Ce0,015Zr0 015 OXydé internement a 1073 K, il y a clairement une formation de phase hydrure.
En accord avec les études de Wang et al [2004] et Noh et al [1995], les alliages de palladium
oxydés seulement partiellement, présentent deux plateaux distincts de formation d'hydrure, le
premier, a pression plus basse, correspondant au Pd-H et un autre & pression plus élevée
d'hydrogene, correspondant au PdAI-H. Ceci suggéere que pour l'alliage Pdg7Ce0 015210015 (1073
K), I'oxydation interne est incompléte et la formation d'hydrure observée correspond a une partie
de l'alliage Pd-H qui n'a pas été oxydée.
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Chapitre 6- Conclusion

Les alliages Pdg¢7Ce€0,03, Pdog7Zr00s €t Pdgoe7Zr0015C€0015 ONt €té etudiés dans différentes
conditions de traitement. En accord avec les résultats il a été conclu que :

e L'oxydation interne des alliages Pdgg;Cegos €t Pdog7Zroos induit respectivement la
formation de précipités d'oxydes de cérium (CeO, cubique, a = 5,41 A) et d'oxydes de
zirconium (ZrO, monoclinique, a = 5,14 A, b = 5,21 A et ¢ = 5,31 A et ZrO, g; cubique, a =
5,15 A) et l'oxydation interne de [lalliage Pdo 97Zr0015C€0,015 INduit simultanément la
formation de précipités des deux types d’oxydes.

e Les alliages Pdgo7Ce¢ 03, Pdoge7Zr003 € Pdoo7Zr0015C€0,015 OXydés internement a différentes
températures présentent une évolution des précipités. Pour le traitement thermique a
température plus basse (1073 K), les précipités sont de tailles nanométriques, et tendent a
augmenter a températures plus haute (1273 K et 1473 K). Cet augmentation de la taille des
précipités peut étre observé dans les résultats présentés par MEB et TEM.

e Les alliages Pdgge7Ceg03, Pdog7Zro0s €t Pdgg7Zr0015C€0,015 OXydés internement présentent,
en général, une augmentation de la solubilité et une diminution dans la diffusivité de
I'hydrogéne. Ceci est di a la présence des oxydes dans la matrice cristalline qui montrent
leur réle de piégeurs effectifs de I'hydrogene.

e Les alliages qui présentent les plus faibles valeurs de solubilité (501 molHm™ pour l'alliage
Pdoe:Ceo,03) et les plus grandes valeurs de diffusivité de I'hydrogéne (5,1x10™ m?s™ pour
l'alliage Pdoq7Ceo03) sont ceux traités thermiquement sous vide. Ces alliages présentent
une matrice avec des atomes solutés dispersés en solution solide et une basse densité de
dislocations et de défauts provenant de la déformation plastique.

e Les alliages qui présentent les plus grandes valeurs de solubilité (5672 molHm™ pour
lalliage Pdoe7Zro015Ce€0015) €t la plus basse valeur de diffusivité (0,3 x 10™m?s™ pour
l'alliage Pdg97Zr003) d’hydrogéne sont ceux oxydés internement a 1073 K. Ceci est d0 a la
présence de précipités nanometriques qui distordent beaucoup la matrice de palladium et
qui interféerent de maniére plus intense les propriétés de diffusion et de solubilité de

'hydrogene.

e Les échantillons qui contiennent les précipités d’oxyde de zirconium présentent une plus
grande solubilité d’hydrogéne comparé avec ceux qui contiennent des précipités d'oxyde
de cérium (0,3 x 10" m?s™ pour lalliage Pdyg7Zroes et 0,6 x 10™ m?s™ pour l'alliage
Pdo 97Ce0,03, les deux traités a 1073 K). C’est a cause de la plus grand difficulté qu'a I'oxyde
de zirconium pour s'accommoder dans la matrice cristalline, distordant plus
significativement la matrice de palladium et augmentant la région d'interaction avec
'hydrogene.

e Quand Il est fait un chargement cathodique de I'nydrogéne de 5 mA, les alliages écrouis et
traités thermiquement sous vide présentent une plus grand difficulté a former la phase
hydrure par rapport & ceux oxydés internement. Ceci est di a la présence de défauts
provenant de la déformation a froid et aussi les atomes solutés dans la matrice de
palladium qui retardent la formation de la phase hydrure.
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A interacdo do hidrogénio em ligas de paladio com adicao de Ce e Zr foram
estudadas no presente trabalho. As ligas sintetizadas por fusdo a arco, nas composicoes
Pdo.97Ce€0,03; Pdo.97Zr0.03 € Pdo 97Zr0,015C€0,015, foram laminadas a frio e posteriormente umas
amostras de cada liga foram submetidas a oxidacao interna por meio de diferentes
tratamentos térmicos. A oxidagao interna promoveu a formacao de precipitados éxidos de
cério e zirconio nas respectivas ligas, os quais foram observados por MEV e MET para a
sua caracterizacdo e analise estrutural. As ligas também foram testadas em permeacao
do hidrogénio de modo a caracterizar a influéncia da microestrutura na difusibilidade,
solubilidade e também na formacdo de hidreto nessas ligas. As ligas oxidadas
internamente a 1073 K por 24 h apresentaram valores de difusibilidade do hidrogénio
menore (0,3 x 10"'m?s™ para a liga Pdgg¢7Zro0s) € valores de solubilidade do hidrogénio
maiores (5672 molHm™ para a liga Pdy 97210 015Ce0 015) do que as outras amostras tratadas
em diferentes condigdes. Isso foi devido a formacdo de precipitados nanométricos de
Ce0, e ZrO, provenientes da oxidagao interna, os quais sdo coerentes com a matriz de
paladio, distorcem bastante a matriz e, portanto, interagem efetivamente com o
hidrogénio. A medida que os precipitados crescem, diminui a interagdo com o hidrogénio
aumentando os valores de difusibilidade e diminuindo os valores de solubilidade do
hidrogénio nas ligas. Em relagao a formacao da fase hidreto, as amostras sem tratamento
de oxidac&o interna apresentaram uma maior dificuldade para a formag&o de hidreto do
que as amostras oxidadas internamente, isso foi devido a presenca de atomos em
solucéo sélida e grande densidade de discordancias e lacunas na matriz de paléadio, os
quais nao deixam a matriz de paladio livre para a formacgao da fase hidreto.
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Effects of hydrogen in palladium alloys with Ce and Zr additions were studied in
this work. These alloys of chemical compositions Pdyg;Ceos, Pdog7Zroes and
Pdo.97Zr0.015C€0,015 were produced in an electric-arc furnace and then cold worked (rolling).
Different thermal treatments were applied to several samples in order to induce internal
oxidation which induces formation of precipitates of Cerium and Zirconium oxides.
Characterization and structural properties of the precipitates were conducted using SEM
and TEM techniques. Hydrogen permeation tests were also undertaken in the alloys in
order to describe the influence of the microstructure on the diffusivity, the solubility and
also the formation of hydride. Samples internally oxidized at 1073 K during 24H show
smaller values of hydrogen diffusivity (0,3 x 10"'m®s™ for the Pdy¢7Zr0 05 alloy) and higher
values of hydrogen solubility (5672 molHm™ for the Pdo¢7Zro015C€0,015 alloy) than other
samples treated using different conditions. This is due to the presence of nanometric
precipitates of CeO, and ZrO, induced by the internal oxidation. Theses precipitates are
cristallographically coherent with palladium matrix and induce strong distortion in the
matrix and thus effectively interact with the hydrogen. When precipitates increases,
interaction with hydrogen is getting smaller, increasing values of diffusivity and reducing
values of solubility of hydrogen in alloys. In relation with hydride formation, samples
without internal oxidation show more difficulties to form hydride than internally oxidized
ones. This is due to the presence of atoms in the solid solution and to the high density of
dislocation and vacancies which don't let to the possibility to form hydrides to the palladium

matrix.
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1 — Introducao

Sao conhecidos, a varios anos, os efeitos fisicos e mecanicos induzidos pelo
hidrogénio em metais e ligas metalicas. Dentre esses efeitos, cita-se o risco de
fragilizacao por hidrogénio em agos ao carbono e de baixa liga [HIRTH, J.P., RICE,
J.R., 1980]. Entretanto, o efeito de fragilizagéo pelo hidrogénio, ndo ocorre de forma
pronunciada no Pd puro ou em ligas ricas em paladio com adi¢do de Rh, Ni, Pt entre
outros, pois estes materiais possuem a capacidade de acomodar elevadas
quantidades de ions de hidrogénio na sua rede cristalina, podendo assim formar
hidretos [KIRCHHEIM, R., 1982, FUKAI, Y., 1993, FLANAGAN T.B. e PARK C.N,,
1999].

O Pd é um metal nobre e de custo elevado, entretanto, ele possui
caracteristicas especiais com respeito ao hidrogénio, como excelente cinética de
adsorcdo e absorcao do hidrogénio, durabilidade e eficiéncia em funcdo de
carregamento e descarregamento de hidrogénio, além de boa resisténcia mecanica
qguando ha formacéao da fase hidreto.

O sistema Pd-H possui diversas aplicagbes em engenharia, como em pilhas a
combustivel, filiros e separadores de hidrogénio e ainda pode ser usado como
armazenadores de hidrogénio e em catalisadores.

Quando sao adicionadas, ao Pd ou em suas ligas, pequenas quantidades de
elementos quimicos metéalicos que possuem forte interagdo com o oxigénio, como
exemplo: Al, Zr, Ce, Cu, Mn..., pode ocorrer a oxidacao interna nessas ligas, quando
estas sao submetidas a tratamentos térmicos adequados. Com isso, tem-se a
formagdo de Oxidos dispersos na matriz de Pd, proveniente da oxidagcdo desses
elementos de liga. Esses 6xidos podem contribuir de forma significativa para melhorias
nas propriedades fisicas, quimicas e cataliticas dessas ligas.

A grande motivacao deste trabalho € o estudo de ligas de paladio contendo
cério e zircbnio em solugéo sélida, os quais possuem grande avidez pelo oxigénio e
portanto sdo sujeitos a oxidagao interna quando submetidos a um tratamento térmico
adequado, formando assim, 6xidos ceramicos na matriz de paladio. Essas ligas séo
formadas por um composto metal/ceramico, as quais apresentam vantagens no
armazenamento e filtragem de hidrogénio e em usos de catalizadores em relacao aos
materiais usados comumente nessas aplicacoes.

Essas ligas foram escolhidas por apresentar uma grande afinidade com o
hidrogénio, tendo em vista o paladio que faz um papel de esponja para o hidrogénio,
isto é, acomoda grande quantidade de hidrogénio na sua rede cristalina. Os elementos

de liga Ce e Zr, foram escolhidos por apresentarem grande utilizacdo como suporte



ceramico usados em catalisadores suportados e por formarem éxidos, a partir de uma
oxidacao interna, os quais aumentam a interagdo com o hidrogénio.

O objetivo deste trabalho é o estudo da interacéo do hidrogénio com a estrutura
cristalina de ligas de paladio, contendo diferentes Oxidos dispersos na matriz
provenientes de uma oxidagao interna, assim como a caracterizagao cristalografica da
formagéo desses 6xidos na matriz de Pd.

Para tal foram fundidas ligas de paladio contendo pequenas concentragdes de
cério e zirconio, as quais foram laminadas a frio até uma espessura de
aproximadamente 100 um. Foi realizado difragéo de raios—X para a determinagéo das
fases presentes nas ligas fabricadas. Algumas amostras dessas ligas, foram
submetidas a oxidacao interna através de diferentes temperaturas de tratamentos
térmicos, com o objetivo de formar precipitados 6xidos de cério e zirconio no interior
da matriz. Todas as amostras foram analisadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e de transmissao (TEM) de modo a caracterizar quimicamente e
cristalograficamente as fases presentes nas amostras antes e depois do tratamento de
oxidagéao interna. Foram também, realizados testes de permeacao de hidrogénio, de
modo a determinar o efeito da microestrutura das ligas na difusibilidade e solubilidade
do hidrogénio.



2- Revisao Bibliografica

2.1- Aplicacoes do Paladio e suas Ligas

A motivacao para o estudo das ligas de paladio tem sido cada vez mais efetiva

pelas inumeras aplicagdes no campo da engenharia.

Dentre as mais relevantes estdo o uso dessas ligas como:

e Pilhas a combustivel — Uma tecnologia alternativa de produgao de
energia, onde o combustivel € o hidrogénio.

¢ Filtros e separadores de hidrogénio — Técnicas desenvolvidas para a
purificacdo do hidrogénio, onde se destaca a permeacao de hidrogénio
através de membranas.

e Armazenadores de hidrogénio — Materiais e técnicas desenvolvidos para
a estocagem de hidrogénio, onde se destacam o armazenamento de
hidrogénio através de hidretos e em solugao solida.

e Catalisadores — Uma das mais importantes aplicacoes de ligas a base de

paladio, onde se destacam os catalisadores automotivos.

A seguir serdo mostradas algumas caracteristicas das ligas de paladio que
propiciam a sua utilizacao nas aplicagdes listadas anteriormente.

2.1.1- Pilhas a Combustivel

Em vista dos problemas climaticos e da necessidade de reduzir a emissédo de
gases poluentes como CO, e CH,, deu-se inicio a exploragdo de tecnologias e fontes
energéticas alternativas. Um outro aspecto importante vem das reservas limitadas em
energias fésseis (petréleo, gas natural e carvao), sendo, para a maioria dos paises
industrializados, um fator de dependéncia energética consideravel. Por isso, o
sinergismo entre as areas energia e meio ambiente tem representado uma linha de
tendéncia dominante nos dias de hoje.

Uma tecnologia alternativa de producdo de energia sdo as pilhas a
combustivel, sendo o hidrogénio, uma fonte de energia renovavel e nao poluente, o

gue o torna o combustivel ideal para essa aplicagao.



As pilhas a combustivel sdo componentes desenvolvidos para a geracao de
eletricidade, as quais permitem converter diretamente energia quimica em energia
elétrica. Elas possuem varias caracteristicas semelhantes a de uma bateria como
operacdes silenciosas, auséncia de movimentacao de partes estruturais e reacao
eletroquimica para a geragéo de uma poténcia. Uma diferenga dos meios tradicionais
de produgédo de energia é que o seu rendimento ndo depende do ciclo de Carnot [pag.
Web “CEA”, 2005].

As pilhas a combustivel produzem eletricidade pela combinagdo de hidrogénio
(como combustivel) e oxigénio (retirado do ar) através de uma reagado simples de
oxidacao do hidrogénio.

Ho —» 2H" + 2¢ Quando em eletrélito acido (2.1.1a)
H>+20H —»2H,0+2¢ Quando em eletrdlito basico (2.1.1b)

Para tal reacao é necessario dois eletrodos os quais sdo separados por um
eletrélito. Como a reacao de oxidacdao do hidrogénio é lenta, os eletrodos sao
constituidos por catalisadores como paladio, platina ou rodio, os quais possibilitam
uma cinética mais apropriada em termos de velocidade de reagdo [GOSSELINK, J.W.,
2002].

A figura 2.1.1 mostra um esquema de uma pilha a combustivel mostrando as
reacdes quimicas acontecendo nos eletrodos, além do combustivel utilizado e

produtos produzidos pelas reacées quimicas presentes.

Hidrogénio agua
H H.0

= 2

Figura 2.1.1 - Esquema de uma pilha a combustivel [pag. Web “CEA”, 2005]



As pilhas a combustivel sao projetadas para serem usadas em geracao de
energia para grandes instalagbes como em fabricas, em substituicdo as baterias ou
geradores em equipamentos portateis e ainda em substituicdo ao motor de combustao

interna de um automdvel [pag. Web “chemicals.matthey”, 2000].

2.1.2- Filtros e Separadores

O hidrogénio, nos dias de hoje, € apontado como sendo o combustivel do
futuro. O hidrogénio tem se mostrado o combustivel ideal para o uso em pilhas a
combustiveis e outros fins. Entretanto, o hidrogénio ndo existe no seu estado natural
na natureza, € preciso produzi-lo. Por isso, as técnicas de purificacao do hidrogénio
através de filtros e separadores tém sido largamente desenvolvidas. Esses materiais
apresentam como caracteristicas principais elevadas permeabilidade do hidrogénio e
resisténcia mecanica [ROA, F. et al, 2003]

O processo se da pela produgdo de um gas rico em hidrogénio através da
reforma de um composto de hidrocarbonetos (metanol, etanol, metano,...), do préprio
ar e/ou da agua.

Um método fisico de separacao do hidrogénio que se destaca pela alta pureza
desse elemento obtido, é a permeacao do hidrogénio através de membranas.

O processo é simples: o hidrogénio é adsorvido na superficie da membrana,
se dissocia e passa do estado de molécula H, a dois ions H*, os quais se difundem
através da membrana, ver figura 2.1.2.



Hy>2H (b)

(2)

Figura 2.1.2 - (a) Principio da reacao metal-hidrogénio,onde as etapas séo divididas
em: |) Adsorcao fisica, Il) Adsorcao quimica dissociativa, Ill) Penetragédo através da superficie,
IV) Difuséo no metal e (b) Representacdo esquematica de uma membrana

[adaptado de DE MIRANDA, P.E.V e RODRIGUES, J.A. e pag. Web “CEA”, 2005].

Membranas de paladio e ligas de paladio tém mostrado alto desempenho em
termos de permeabilidade do hidrogénio por causa da alta solubilidade e difusibilidade
do hidrogénio e seus is6topos na rede cristalina [GRYAZNOV, V., 1999, CORONAS,
J., 1999].

Ligas de paladio possuem propriedades que superam alguns dos problemas
apresentado pelo palddio puro, como por exemplo, a temperatura critica para a
existéncia da fase hidreto, B, € menor em ligas de paladio do que em paléddio puro.
Isso ajuda a eliminar rupturas de membranas devido ao empenamento, trincas e falhas
ocasionadas por temperaturas ciclicas [ROA, F. et al, 2003].

Muitas ligas apresentam uma maior permeabilidade ao hidrogénio do que o
paladio puro, dentre elas estao: PdAg»,; [HUNTER, J.B., 1956 - apud - BUXBAUM
R.E., et al, 1996], PdCu4 [MCKINLEY D.L., 1969 - apud - BUXBAUM R.E., et al,
1996], PdY; [JUDA, W. et al, 2000 - apud - BUXBAUM R.E., et al, 1996] e PdRuy
[GRYAZNOV V.M., 1974 - apud - BUXBAUM R.E., et al, 1996]. Ligas contendo Au e
Cu sdo mais resistentes a compostos contendo enxofre [MCKINLEY D.L., 1967].

A permeabilidade do hidrogénio numa liga Pd-Cu com no maximo 40% em
peso de Cu, propicia uma importante reducdo no custo relativo da membrana, em
relacdo ao paladio puro, além disso, essas ligas apresentam aumento na resisténcia
ao H,S [MCKINLEY D.L., 1967].

A liga Pd-Ag é uma das mais usadas em membranas permeseletivas de
hidrogénio. Em particular pela adi¢do de prata no paladio, a fragilidade ao hidrogénio é



reduzida (transicdo de fase do hidreto o — B Pd), além disso essas ligas podem
resistir a repetidos ciclos térmicos ocasionando menores deformagbes do que o Pd
puro [TOSTI S. et al, 2003, ROA, F. et al, 2003]. Essas propriedades também se
aplicam para a adigao de Cu [MCKINLEY D.L., 1969], Y [JUDA, W. et al, 2000] e Ru
[GRYAZNOV V.M., 1974].

Além do uso das membranas de paladio na reforma de hidrocarbonetos para
as pilhas a combustivel, as membranas a base de paladio, sdo sempre usadas em
aplicagdes onde se busca a produgao do hidrogénio de alta pureza. Isso pela sua alta
permeabilidade e completa seletividade do hidrogénio. Como exemplos de outras
aplicagoes tem-se: processos nucleares na separagdo do hidrogénio e seus isétopos
[TOSTI S. et al, 2003]; semicondutores manufaturados; usos em geral em laboratérios;
em recentes aplicacdes energéticas, como a producdo de hidrogénio puro por
reformas de hidrocarbonetos [BUXBAUM R.E., et al, 1996] e recuperacao do
hidrogénio em plantas petroquimicas [TOSTI S. et al, 2003];

O paladio e suas ligas também sao usados em membranas compésitas, onde é
depositado na forma de filme fino num substrato que pode ser de metal, ceramica
porosa, polimeros ou vidro poroso. [UEMIYA, D. et al,1988, GOVIND, R. e ATNOOR,
D., 1991, SHU, J. et al, 1994, SHU, J. et al, 1995, BUXBAUM, R.E. e MARKER, T.L.,
1993 - Apud - HOU, K. e HUGHES, R., 2003]. Essas membranas, baseadas em filmes
finos de paladio possuem uma boa estabilidade e custo reduzido de material, mas a
sua principal atribuicdo é proveniente da sua estrutura que permite um fluxo de
hidrogénio maior e melhores propriedades mecanicas, quando comparada com as
membranas de metal mais espessas [HOU, K. e HUGHES, R., 2003]. Metais
permeaveis ao hidrogénio como tantalo revestido de paladio também funcionam como
efetivos separadores de hidrogénio [BUXBAUM R.E., et al, 1996].

Um interesse crescente no estudo das membranas, tem levado ao
desenvolvimento de reatores de membrana; onde a reagdo de desidrogenagado €
promovida: o hidrogénio promovido pela reagdo de desidrogenacdo permeia a
membrana e a reacdo se move em direcao ao equilibrio termodinamico. [UEMIYA, S.,
1991]

A figura 2.1.3 apresenta um exemplo de reator de membrana e um esquema de

permeacao de H, em membranas compositas.
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Figura 2.1.3 - Esquema de um reator de membrana. [BUXBAUM R.E., et al, 1996]

2.1.3- Armazenadores de Hidrogénio

Tendo em vista que o hidrogénio representa um potencial vetor energético, o
estudo de modos de estocagem de hidrogénio tem sido de interesse crescente. Os
dois modos de estocagem mais usados tem sido: gas comprimido e liquefeito, os quais
estdo longe de satisfazer os requisitos esperados.

A andlise das performances dos modos de estocagem se faz pelas densidades
volumétrica e gravimétrica do conjunto hidrogénio e sua forma de estocagem. Além

disso, as condi¢des gerais de estocagem e liberagcdo do hidrogénio, como eficacia e



rapidez e ainda aparelhos em anexo ao conjunto total, se somam aos critérios de
seguranca e de custo financeiro.

Outros modos de estocagem estudados sao compostos boretos do tipo
NaBH,, hidreto metalico, carviao ativo, nanofibra e nanotubo de carbono e fulerenos
[pag. Web “CEA”, 2005].

O interesse em armazenar o hidrogénio em ligas metalicas sob a forma de
hidreto ou em solucao soélida, deve-se ao fato desse processo apresentar uma maior
seguranga se comparado com outras formas de armazenamento, como por exemplo,
hidrogénio comprimido sob a forma de gas em um cilindro, além do hidrogénio
produzido dessa forma ser extremamente puro.

Essa forma de armazenamento se deve a certos metais ou ligas metalicas
possuirem a capacidade de acomodar ions de hidrogénio na sua rede cristalina
criando ligagdes quimicas entre o hidrogénio e os atomos da rede cristalina, formando
assim, hidretos.

Os hidretos metalicos sdo em geral formados por metais de transicao e suas
ligas e apresentam uma composicao do tipo MH, com uma variacdo de
estequiometria (n=1, 2, 3), além de existir em sistemas de muiltiplas fases [ZUTTEL,
A., 2004]. Na estrutura cristalina do hidreto, o hidrogénio ocupa sitios intersticiais,
sendo sitios octaédricos, sitios tetraédricos ou a combinagdo dos dois, dependo da
estrutura da rede em questdo. Na tabela periddica existe uma descontinuidade em
relacéo a formacao de hidretos, comecando no grupo 6 (Cr), indo até o grupo 11 (Cu),
onde os Unicos hidretos formados sdo hidreto de paladio; hidreto de niquel (NiH.;), o
qual é instavel; hidreto de cromo (CrH, CrH,) e hidreto de cobre (CuH).

Os hidretos metélicos também podem ser formados por compostos
intermetalicos, os quais constituem um sistema ternario ABH, [ZUTTEL, A., 2004].

As ligas usadas para armazenar o hidrogénio precisam apresentar uma série
de caracteristicas como elevada capacidade de absorgéo, baixo peso do composto e
estabilidade para suportar ciclos sucessivos de carregamentos e descarregamentos de
hidrogénio [WIPF H., 1997].

As ligas de paladio apresentam-se bastante eficazes para o0 uso como
armazenadores devido a elevada solubilidade que o hidrogénio possui nessas ligas,
podendo atingir até 1% do seu peso além de possuirem maior resisténcia a ciclagem
(carregamento/descarregamento de hidrogénio) [ZUTTEL, A., 2004]. Entretanto elas
possuem alto custo financeiro além de elevado peso em virtude da densidade do
paladio (12 kg/dm®) [WIPF H., 1997]. A presenca de precipitados do tipo 6xidos
dispersos na ligas de paléadio, pode induzir um aumento da solubilidade do hidrogénio,

em vista do papel bastante efetivo de conter o hidrogénio que esses 6xidos possuem.



Além disso, a adicao de elementos oxidantes contendo uma menor massa, promove
uma reducao no peso das ligas [AZAMBUJA, V.M. et al, 2002].

2.1.4- Catalisadores

Uma das mais relevantes aplicagbes, hoje em dia, de ligas metélicas a base
de paladio é em catalisadores. Nesta aplicagdo, uma grande quantidade em peso
deste metal nobre € usado na fabricagdo de catalisadores anualmente. Citam-se como
exemplo os catalisadores automotivos. Estes catalisadores visam reduzir a poluicao
ambiental que se d& pela emissao de gases constituidos por uma mistura complexa de
espécies oxidantes, redutoras e inertes [DE RESENDE, N.S., 1995, NAKAMURA, I. et
al, 2005].

O catalisador mais usado em automéveis é o chamado de trés-vias (three-way)
[ANDERSON, J.B.F.,1984], o qual possui atividade satisfatéria para trés reacdes
consideradas importantes: oxidagcdo de monéxido de carbono (CO), oxidacao de
hidrocarbonetos (HC) e reducao de 6xidos de nitrogénio (principalmente NO e NO,).

O catalisador de exaustao trés-vias € constituido basicamente de um substrato,
geralmente uma ceramica monolitica e da aplicacdo de camadas de metais nobres
como Pd, Ag, Au, Pt, e Rh (figura 2.1.4) [ANDERSON, J.B.F.,1984]. Os metais rodio
(Rh), platina (Pt) e paladio (Pd), sdo seguramente os mais eficientes para uso conjunto
em catalisadores trés-vias. Entretanto estes metais sdo excessivamente caros o que
torna o preco final do catalisador bastante elevado [HEGEDUS, L.L. e GUBLETON,
1980, McCABE, R.W. e MITCHELL, P.J., 1987].

X X Suporte
4= (Ceramico

%
i
i

A,

Figura 2.1.4- Desenho esquematico da superficie de um catalisador suportado
(metal-ceramico) [ANDERSON, J.B.F.,1984]
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Em geral os catalisadores para gases de exaustdo de automoéveis sao
suportados em materiais ceramicos. O uso da alumina, Al,O; [NORTIER, P. e
SOUSTELLE, M., 1987] e da céria CeO, [DE RESENDE, N.S., 1995] sao
recomendaveis como suporte para esses tipos de catalisadores, pois relinem varios
dos requisitos necessarios: baixo custo, superficie eletricamente carregada permitindo
a adsorsao de ions seletivamente, além de possuir porosidade controlada.

Além disso, o éxido de cério € um dos mais importantes aditivos na formulagéo
de catalisadores de trés-vias [BOZO, C., 2001]. O papel chave é compensar as
flutuagdes no nivel de composicao da exaustdo, permitindo com isso, expandir a
janela de operacao ar/combustivel de conversores cataliticos. Essa propriedade é
relacionada com a capacidade de armazenar oxigénio (OSC), associada a redugéo de
Ce**/Ce™. A alta capacidade de estocagem de oxigénio de um catalisador trés-vias é
uma importante propriedade em aplicagées automobilisticas [FORNASIERO, P. et al,
1995]. Desde que a estrutura do 6xido de cério é capaz de acomodar uma larga
guantidade de lacunas de oxigénio sem uma mudancga de estrutura, a transformacao
Ce0O, & Ce0. correspondente a estocagem de oxigénio é reversivel, rapida e facil.
Entretanto, sabe-se que CeQ, é fracamente termoestavel [COLON, G. et al, 1999]. A
perda na area superficial € normalmente relacionada as mudangas na estrutura de
poros e crescimento do cristalito. Por isso, € muito importante aumentar a estabilidade
superficial. Isso é feito, dopando o CeO, com cations como: Al**, Zr* ou Si,
aumentando significantemente a estabilidade superficial da céria em altas
temperaturas [COLON, G. et al, 1999].

Melhores desempenhos cataliticos sédo alcangados quando o éxido de zircénio
ZrO, é incorporado ao CeO, e uma solucao sélida de ceéria-zirconia é utilizada no lugar
de CeO.,. A incorporacgao do Zr na estrutura cristalina do CeO, leva: a uma redugéo de
Ce**, uma maior capacidade de armazenamento do oxigénio [VLAIC, G. et al, 1999,
DONG, F. et al, 2004] e também a uma maior resisténcia a sinterizagdo a alta
temperatura [PIJOLAT, M. et al, 1995 — apud - BOZO, C., 2001]. De acordo com a
guantidade do elemento cério, a solugao sélida CeO,-ZrO,, existe em 3 diferentes
estruturas: monoclinica, tetragonal e cubica. [BOZO, C., 2001]. Alguns trabalhos foram
realizados variando a composicdo dos 6xidos mistos CeZr;O, para o estudo da
influéncia nas propriedades cataliticas.

Nakahuma, I. et al. [2005] estudaram a decomposicao do NO,, gas poluente
proveniente da exaustdo de gases automobilisticos, em catalisadores de Pd-Zr. A
figura 2.1.5 a seguir, ilustra a formacao e decomposicao do ZrO, na superficie do Pd
(311). Sendo (i) o oxigénio e nitrogénio sao produzidos pela dissociagdo do NO,

oxidando Zr em ZrO,, e o nitrogénio é desorvido como N, pela superficie (ii).
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Aquecendo a superficie ZrO,/Pd (311) a 823 K a vacuo, leva a decomposicao do ZrOy
em Zr e O, (iii) resultando reversivamente a superficie original da liga Pd-Zr. Esse
catalizador foi produzido a partir de uma deposicdo de Zr num substrato de Pd puro

(311), onde uma liga Pd-Zr foi formada.

liga Pd-Zx

(1

adsorgio e disoclacio de HO

P Hz

P

Aquecnmento a B23 K a vamo

liza Pd-Zr Q2

() /,
Pdi311)

Figura 2.1.5 - llustracao da dissociacao do NO em catalisadores Pd-Zr
[Nakahuma, I. et al,2005]

As ligas de paladio com 6xidos dispersos apresentaram o mesmo papel de
catalisadores suportados por um material ceramico, pois possuem superficies
semelhantes. Para se trabalhar e fabricar um catalisador suportado, em vista que se
trata de um material composto metal/ceramico, é preciso levar em conta inUmeros
fatores como afinidade do material depositado com o substrato, condicbes e
uniformidade do material depositado. Por isso, as ligas de paladio apresentaram
melhores propriedades considerando que sdo materiais Unicos produzidos por simples

oxidacao interna.
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2.2 — Oxidos Ceramicos

2.2.1- Oxido de Zirconio — Zirconia

O o6xido de zirconio possui alto ponto de fusdo (2973 K), baixa condutividade
térmica e uma alta resisténcia a corrosao. Ele é usado em refratarios, pigmentos,
dispositivos piezoeletrénicos, redutores ceramicos, sensores de oxigénio, material
estrutural refratdrio em aplicagbes nucleares, entre outras aplicagées. O
desenvolvimento da zirconia parcialmente estabilizada, apresentando alta resisténcia
mecanica e alta tenacidade, esta abrindo o campo da ceramica fina para o 6xido de
zircénio.

O oxido de zircénio é o unico éxido metdlico que apresenta quatro fungdes
diferentes em sua superficie, as quais sao acida, basica, oxidante e redutora
(TANABE, K., 1985). Estas propriedades sdo bastantes exploradas em catdlise, seja
com o 6xido atuando como catalisador ou como suporte (TANABE, K. e YAMAGUCHI,
T, 1994).

Estrutura Cristalina

A zirconia pode ser preparada a partir de hidroxido, alcoxidos ou sais de
zircénio. O método de preparo influencia fortemente as propriedades do precipitado,
como se encontra na literatura.

De acordo com o diagrama de fases Zr-O,, existe um unico 6xido ZrO,.,, no
qual a concentragdo de oxigénio varia com a temperatura. A zircbnia pode ser
encontrada em quatro formas: amorfa, monoclinica, tetragonal e cubica. O ZrO,
monoclinico é estavel abaixo de 1443 K, o ZrO, cubico €& estavel apenas a
temperaturas acima de 1793 K, enquanto o ZrO, tetragonal é estabilizado em
temperaturas intermediarias, como mostra o esquema a seguir:

1443 K 1793 K
Monoclinico < tetragonal < Cubico

O ZrO, monoclinico é termodinamicamente estavel, enquanto o ZrO, tetragonal
e cubico sao considerados metaestaveis, os quais podem ser estabilizados com um
metal de transicao [HSIEHA, H.H. et al,2004].

Os modelos estruturais existentes para o 6xido de zirconio sdo apresentados

na figura 2.2.1.
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Figura 2.2.1 - Modelo estrutural da zircénia a) cubica, b) tetragonal e ¢) monoclinica. Circulos
cheios — Zr e circulos abertos — O [AMBERG, M. e GUNTER, J. R., 1996]

Na tabela 2.2.1 a seguir mostra dados cristalograficos para diferentes fases do
oxido de zircbnio [VILLARS, P., 1995].

Tabela 2.2.1 — Estrutura cristalina, grupo de espago e parametros de rede de diferentes oxidos
ZrO, [VILLARS, P., 1995].

ZrO, Grupo de espaco Parametros de rede (A)
Cubico Fm3 m a=>5,09
a = 3,591
Tetragonal P4,/mmc
c=>5,169
a=5,1505
b=52116
Monoclinico P2i/c
c=5,3173
B =99,230°

2.2.2- Oxido de Cério — Céria

O Oxido de cério é constituido de um elemento terra-rara, da familia dos
lantanidios. Esse 6xido € um ceramico encontrado com diferentes estequiometrias,
como: CeO; Ce0,; CeO; e Ce;O4,. [VILLARS, P., 1995]. O o6xido CeO, é
termicamente mais estavel com varias aplicacbes em tecnologias de materiais
[BROOK, R.J., 1991].

O oxido de cério CeO, possui ponto de fusdao de 1950°C e estrutura
cristalografica do tipo cubica fluoridrica, ilustrada na figura 2.2.2 a seguir. Tem sido
considerado durante muito anos um dos 6xidos mais importantes por causa das suas

propriedades caracteristicas. Dessas propriedades se destacam: boa transmisséo e
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adesao, alta estabilidade contra abrasao mecanica, ataque quimico e alta temperatura

e boas caracteristicas refratarias.

o2 )

® - oxigénio

Q - cério

Figura 2.2.2- Modelo esquematico da estrutura cristalina do 6xido de cério, CeO,,
semelhante a fluorita, CaF,

O CeO; é utilizado: em dispositivos capacitores (memoria RAM), devido a sua
alta constante dielétrica; como uma camada protetora para supercondutores a altas
temperaturas (HTSC), devido a sua estabilidade quimica; em reducao do brilho em
porcelanas-esmaltadas; e em polimentos em vidros, marmore e superficeis oOticas;
além de ser largamente utilizado em catalisadores suportados de controle de emissao
de gases de exaustao em automével, onde exerce um importante papel na oxidacao
de CO e hidrocarbonetos e na reducao de NO,. [McCOLM, I. J., 1994, BROOK, R.J.,
1991]

Na tabela 2.2.2 a seguir sdo listadas variacbes estequiométricas do 6xido de

cério com os respectivos parametros cristalograficos [VILLARS, P., 1995].
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Tabela 2.2.2 — Estrutura cristalina, grupo de espaco e parametros de rede de diferentes oxidos
de Ce [VILLARS, P., 1995].

Sxido de Cérlo Grupo de espaco Estrutura Parémetr?s de rede
Cristalina (A)
CeO Fm3 m Cubico a=>5,089
Ce0O, Fm3 m Cubico a=>5,409
a = 3,891
Cex05 P3 m1 Romboédrico c =6,059
y=120°
a=10,37
Ce;Oq2 R3 Romboédrico c=9,67
v=120°
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2.3- Oxidacao Interna

Quando uma liga composta de um metal nobre e de um elemento soluto, é
submetida a um tratamento térmico em atmosfera oxidante, pode ocorrer a oxidagao
interna. A oxidacao interna ocorre se o elemento soluto for mais favoravel a oxidacao
do que o metal solvente [KIRCHHEIM, R. et al, 1990], o elemento oxidante (O,N, etc.)
se difunde pela liga metalica e oxida o soluto internamente [LI, Y. e MORRAL, J. E.,
2002].

O soluto B pode oxidar dentro de uma matriz A se [GROEN, H.B., 1999]:

CoDo>CBDB (231)

onde co € a concentracao do oxigénio e cg € a concentracdo de B em A. Do e Dg sé@o
os coeficientes de difusdao do oxigénio e de B em A. Entdo, segundo a equagéao, a
oxidagao ocorre se a concentragdo de oxigénio versus a difusibilidade do oxigénio for
maior do que a concentracdo de B versus a difusibilidade de B em A. Com algumas
simplificacdes o processo de oxidacao interna pode ser descrito como:

- Dg pode ser muito pequeno e o processo de oxidacao ocorre dentro do metal.

- a solubilidade do oxigénio é tao pequena que a quantidade necessaria para
aumentar a sua concentracdo pode ser ignorada comparada com a quantidade de
oxigénio usada no processo de oxidacao.

- a concentracao de oxigénio na superficie € igual a solubilidade co.

Se ligas de paladio contendo um ou mais elementos substitucionais sao
expostas a uma atmosfera oxidante em alta temperatura por um determinado tempo, a
oxidagdo interna desses elementos pode ocorrer. Isso acontece se o soluto estiver
presente em pequenas quantidades, sendo esta em porcentagens insuficientes para a
formagéo de uma fase entre o paladio e o elemento de liga adicionado, ou seja, um
composto intermetéalico [AZAMBUJA, V.M. et al, 2002, BALASUBRAMANIAM, R. et al,
1997]. Se os elementos de liga formarem um composto intermetalico com o paladio, a
oxidagdo interna desses elementos ndo sera possivel em vista da ligagdo dos
elementos de liga com o paladio ser mais forte do que com o oxigénio. Além disso, a
oxidacao ocorre se os elementos solutos possuirem menor energia livre para a
formacgao de 6xido do que a matriz de paladio [WANG, D. et al, 2000] formando assim
um composto matriz/6xido interno. Esse procedimento é um exemplo de oxidacao
interna no qual atomos solutos dissolvidos na matriz de um elemento nobre podem ser

oxidados.
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As condicOes de tratamento térmico, temperatura, tempo e pressao de oxigénio
para que a oxidagcao interna seja completa em uma liga metalica, podem variar
significantemente de uma liga para outra. Essas condicdes de tratamento térmico
estao relacionadas com a atividade, difusibilidade e solubilidade do oxigénio nessas
ligas [PHILIBERT, J., 1991]. Alguns exemplos de tempo de oxidagdo interna total
realizada em ar com uma pressdo de 1 atm a 1000°C, para ligas de Pd com espessura
de aproximadamente 40 um sé@o: 24 h para Pd-Al, 44 h para Pd-Mg e 60 h para Pd-Zn
[HUANG, X. et al, 1991].

A oxidacao interna se d4 com uma frente de oxidagao, onde a concentragao do
soluto na matriz varia de acordo com o avango dessa frente de oxidagao. O fenémeno
é ilustrado na figura 2.3.1 a seguir, onde Cg’ é a concentracéo inicial do soluto na
matriz metalica. Nao ha diferenca entre a concentragdo média do soluto nas duas
fases, a + 6xido e a concentracdo do soluto na fase a. O que varia neste caso, € a
concentracao do soluto na fase a, antes e depois da interface da frente de oxidacao,
isso ocorre pois o soluto € consumido pela formagao do 6xido.

Ce 4 Interface

i, Diregode
movimento
o+t oxido: @
] BRI S
P
S Janase.
-
o
- -
0 = X

Figura 2.3.1 - Esquema do perfil da concentragao do soluto para a oxidacao interna. A
concentracdo inicial do soluto é Cg’ e a interface da frente de oxidacéo é X, em funcdo det. A
linha continua representa a concentracao do soluto em g+ 6xido e a linha tracejada representa

a concentracéo de soluto na fase a [LI, Y. e MORRAL, J. E., 2002]

A espessura da frente de oxidacao interna (§) em funcao do tempo (t) é dada
pela equagcdo a seguir, considerando uma aproximagcdo de um estado quase-

estacionario:

2¢,D
E= ZOC o (2.3.2)
B
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onde co € a concentracao de equilibrio do oxigénio no Pd, Do o coeficiente de difusao
do oxigénio no Pd, cg a concentracdo de do metal B na matriz de Pd e n é igual a
metade da valéncia de B. Esta € uma lei parabdlica, a qual é aplicada em muitos
casos onde a concentragdo de B ndo é muito grande. O crescimento dos precipitados
se inicia logo apos a frente de oxidagdo ter passado pela dissociacdo e difuséo
somente dos atomos oxidados [GROEN, H.B., 1999, NOH, H. et al, 1996].

Cosandey F. e Lu P. [1994] estudaram a frente de oxidagdo interna por
microscopia eletrénica de varredura, MEV, numa liga de Pd e 10,8% at. Al. A liga foi
oxidada a 1273 K por 48h e a oxidagdo interna do aluminio gerou precipitados de a-
AlL,O;. A analise revelou o crescimento alongado de particulas de 6xido de aluminio
em direcao a frente de oxidagao. O fendmeno € mostrado na figura 2.3.2.

Figura 2.3.2- Imagem de MEV mostrando o avanc¢o da frente de oxidacao, indicado pela flecha
e o crescimento alongado das particulas de Al,O; [Cosandey F. e Lu P., 1994]

Noh, H. et al. [1996] mostraram que isotermas de hidrogénio, as quais
relacionam pressao de equilibrio de H, e quantidade de H na liga, € um excelente
método para monitoracdo do progresso de oxidagao interna em ligas binarias ricas em
paladio.

Isotermas de hidrogénio sdo obtidas através de testes para obtengao de curvas
PCT (pressao — composicao — temperatura), as quais sao utilizadas por varios autores
para observar a formacao da fase hidreto em materiais metalicos [FLANAGAN, T.B. et
al, 1995, WANG, D., 2004, LUO, S. et al, 2004, PARK, C.N., 2004].

Através de curvas PCT, onde se mantém constante a temperatura, varia-se a

pressao e monitora-se a absorcao de hidrogénio no metal, é possivel obter histereses
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térmicas. Os metais capazes de formar hidretos metdlicos (M-H) apresentam um
patamar metaestavel de pressao, a pressao de hidrogénio é invariante com o aumento
da concentracao de hidrogénio, que significa justamente a formagdo do hidreto
metalico. O hidrogénio que esta participando da reacado quimica da formacao da fase
hidreto ndo causa um aumento da pressdo parcial de hidrogénio, até que a
transformacao seja totalmente concluida.

Isotermas de hidrogénio tem sido usadas para o acompanhamento da oxidagéo
interna de ligas binaria de Pd, porque partes da liga internamente oxidada e nao
oxidada terdo patamares de pressao diferentes, isto é, a liga apresentard a formagao
de dois tipos de hidretos que se formam em pressdes distintas. Esses hidretos se
subdividem em Pd-H para a parcela oxidada e Pd-Me-H para a parcela da liga néo
oxidada. Quando a liga é internamente oxidada por completo, a isoterma devera
corresponder aquela do Pd-H.

Wang et al. [2000] estudaram através da mesma técnica, ligas ternarias ricas
em paladio. Eles escolheram a liga PdgoRhoosNigos, por ser uma liga ternaria
representativa, por causa da grande quantidade de H que é dissolvida na matriz de Pd
e dos dois elementos soluto que oxidam internamente em temperaturas
suficientemente diferentes para permitir uma oxidagao interna sequencial. O 6xido de
Rh é instavel em temperaturas acima de 1125 K, o que possibilitou a oxidagao interna
apenas do Ni acima desta temperatura. Depois da oxidacao interna do Ni, o Rh pode
ser internamente oxidado a temperaturas mais baixas. Isso € comprovado com
isotermas de hidrogénio, as quais apresentaram trés plataformas de pressao
demostrando que os dois solutos possuem taxas de oxidagao interna diferentes.

A figura 2.3.3 mostra um exemplo de isotermas de H, para a liga binaria e
ternaria parcialmente oxidada [NOH, H. et al, 1996 e WANG et al, 2000].
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Figura 2.3.3 - Isotermas de hidrogénio com a presenga de mais de um patamar indicando a
oxidagao interna incompleta para as ligas (a) binaria Pdg g7Al 03 tratada termicamente a 1073 K
por 12h e (b) ternaria Pdg goRho 0sNio o5 tratada termicamente a 1073 K por (A) 18h e (O) 32h.
Os patamares de pressao de H, A, B e C referem-se ao Pd, Pdg ¢sRhg o5 € Pdg 95Rhg 05Nio 05
respectivamente [NOH, H. et al, 1996 e WANG et al, 2000].

2.4- Precipitacao

Os 6xidos provenientes de uma oxidacao interna sao formados a partir da lei
de nucleacao e crescimento de uma particula precipitada nos metais e ligas metalicas.
Durante o processo de oxidagdo, particulas de o6xido vao nuclear quando a
concentracdo do oxigénio e do elemento soluto atingirem um valor critico de
saturacéo.

A precipitagdo por oxidagédo interna acontece através de uma nucleacdo
homogénea, a qual é a formagdo espontdnea do nucleo, através de flutuagbes de
composicao de soluto. Nela, os atomos de soluto se agrupam no reticulado da matriz e
iniciam o crescimento da particula da segunda fase. A nucleagdo homogénea ocorre
sempre com consideravel dificuldade, pois requer bastante energia em vista que ao
mesmo tempo em que a particula de segunda fase nucleia cria-se uma nova superficie
[KOOI, B.J. e DE HOSSON, J.Th.M., 2000].

Em muitos casos o precipitado, formado a partir de uma solucao sélida super
saturada, nao se origina com sua estrutura final, apresentando varias estruturas

cristalinas intermediarias antes que se desenvolva o precipitado estavel final [REED-
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HILL, R.E., 1982]. No inicio do crescimento dos precipitados, eles sdo em geral
coerentes, onde os planos do reticulado seréo continuos com os planos da matriz. Se
os diametros dos atomos de soluto e do solvente forem diferentes, a matriz e o nulcleo
estardo deformados pela presenca deste, de modo que a deformacédo associada ao
nucleo aumenta com o seu crescimento. Como o tamanho do precipitado nao podera
aumentar indefinidamente, é possivel que o precipitado ndo acompanhe mais o
reticulado da matriz mudando de orientagéo e, quando isso ocorrer, havera a formagéao
de uma superficie, ou contorno entre as duas fases. Essa perda de coeréncia devera
reduzir bastante a deformacao da matriz associada aos precipitados. As deformagdes
associadas a coeréncia poderao ser eliminadas ou reduzidas quando a nova fase for

semi-coerente ou incoerente com a matriz [DIETER, G.E.,1981].

2.4.1- Forma e tamanho de precipitados (6xidos) em ligas de Pd

Existem inimeros fatores que influenciam a morfologia dos 6xidos precipitados
formados a partir de um tratamento térmico de oxidagéo interna. Entre esses fatores
destacam-se [HUANG, X. et al, 1991, KOOI, B.J. e DE HOSSON, J.Th.M., 2000]:

e tempo e temperatura de tratamento térmico, os quais definem a quantidade

de oxigénio difundida no material.

e a diferenga entre taxa de nucleagdo e taxa de crescimento de um
precipitado, tendo para precipitados alongados uma taxa de crescimento
maior.

e (difusibilidade do oxigénio nas ligas - se a taxa de difusdo for baixa
precipitados largos vao se formar devido a um tempo maior para o
crescimento do precipitado em todas as direcées. Mas se a taxa de difusao
for alta precipitados longos irdo se formar, pois o crescimento do
precipitado acompanhara a dire¢cao da difusao.

e velocidade da frente de oxidacao interna - em geral, a baixa velocidade
favorece a formagdo de precipitados largos, enquanto, que a alta
velocidade favorece a alta taxa de nucleagao resultando em particulas de
oxido pequenas.

e textura da matriz - se 0 metal possuir uma forte textura, a direcdo de
crescimento dos precipitados sera fortemente influenciada pela direcao
preferencial do metal texturado.

Além desses fatores citados anteriormente, a natureza cristalografica é talvez o

aspecto mais importante na forma e dimensdo final do precipitado.
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A tabela 2.4.1 a seguir relaciona alguns tipos de precipitados formados na

matriz do paladio por oxidacao interna.

Tabela 2.4.1- Exemplos de precipitados 6xidos formados a partir de tratamento térmico de
oxidagao interna na matriz de paladio.

. Porcentagem o ) ~
Precipitados . Tratamento térmico Forma Dimensoes
atomica no Pd
Al,0; [GROEN, H. 350 nm de
B. e HOSSON, J. . i comprimento e
3 % at. Al 24ha1000 C Prismas
T. M, 1998] 100 nm de lado
Al,0; [COSANDEY 50 a 200 nm em
10,8% at. Al 48 h a 1000°C Alongado .
F. E LU P. 1994] diametro
ZnO [GROEN, H.
. 1,0 um de largura e
B. e HOSSON, J. 3 % at. Zn 60 ha 1000 C Placas
0,2 um de espessura
T. M, 1998]
MgO [GROEN, H. ]
Octaedro | Aproximadamente 40
B. e HOSSON, J. . .
1,9 % at. Mg 44 ha1000 C regular nm de diagonal
T. M, 1998]
ZrO, [GROEN, H. o )
Distribuicdo nao uniforme de
B. e HOSSON, J. o . ,
3 % at. Zr 134 ha 1000 C particulas muito pequenas
T. M, 1998]
Mn;0, [KOOI, B.J. )
Poliedros
e DE HOSSON, .
3% at. Mn 48ha1000 C facetados 350 x 350 nm
J.Th.M., 2001]
Al,0; .
Lados e comprimento
[AZAMBUJA, . .
3 % at. Al 72ha800 C Prisma de 10 —-20 nm
V.M., 2002]

Kooi e Hosson [2000], observaram que a forma do Mn3;O, octaédrico na matriz
do Pd é bastante similar a observada para o Mn;O, octaédrico na matriz de Ag.
Entretanto, uma diferengca foi encontrada, pois os precipitados de Mn;O, sdo mais
largos no Pd por um fator de aproximadamente 10 em relacao a liga com Ag. E isso é
causado por uma menor permeabilidade do oxigénio (c,D,, onde ¢, é a solubilidade e
D, o coeficiente de difusdo do oxigénio na matriz metalica) no Pd do que no Ag [KOOI,
B.J. e DE HOSSON, J.Th.M., 2000]. A permeabilidade do oxigénio através do Pd
sendo mais lenta, permite o Mn ter mais tempo para desenvolver precipitados éxidos
maiores. Geralmente, a menor diferenca na afinidade do oxigénio entre o elemento

metalico a ser oxidado e o metal da matriz € responsavel por precipitados maiores,
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mas essa justificativa ndo se enquadra na diferenca de tamanho dos precipitados de
Mn3O,4 no Pd e ndo na Ag, pois esses apresentam uma afinidade semelhante.

As figuras a seguir 2.4.1 e 2.4.2 mostram as diferentes formas de Mn;O, na
matriz de Pd e suas respectivas orientacées cristalograficas entre si [KOOI, B.J. e DE
HOSSON, J.Th.M., 2000].

Pd<110> " . Jfparallel {111}

‘ Nt 6 e (111

. + 3 B

.

100 nm

parallel = paralelo; tilted = inclinado
Fig 2.4.1- A figura de HRTEM mostra o precipitado Mn;O,4 de forma octaédrica, na matriz de Pd, visto ao
longo do eixo comum entre as estruturas <110>. Pela figura de difragdo de elétrons, referente a imagem
de HRTEM, observa-se que um par de facetas de plano {111} do Mn;O, e Pd sao alinhados
paralelamente e um outro par de facetas ambos de plano {111} mostra uma mutua defasagem de 7,6°
[KOOQI, B.J. e DE HOSSON, J.Th.M., 2000]

100 nm R

. . . . "’i { l l;,l }
’ . + . ',::.«" 3.8 tilt
. . E . ,f::r .
' ' i ’,”” "
. ] i ,,(:/
. . “ . "
. . . .
L] ‘ L] ‘
L] . Ll
] . L] [ '
L] . . . . . L

axis = eixo; cube axis = eixo do cubo; tilt =
#« " inclinacao

Fig 2.4.2 - Imagem de campo-claro de MET e correspondente figura de difragéo de elétron do
Precipitado Mn3zO,4 em forma de placa na matriz de Pd. Para a interface dominante da placa(002) do
Mn3O,4 é paralelo ao plano do cubo do Pd e os planos {111} de ambas as estruturas apresentam
uma defasagem de 3,8°[KOOQOI, B.J. e DE HOSSON, J.Th.M., 2000]
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A figura 2.4.3 a seguir mostra uma imagem de microscopia eletrénica de transmissao de
alta resolugdo (HRTEM) de variacbes de Mn;O, /MnO na matriz de Ag [KOOI, B.J. e DE
HOSSON, J.Th.M., 2001].

Figura 2.4.3 - Imagens de HRTEM a) presenca de precipitados Mn3;O, (la e Ic) e MnO (ll) na matriz de
Ag b) do precipitado misto Mn3;O, /MnO na matriz de Ag com eixo de zona <110> [KOOI, B.J. e DE
HOSSON, J.Th.M., 2001]

Observa-se que as analises por HRTEM mostram-se as mais indicadas para a
indentificacdo e caracterizagdo da estrutura cristalina de um composto de segunda
fase. A forma, o tamanho e a cristalografia desses compostos de segunda fase com a
matriz metalica sao claramente observados por esta técnica.

Em outro estudo de Groen e Hosson [1998] com precipitados de ZnO,
provenientes de uma oxidagéo interna na matriz de Pd- 1,6% at. Zn, observou que sao
formados precipitados como placas com um tamanho aproximado de 1 um de largura
e 100 nm de espessura. A maioria dos precipitados possui forma trigonal truncada
com facetas no plano basal {0001} paralelas ao plano {111} do paladio e a direcao
[112 0] do ZnO paralela a direcao [110] do paladio. Essas relacdoes de orientacao
também foram observadas, por estudos anteriores do préprio autor, em sistemas Ag-
Zn0O e Cu-ZnO.

Um estudo com o Al,O; [COSANDEY F. E LU P., 1994] na matriz de paladio
mostrou que, num mesmo tratamento térmico, o precipitado de 6éxido pode assumir
morfologias diferentes, como hexagonal, retangular e alongado dependendo da
relagdo especifica da orientagédo cristalografica. Neste estudo foram relacionados os
eixos de zona do Al,O; e da matriz de Pd e orientagdo de alguns respectivos planos
cristalograficos das duas estruturas em questdo. Isso se da devido a diferenca na
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simetria do cristal entre a fase cubica do Pd e a fase romboédrica do Al,Os, onde

apenas algumas orientacdes especificas dardao mais que um conjunto de planos

paralelos de baixa indexacao.

A forma e dimensdes dos precipitados também foram estudadas variando-se a

composi¢ao quimica dos elementos oxidaveis numa matriz metdlica. Como exemplo

disso tem-se os precipitados Zn,Mn;.,0, numa matriz de Ag com x variando entre 0 e

1,5. A variacao de x foi obtida pela oxidag&o interna ao ar de Ag - 2% at.Mn — 4% at.Zn

seguido de recozimento a vacuo em diferentes temperaturas [MOGCK, S. et al, 2004].

A tabela 2.4.2 lista algumas varia¢des obtidas no estudo.

Tabela 2.4.2: Forma e dimenséo do precipitado Zn,Mn;,04 numa matriz de Ag, variando a

composigdo quimica x e tratamentos térmicos, os quais as amostras foram submetidas
[MOGCK, S. et al, 2004].

Tratamento Fase do Concentracéao Forma dos Dimenséao dos
Térmico Precipitado de Zn Precipitados Precipitados
Oxidagao a
Zn,Mn3, O, o
800°C por 5h x=15%0,1 Octaédrico 5-15nm
Fd3m
em ar
Oxidacao a Zn,Mn;,O, cfc 5-10 nm
Placas
800°C por 5h Fd3m x=0,15+0,04 o
. ) Octaédricas )
em ar + Wourtzita/Esfalerita Comprimento =
recozimento a ) 50-100 nm e
i Forma trigonal
vacuo a 800°C | Zn,Mn,0O4P63n/F- | x =0,88 + 0,05 largura = 10-15
truncada
por 24h 43m nm
Oxidacéo a Placas Comprimento =
ZnXMng_XO4 4/amd Lo
900°C por 1/2h . ) x=0,56 +0,1 Octaédricas e 10-25nme
Waurtzita/Esfalerita
emar + alongadas largura = 5-10 nm;
recozimento a Comprimento =
; anMn1.xO4 P63mC/F' .
vacuo a 900°C 43 x =0,93+ 0,03 | Forma trigonal 50-120 nm e
m
por 5h truncada largura = 8-25 nm
Oxidagéao a
5-10 nm;
800°C por 5h Placas )
o Comprimento =
emar + Zn,Mn3,O4l4/amd | x=1,03+0,14 | Octaédricas/
. . . ) ) 50-100 nm e
recozimento a Waurtzita/Esfalerita Forma trigonal
i largura = 10-15
vacuo a 800°C Zn,Mn;.,O x =0,96 + 0,02 truncada; )
nm; Comprimento
por 24h + P63mc/F-43m e Zn,Mn3,O,4/
. =30-40 nme
Oxidacao a Zn,Mn3,04/Zn(Mn)O | x = 1,47 + 0,02 Zn,Mny,O
largura = 10-15
900°C por 1/2h
nm
em ar
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As figuras 2.4.4 e 2.4.5 sdo imagens de HRTEM de diferentes formas de
precipitados provenientes da oxidacao interna de Ag - 2% at.Mn — 4% at.Zn [MOGCK,
S. et al, 2004].

Ag<110>

il -~
Mn.Zn, .0 fcc
{inclusions)

Ln Mn...0; cubic

ALY

Cubic = cubico; sphalerite = esfarelita; wurtzite = wurtzita; inclusions = inclusées

Figura 2.4.4- (a) Oxidagao interna da liga Ag-2% at.Mn—4% at.Zn a 900°C por 1/2h resultando em
precipitados de forma octaédrica de tamanho 5-10 nm, rodeado por planos {111} na matriz de Ag.
Observa-se que as interfaces do precipitado/matriz sdo paralelas (b) Precipitados em forma de placa de
Zng98Mngo2?, depois de oxidacao interna a 900°C por 1/2h e recozimento a vacuo a 900°C por 5h
[MOGCK, S. et al, 2004]

2nm
e

Figura 2.4.5- (a) Imagem de HRTEM mostrando o precipitado Zng s4Mn, 4604 de forma octaedral
alongada proveniente da oxidacao interna da liga Ag-2% at.Mn—-4% at.Zn a 900°C por 1/2h e
recozimento a vacuo a 900°C por 5h (b) Imagem de HRTEM mostrando o precipitado Zn; 47;Mn; 5304
conectado ao Zng g6Mng 04O esfarelita/wurtzita [MOGCK, S. et al, 2004]
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Azambuja et al. [2002] estudaram a oxidagdo interna na liga Pdgg7Algos. AS
figura 2.4.6a e 2.4.6b mostram as micrografias da liga Pdy ¢7Alp o3 tratada termicamente
a 1073 K por 24 h e 72 h. Foi observado, neste caso, a existéncia de precipitados de
Al,O3 dispersos na matriz de Pd, em forma de prismas de tamanho 10 - 20 nm, para a
liga oxidada durante 24 h. Entretanto, para a liga oxidada durante 72 h, os precipitados
s&o maiores em formato arredondado de aproximadamente 50 nm. Isso € devido a um

maior tempo de tratamento térmico o qual permite o crescimento dos precipitados.

Resultados andlogos para as de liga Pd — Al oxidadas internamente também foram
obtidos por diversos autores [EASTMAN, J.A. e RUHLE, M., 1989, HUANG, X. Y. et al,
1988].

Figura 2.4.6 - Micrografias da liga Pdy 97Alp 03 tratada termicamente : (a) 1073 K por 24 h,
mostrando precipitados prismaticos e (b) 1073 K por 72 h, precipitados arredondados
[AZAMBUJA, V.M. et al. 2002]

Eastman e RuUhle [1989] também observaram na liga Pd-Al oxidada
internamente em diferentes temperaturas por 24 h, a presenca de precipitados de
AlL,O3; no interior da matriz metélica. Estes precipitados tinham a forma de prismas

triangulares os quais possuiam o seu comprimento mais largo do que os lados quando
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o tratamento de oxidacao era feito a 1273 K, enquanto que para a oxidagédo a 1073 K,
0s comprimentos eram similares aos seus lados.

Ja Huang et al. [1988], mostraram que o0s precipitados resultantes da
oxidagdo a 983 K por 24 h eram cerca de dez vezes menores do que aqueles obtidos
durante a oxidagao interna a 1273 K por um mesmo tempo de tratamento. Eles néo
mediram o tamanho dos precipitados oriundos da oxidagdo a 983 K devido ao
pequeno tamanho dos mesmos e a baixa resolugdo do microscopio utilizado. Por essa
razao eles estimaram o seu tamanho atraves da quantidade de hidrogénio irreversivel
aprisionado nas interfaces dos precipitados.

Na oxidacgao interna a competicdo entre a taxa de nucleacao e a subseqlente
taxa de crescimento das particulas ceramicas determinam a sua forma e tamanho. Na
oxidagao interna, a taxa de nucleagao é menos afetada pelo aumento da temperatura
do que a taxa de crescimento e, portanto, o tamanho das particulas aumenta com o
aumento da temperatura de oxidacao. O crescimento e alongamento das particulas
ocorrem se a taxa de difusédo é rapida e a velocidade da frente de oxidacao interna é
baixa. A velocidade da frente de oxidacao interna é baixa para ambas as temperaturas
e por isso os precipitados de alumina s&o alongados depois da oxidagdo a 1273 K
devido & rapida taxa de difusdo nesta temperatura [EASTMAN, J.A. e RUHLE, M.,
1989].

A oxidagao interna da liga Pdog7Ceoos @ 800°C por 72 h foi estudada por
AZAMBUJA, V.M. et al. [2006]. Foi observado que o 6xido de cério apresentou um
comportamento bem diferente do 6xido de aluminio, considerando as mesmas
concentragdes de elemento oxidante numa mesma matriz de Pd. A liga Pdye7Ceg 03
apés a oxidagao interna, apresenta precipitados de CeO, em forma de agulhas
seguindo uma diregao preferencial de crescimento, figura 2.4.7.
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Matriz Pd eixo de zona [001]
Precipitado CeO, eixo de zona [011]

c* CeO,\\
[220] Pd

Figura 2.4.7 - Oxidacao interna para a liga Pd, ¢7Ceg 03 mostrando precipitados em forma de agulhas
e a coeréncia desses precipitados com a matriz de Pd através da imagem de HRTEM e sua
respectiva figura de difracao de elétrons [AZAMBUJA, V.M. et al. 2006]

Os precipitados de CeO, apresentaram uma coeréncia com a matriz de Pd.
Isso pode ser observado através da figura de difracao de elétrons, onde os planos [111]
do CeO, e a* do Pd possuem uma inclinacao de aproximadamente 10°. A figura de
HRTEM confirmou a analise feita através da figura de difracdo de elétrons, onde se
observa os angulos entre os planos e também suas respectivas distancias
interplanares [AZAMBUJA, V.M. et al. 2006].
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2.5- Hidrogénio em Metais e Ligas Metalicas

InUmeros fatores tém incentivado o estudo das interagdes do hidrogénio com a
estrutura dos materiais metalicos sejam eles cristalinos, nanocristalinos ou amorfos,
entre eles: a fragilizagdo pelo hidrogénio, que ocorre devido a segregagdo do
hidrogénio em defeitos da estrutura metalica [COTTERILL, P., 1961]; o
armazenamento de hidrogénio em metais e ligas [WENZL, H., 1982]; a contaminagéo
dos metais com o hidrogénio, durante a sua fabricagdo ou mesmo em servigco
[MUNDIM, M.J. e CAMPOS, E.B., 1994 e TYSON, W.R., 1980]; a reagdo quimica de
formacao de hidreto [FUKAI, Y., 1993, KIRCHHEIM, R., 1982, SAKAMOTO Y., 1982].
Essa ultima ocorre devido a absorgao de elevada quantidade de hidrogénio, tais como
sao verificadas para varios metais e ligas metdlicas como, por exemplo, o paladio
[KIRCHHEIM, R., 1982], niquel [SAKAMOTO Y., 1982], titanio [PERNG, T.P. e
ALTSTETTER, C., 1986] entre outros. Um outro aspecto interessante do sistema
metal-hidrogénio é o de usa-lo como uma sonda em testes de permeacao para avaliar
a existéncia de defeitos na estrutura dos metais [RICHARDS, P.M., 1983].

2.5.1- Estado e Localizacao do Hidrogénio nos Metais e Ligas
Metalicas.

O hidrogénio encontra-se sob diferentes formas na estrutura dos metais. Entre
elas: solugdo sdlida sob a forma atémica (H) ou ligado a defeitos [BESENBACHER, F.,
1985, HIRTH, J. P., 1980] tais como as discordancias, vazios, precipitados e particulas
de segundas fases. O hidrogénio também pode se encontrar em uma cavidade
(superficie livre) e/ou nas interfaces entre a matriz e os precipitados sob a forma
proténica (H"), formando gas H, ou CH, ou ainda sob a forma de hidreto (HyMe). Em
geral, quando ocorre a formagéo de hidreto em metais e ligas metdlicas a solubilidade
do hidrogénio aumenta expressivamente [FUKALI, Y., 1993].

Para ilustrar algumas estruturas tipicas de hidretos, sitios intersticiais em trés
principais estruturas cristalinas, cubica de face centrada (cfc), hexagonal compacta
(hcp) e cubica de corpo centrado (ccc) serdao mostrados na figura 2.5.1 a seguir. Os
dois tipos de sitios intersticiais - sitios octaédricos (O) e sitios tetraédricos (T) - sao
mostrados para cada tipo de estrutura da figura 2.5.1. Em geral o hidrogénio tem
preferéncia pelos sitios tetraédricos para os metais cubicos de corpo centrado, ccc e
octaédricos para os metais cubicos de faces centradas, cfc e também para os metais

hexagonais compactos, hcp [FUKAI, Y., 1993]. Na realidade essa preferencia se deve
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ao tamanho do sitio, o que define a intensidade da energia requerida para se

acomodar o hidrogénio nos sitios.

fcc hecp bcc

Figura 2.5.1 - Locais intersticiais octaédricos (0) e tetraédricos (T) para o hidrogénio nas estrutura

cristalina metélica, cfc, hcp e ccc [FUKAL Y., 1993]

2.5.2- Difusibilidade e Solubilidade do Hidrogénio
Solubilidade do Hidrogénio

Considerando um volume de gés hidrogénio puro sob uma pressao, P, a uma
dada temperatura, T, em contato com um metal, Me, a mesma temperatura, a reacao
de equilibrio entre 0 gas e o metal é descrita como sendo [RODRIGUES, J.A., 1994]:

%Hz — H(dissolvido) (2.5.1)

A atividade termodinamica, a, da substdncia dissolvida, neste caso o

hidrogénio, em fungao do seu potencial quimico, p, € dada pela seguinte relacao:

a = exp ( RM—T) (2.5.2)

onde R é a constante dos gases.
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No equilibrio termodindmico a atividade do hidrogénio deve ser a mesma em
todas as fases o que inclui 0 metal e o0 meio. Esta relacdo pode ser escrita como

sendo:

RT
L=y, + TIn PH2 (2.5.3)

onde L, é o valor do potencial quimico no estado padréao a pressao de 1 atmosfera, na
temperatura de 25°C e Py, € a pressao parcial de gas hidrogénio. Combinando as
equacgdes (2.5.3) e (2.5.2) tem-se que:

U
a=.,P, eXp(ﬁj (2.5.4)

Como o hidrogénio é dissolvido nos metais e ligas metalicas sob a forma
atdbmica, a atividade, a, passa a ser proporcional a concentracdo de hidrogénio, Cy,

gue pela lei de Sievert é dada por:

C, = K./Py (2.5.5)

onde K é a constante de Sievert.

Esta relacdo indica que a concentragdo de hidrogénio no metal aumenta
linearmente com a raiz quadrada da pressao parcial de hidrogénio a uma temperatura
constante. Isto é, se ndo ha formacéao de hidreto.

A fugacidade f, descreve o desvio do gas real a partir do comportamento  do
gas ideal, mantendo a mesma forma funcional da lei dos gases ideais. Para altas
fugacidades, a pressdo a qual pode ser desenvolvida em lacunas € muito menor.
Relacionando a concentragdo de hidrogénio com a fugacidade, a lei de Sievert pode
ser escrita como [WIPF H., 1997]:

K !
Cp=|—1|/" 256
H y (2.5.6)

onde gama é o coeficiente de atividade e K é a constante de equilibrio para a reacao
2 Ho (gas) < H (solucdo). O coeficiente de fugacidade é ¢=f/ p.
Por definicao, a solubilidade S é igual a concentracdo de hidrogénio dissolvido

no metal, logo tem-se que:

-AG
S=.P, ~exp(W) (2.5.7)

onde AG é a energia livre do sistema correspondente a dissolugdo de 1 mol de

hidrogénio em solugéo sdlida sob pressao de 1 atmosfera, contendo 1% de gas puro.
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Admitindo-se que AG=AH-TAS, onde AH e AS séao respectivamente a entalpia
e a entropia da dissolugéo, a solubilidade do hidrogénio pode ser escrita da seguinte

forma:
AS —AH
S =./Py -exp—-ex (—) 2.5.8
vV FH p R p RT (2.5.8)
Como em geral o calor de solugcao AH é chamado de Qu, € 0 primeiro termo da

AS
equacao é chamado de S, que vale Sy = /Py -exp—, logo tem-se que:

R
—AH
s = 5, exp( 220)
0o €XP RT
ou (2.5.9)
S =8, exp(—_QHj
RT

Se a solubilidade, S, aumenta com o aumento da temperatura, T, significa dizer

qgue a entalpia, AH, é positiva, logo a dissolucao do hidrogénio no metal é endotérmica.

Difusibilidade do Hidrogénio

Assumindo a hipétese de que o fluxo, J, de uma substancia, (quantidade de
matéria que se difunde, por unidade de tempo através de uma superficie unitaria) é
diretamente proporcional ao gradiente de concentracao dessa substancia ao longo da

espessura, X, conforme mostra a equacao a seguir [SHEWMON P.G., 1998]:

JC
J(x)=-D o (2.5.10)

onde D é o coeficiente de difusdo da substancia que se difunde através de um sélido;
o sinal negativo da equacéo (2.5.10), indica que a corrente de difusao ou seja, o fluxo,
se da em diregdo contraria ao gradiente de concentragdo. Esta equacdo que €
chamada de 12 Lei de Fick, permite a determinacdo do coeficiente de difusédo, D, no
estado estacionario.

Em geral, em um processo de difusdo no estado sélido o conhecimento do
coeficiente de difusdo, D, ainda no estado transiente € muito importante. Neste caso,
a concentracdo média do elemento que se difunde, em uma dada regiao do sélido
varia apenas em funcao do tempo. A utilizacdo de uma outra relagdo matematica é
necessaria para melhor representar o estado transiente, ou seja, ndo estacionario.
Obedecendo as condi¢gées de continuidade e restringindo o problema para o caso em
gue o coeficiente de difusao, D, independe da concentracéao, C, e, por conseguinte nao
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dependa da posi¢cdo, ainda que unidirecionalmente, a segunda lei de Fick pode ser
obtida através da combinacao da equacao (2.5.10) com equacéao (2.5.11) do balanco

de massa, mostrada a seguir:

dJ aC
g = —g (2.5.11)
logo, combinando as equacdes (2.5.10) e (2.5.9) tem-se que:
% _0 o)
ot ox\ ox/) o
aC  _ 9°C
e D T (2.5.12)

2.5.3- Efeitos da Microestrutura na Difusibilidade do Hidrogénio

A difusibilidade varia consideravelmente com o tipo de tratamento o qual o
material foi submetido além da composi¢cao quimica da liga metélica.

A seguir sao relacionados exemplos de fatores que alteram a difusibilidade do
hidrogénio:

i) A deformacao a frio;

A deformacdo a frio, devido a geracdo de discordancias e lacunas que
representam efetivas barreiras para o hidrogénio, quanto mais o material for
deformado, mais barreiras serao formadas.

Como exemplo sera avaliada a figura 2.5.2 [KIRCHHEIM, R., 1988] que mostra a
dependéncia da difusibilidade aparente com a concentragdo de hidrogénio para o
paladio cristalino nas condi¢des recozido a 1673 K e encruado 20 %, por laminagéao a
frio. Observa-se na figura 2.5.2 que para o paladio recozido, a difusibilidade aparente é
invariante com a concentracao para a faixa analisada. Ja para a condigéo encruada a
frio, onde se introduz uma grande quantidade de defeitos tais como vazios e
discordancias, a difusibilidade aparente é fortemente dependente da concentracao,
sendo que esta dependéncia é mais expressiva para baixas concentracées de
hidrogénio. Para concentragbes elevadas, os sitios aprisionadores sdo preenchidos e
com isso passam a nao ter influéncia marcante na difusdo do hidrogénio, logo a
difusibilidade aproxima-se daquela correspondente ao metal puro recozido isento de

sitios aprisionadores e se torna constante.
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PALADIO
[ | encruado a frio 20%
* recozido 1673 K

-- calculado

1E-G 000001 0.0001 0.001 0.01

CONCENTRACAD DE HIDROGENIC ¢ [HiPd]

Figura 2.5.2 - Dependéncia da difusibilidade aparente, D,,, com a concentragio de hidrogénio,

C, para o paladio nas condicdes recozida e encruada. [KIRCHHEIM, R., 1988]

ii) A adicao de elementos de liga;

A adicao de elementos de liga num determinado metal, influenciara na
difusibilidade do hidrogénio dependendo da maneira com que eles se arranjam na
matriz.

Esses elementos podem se apresentar dispersos na matriz, formando solugéo
sélida ou sob a forma de precipitados, que podem ser de natureza coerente, semi-
coerente ou incoerente com a matriz. Todas essa formas de defeitos descritos
representam uma significativa introducao de defeitos os quais atuam como obstaculos
para a difusibilidade do hidrogénio, podendo ser menos ou mais efetivos [DOS
SANTOS, D.S. et al, 2001].

Um outro fator que influencia também a difusibilidade do hidrogénio € o raio
atdbmico dos elementos de liga adicionados [DOS SANTOS, D.S. et al, 2001]. Isto
porque, quanto maior a diferenca entre o raio atbmico do elemento soluto e do
elemento que compde a matriz, mais a matriz é distorcida e menor sera a
difusibilidade.

A figura 2.5.3 a seguir [DOS SANTOS, D.S. et al, 2001] mostra a variacao da
difusibilidade em funcao da adicdo de elementos de liga e da deformacao da matriz,
onde se observa que a difusibilidade do hidrogénio decresce consideravelmente em
funcéo da adicdo de elementos de liga de menor raio atdmico do que o paladio (ry =
0,1376 nm); Pt = 0,1373 nm; Rh = 0,1345 nm e Ni= 0,1246 nm. (r,= raio atdmico).
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Cabe ressaltar, que a interacao eletrébnica do atomo adicionado com a matriz

também pode desempenhar um papel preponderante no aprisionamento do

hidrogénio.
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Corrente catddica (mA)
— o Pd recozido; —©— laminado a frio. Pd ;

~— = Pd Pt —e Pd Rh e 4 Pd Ni_

Figura 2.5.3 — Difusibilidade do hidrogénio em fungéo da variagao da corrente catédica
para paladio puro e ligas ricas em palédio [DOS SANTOS, D.S. et al, 2001]

iii)- Tamanho de grao:

Para efeitos de comparacdo, temos a difusibilidade do hidrogénio no Pd
cristalino e nanocristalino. Para o paladio nanocristalino, o coeficiente de difusao do
hidrogénio é dependente da sua concentragcao [MUETSCHELE, T. e KIRCHHEIM, R.,
1987]. O coeficiente de difusdo para um material nanocristalino corresponde a difusao
no contorno de grao, porque grande quantidade de hidrogénio é dissolvida la. Para
baixas concentracées de hidrogénio os atomos sado bloqueados em sitios de baixa
energia e o coeficiente de difusdo é igualmente baixo como para o paladio
monocristalino. Mas com o aumento da concentracao de hidrogénio, sitios de alta
energia sdo ocupados decrescendo a energia de ativacao da difusdao e um aumento
correspondente da difusibilidade é ocasionado. Sendo assim, o coeficiente de difusao

do hidrogénio para concentracoes elevadas € maior para o paladio nanocristalino.
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Para o niquel, quanto menor o tamanho de grdo, maior a difusibilidade e
permeabilidade do hidrogénio nos materiais [ARANTES, D.R. et al, 1993]. Isso se deve
ao fato de que tamanho de grdos pequeno representam circuitos mais curtos para a

difusao de impurezas substitucionais do que tamanho de graos maiores.

2.5.4 — Interacao do Hidrogénio com os Oxidos

A interagcdo do hidrogénio com precipitados Oxidos provenientes de uma
oxidacao interna tem sido largamente estudada.

A simples presenca de elementos dissolvidos na matriz de Pd tal como a
oxidagao desses elementos contribuem para elevar a quantidade de aprisonadores de
hidrogénio na liga [WANG, D. et al, 1999, DOS SANTOS, D. S. et al, 2003, HUANG, X.
Y. et al, 1991].

Huang et al [1991] analizaram esta interacao entre hidrogénio e aprisonadores
numa estrutura internamente oxidada usando técnicas de difusao de hidrogénio em
diferentes ligas de Pd.

Kluthe et al [2004] observaram através da técnica de difragdo de néutrons de
baixo angulo que em ligas de prata oxidadas internamente (Ag/MgO), ocorre a
segregacao do hidrogénio na interface metal-6xido.

Azambuja et al [2002] estudaram a interacdo do hidrogénio com as ligas
Pdoo7Alp o3 © (PdooPto1)097Aloos OXxidadas a 1073K por 72h. E através dos testes
eletroquimicos de permeagédo do hidrogénio foi possivel determinar a quantidade de
hidrogénio aprisionada por cada microestrutura. Isto é feito através da comparacao
entre as curvas de permeacao e dessorcao do hidrogénio.

A figura 2.5.4 mostra, respectivamente, curvas de permeacao e dessorcao de
hidrogénio para as ligas Pdgg7Alo 03 € (PdooPto1)097Al003 Oxidadas a 1073K por 72h,
onde a &rea entre as curvas indica a quantidade de hidrogénio aprisionado na
amostra.

A figura 2.5.4 mostra que a liga Pdyge7Alp 03 apresentou uma grande quantidade
de hidrogénio aprisionado, indicando um maior nimero de sitios aprisionadores de
hidrogénio na estrutura cristalina do material. Entretanto, a liga (Pdo 9Pt 1)0.97Al003
apresentou uma quantidade insignificante de hidrogénio aprisionado. Isso se deve ao
fato que a liga Pdg 97Alo 03 apresenta 6xidos de Al,Os, provenientes da oxidacao interna,
dispersos na matriz de Pd, os quais se mostraram um excelente aprisionador de
hidrogénio. Entretanto a liga (PdooPts 1)0,97Alo03 N0 apresenta precipitados 6xidos na

matriz de Pd, mostrando que a Pt inibiu a formacgao desses 6xidos. No terceiro ciclo de
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permeacao, observa-se que a area entre as curvas é muito pequena, indicando que os

sitios aprisionadores de hidrogénio foram totalmente preenchidos.
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Fig 2.5.4 - Curvas de permeacéao de hidrogénio para a liga Pdg¢7Alp 03 € (PdooPto.1)0.97Al0,03
oxidadas internamente por 72 h a 1073 K [AZAMBUJA, V.M. et al, 2002]

A difusibilidade do hidrogénio numa matriz metalica pode ser fortemente

influenciada pela presenca de éxidos dispersos nesta matriz. A figura 2.5.5 mostra o

efeito da difusédo do hidrogénio para as ligas Pdgg7Alo 03 € (PdooPto 1)0.97Al003 OXidadas

internamente.

Observa-se para a liga Pdog7Alpos oOxidada internamente, o tempo de

permeacao aumenta e a difusibilidade diminui em relagéo a liga laminada a frio e sem

tratamento térmico. A liga laminada a frio, apresenta grande densidade de

discordancias e de lacunas que aprisionam o hidrogénio, diminuindo assim a

difusibilidade tal como é mostrado na figura 2.5.5. Considerando que apés a oxidacao

interna essa grande quantidade de defeitos foram aniquilados, o hidrogénio é barrado

pelas novas interfaces de 6xido de aluminio gerados pela oxidagédo interna. Esses
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oxidos se mostraram efetivos aprisionadores do hidrogénio no material [HUANG, X. Y.
et al, 1991].

A liga Pdgo7Alg 03 por sua vez, apresenta uma menor difusibilidade em relagéo
ao paladio puro. Isso se deve ao fato da liga Pdgge7Alp o3 possuir atomos de Al em
solugdo sdlida na matriz de palddio, os quais apresentam uma barreira para a
difusibilidade do hidrogénio.

Para a liga (Pdo gP1o.1)0.97Al0,03 € Observado um comportamento contrario aquele
observado para a liga Pdye7Alp03. Neste caso a difusibilidade do hidrogénio aumenta
com o tratamento de oxidagéo interna. Isso se deve ao fato de que além da platina
atuar como um inibidor da oxida¢do do aluminio, durante o tratamento de oxidagéo
interna da liga (PdooPto1)0.97Al003 grande parte das discordancias que apresentavam-
se como barreiras para a difusdo do hidrogénio foram aniquiladas. Por isso a difusao
do hidrogénio é facilitada e a difusibilidade é maior para essas ligas ap6s o tratamento

térmico.

|pg Po-Pt-Al
124 oxidado  Pg-Pt-Al
l sem tratamento
1.0 - ( /,
084/
- |
= 06—

oxidado

sem tratamento

0.4 -
L= 100 um
0.2 4
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Figura 2.5.5: Curvas de permeacdo de hidrogénio para o paladio puro recozido e para as ligas
Pdo s7Alp 03 € (PdooPto.1)0.97Al0 03 laminadas a frio com e sem tratamento térmico de oxidagao
interna [DOS SANTOS, D. S. et al, 2003]
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A tabela 2.5.1 a seguir relaciona os parametros de difusibilidade e solubilidade
para as ligas Pdgg7Alo03;(PdooPto1)097Alo0s € paladio puro apds tratamento térmico
[DOS SANTOS, D. S. et al, 2003]. Através da tabela 2.5.1 observamos que a
solubilidade de hidrogénio para a liga Pdyg7Al3 € cerca de 10 vezes maior do que
para a liga (PdooPto.1)097Al0 03 € cerca de 20 vezes maior do que o paladio puro. Isso é
devido a presenga de Oxidos de aluminio Al,O3, dissolvidos na matriz de paladio.
Esses aprisionadores contribuem para o aumento da solubilidade do hidrogénio na liga
metalica. Entretanto para o (Pdo oPto.1)097Al0 03, Uma simples distorgéo da rede devido a
adicdo de atomos de Pt e Al contribuiram para o aumento da solubilidade do
hidrogénio em relagéao ao paladio puro.

Tabela 2.5.1- Par@metros de permeacao do hidrogénio para o Pd e ligas de Pd [DOS SANTOS,
D. S. et al, 2003]

Dap Sap
Amostras (m2s™) (mol H.m™)
Pd 55x10"" 60
recozido
Pdg.s7Alg.03
oxidado 72h a 800 °C 0,2x10™ 1075
(Pdo.oPto.1)0.07Al0.03
oxidado a 72h a 800 °C 1,4x10™" 170
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2.5.5- Métodos de Caracterizacao do Hidrogénio nos Metais e Ligas
Metalicas

Na literatura sé@o reportados inumeros métodos experimentais para a
caracterizacao fisica do hidrogénio nos metais e ligas metélicas. Em geral esses
métodos objetivam determinar a difusibilidade, solubilidade, localizag¢ao, interagdo com
a microestrutura e a formacao de compostos hidretos. Citam-se como exemplo dessas
técnicas comumente utilizadas: o atrito interno [MATSUMOTO, M. et al, 1995], a
relaxacao Gorsky [BERRY, B. S. e PRITCHET, W. C., 1988], a difragcdo de neutrons
[RODMACQ, B. et al, 1988], a cromatografia gasosa [EZIKOV, V.I. et al, 1980), a
dessorcao gasosa [LEE S.M. e LEE J.Y., 1986], a permeagédo por via gasosa, do
hidrogénio e seus is6topos (deutério e tritio) [TISON, P., 1983], a técnica eletroquimica
de permeacao [DEVANATHAN, M. A. V. e STACHURSKI, Z., 1962, BOES, N. e
ZUCHNER, H., 1976, KIRCHHEIM, R. e McLELLAN, R. B., 1980a], entre outras.
Dentre esses métodos experimentais, destaca-se a permeacao eletroquimica do
hidrogénio, por ser de baixo custo laboratorial, grande versatilidade podendo-se
inclusive dispor, experimentalmente, de diferentes técnicas de analises através de
simples variagbes experimentais, nas condi¢cdes inicial e de contorno a serem
aplicadas. Além disso, essa técnica fornece com relativa rapidez e de forma bem
objetiva os parametros relativos a permeacdo do hidrogénio, que sao eles a
difusibilidade aparente, D4, € a solubilidade aparente, S, além do fluxo de hidrogénio,
Ji(1), que permeia o material. Esses fatores fazem com que a técnica de permeagéo
eletroquimica seja bastante indicada para o estudo do hidrogénio em metais e ligas
metalicas.

Kirchheim [1988] observou que para uma amostra de paladio puro laminada a
frio, 0 tempo necessario para que a difusdo do hidrogénio ocorra é maior do que para
uma amostra de paladio recozido. Isso acarreta em uma menor D,,. Essa diminuicéo
da difusibilidade para uma amostra laminada a frio, se deve a geragcdo de
emaranhados de discordancias, lacunas e vazios oriundos da deformacédo plastica,
gue servem como barreira para a difusao do hidrogénio. A difusibilidade é ainda menor
para uma liga Pd -10 % em peso de Pt laminada a frio, pois além dos defeitos
provenientes da deformacéao plastica, o material ainda apresenta distor¢cdes devido a
presenca de um elemento substitucional na sua rede [ARANTES, D.R. et al, 1993].
Considerando a liga Pd — 3 % em peso de Al, observa-se uma diminuicdo da
difusibilidade do hidrogénio ainda menor para essa liga, mesmo possuindo uma menor

guantidade de elemento de liga em solucao sélida na matriz do que a liga Pd-Pt, isso é
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devido o raio atémico do aluminio (r = 1,431 A) ser maior do que os raios atdmicos do
paladio (r = 1,375 A) e da platina (r = 1,387 A), distorcendo ainda mais a matriz de
paladio[DOS SANTOS, D. S. et al, 2003]. Esses mesmos efeitos de natureza fisica
foram observados para outras ligas de Pd por outros autores [KIRCHHEIM, R. e
McLELLAN, R. B., 1980b].

A influéncia dos éxidos ceramicos, provenientes de uma oxidacao interna na
matriz de paladio, na difusibilidade e solubilidade do hidrogénio, também ja foi
estudada anteriormente. Observou-se [AZAMBUJA, V. M. e DOS SANTOS, D.S,,
2004] que para o composto Pd/Al,O;, a presenga de oxidos Al,Oz diminuiram a
solubilidade do hidrogénio e aumentaram a sua solubilidade quando comparada com a
mesma liga sem tratamento de oxidagao interna.

Entretanto, Kirchheim et al [1990] e Huang et al [1991, 1988] estudaram a
interacdo do hidrogénio na matriz de paladio com diferentes precipitados O6xidos
produzidos pela oxidagao interna. Esse estudo baseou-se na difusdo do hidrogénio
sendo a atengcado voltada diretamente a regido de baixa quantidade de hidrogénio
aprisionado, irreversivel e reversivel perto da interface. Eles acreditam que uma parte
do hidrogénio irreversivel esteja ligado aos atomos de oxigénio localizados préximos a
interface matriz-6xido como também resultando aqueles formando os O6xidos de
paladio (PdO e PdOy,).

Método para determinacao da Difusibilidade e Solubilidade do Hidrogénio

Para o célculo da difusdo do hidrogénio, pode-se usar a segunda lei de Fick.
Para se obter a solucdo geral dessa lei, equacao diferencial de 2% ordem (2.5.12), para
0 caso de uma amostra metélica onde o caso de difusdo ocorre em uma placa semi-
infinita, torna-se necessario estabelecer condigdes inicial e de contorno. Para tal,
foram desenvolvidas metodologias experimentais que serdo usadas nos testes
eletroquimicos de permeacao de hidrogénio que permitem impor condi¢ées iniciais e
de contorno especificas e bem estabelecidas. A seguir sera descrita a técnica
eletroquimica de permeacgéo de hidrogénio utilizada para a obteng¢édo da difusibilidade
e solubilidade do hidrogénio, denominada: método galvonostatico-potenciostatico.

Método Galvanostatico-Potenciostatico

Nessa técnica desenvolvida por Devanathan e Stachurski [1962] e mais tarde
aperfeicoada matematicamente por Boes e Zichner [1976], um fluxo constante de
hidrogénio, através da aplicacdo de uma corrente catédica constante, iniciando-se em

t = 0, é estabelecido em um lado da amostra o qual denomina-se de lado de geracao

43



de hidrogénio (lado galvanostatico). O hidrogénio gerado é adsorvido a superficie do
material, em seguida absorvido e subseqtientemente difunde-se através da espessura
da amostra. No outro lado da amostra, no qual se faz a deteccao de hidrogénio, at >0
aplica-se uma corrente anddica, de modo a manter a concentracao de hidrogénio na
superficie da amostra igual a zero (lado potenciostéatico). A chegada de hidrogénio no
lado de detecgéo da célula eletroquimica produz uma corrente anddica que aumenta
com o aumento do fluxo de hidrogénio ao longo do tempo, até que seja atingido o
estado estacionario. Cada um dos elétrons da geragcdo da corrente anddica
corresponde a um atomo de hidrogénio que deixa o metal.

A figura 2.5.6 a seguir mostra o perfil de concentragdo de hidrogénio em

relagdo a espessura e uma tipica variagéo da corrente anddica em fungéo do tempo.
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Figura 2.5.6 - Perfil de concentragéo de hidrogénio em um metal durante um
teste galvanostatico potenciostatico [BOES, N. e ZUCHNER, H., 1976]

As condigdes, inicial e de contorno, definidas para esta técnica sdo descritas a
sequir:

Em t=0 C=0 para 0<x<L

Para t>0 j,=DC./s=const. C.(t)=0

A solucao da equacgao usando-se o método de separacao das varaveis, série

de Fourier, através da aplicacao das condigdes iniciais e de contorno para esta técnica
resulta em:

oL -x) 8, L& (-1) 2n+1 (2n+1 )271'th (2.5.13)
= — E L — — I
€t ) D Dr* < 2n+1) Ry 7 (L= x)exp 417

onde n =1,2,3....
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Esta equacao acima representa a distribuicdo da concentracao de hidrogénio
ao longo da espessura, L, da amostra. Aplicando-se a equagao (2.5.10) em (2.5.13),

para x = L, tem-se que:

. . 4 & -1 " 2n + 1Yz’ Dt
i, (1 = 10(1— ”—ZO“ %exp [— (2 4L)2” N (2.5.14)

onde: i (t) é a corrente de permeacao, como esquematizado na figura acima.
O fluxo de hidrogénio pode ser obtido por:

i, (1)

zFA

onde F € a constante de faraday, A é a area e z o numero de elétrons da reacao.

J, ()= (2.5.15)

O tempo t;, refere-se ao ponto de inflexdo da curva da figura 2.5.6 é dado por:

¢ _ 3In3 12
1T, 2D (2.5.16)

A intersegéo da tangente do ponto de inflexdo com o nivel inicial i_ = 0, fornece
o tempo t,, onde o coeficiente de difusdo pode ser calculado.
2
L
t, = 0’76T
D

No estado estacionario, ou seja, quando a corrente atinge um valor maximo e

(2.5.17)

nao varia com o tempo, a relacao entre o tempo e a difusibilidade é dada por:
12
I, = D (2.5.18)

A forma mais adequada para se determinar a difusibilidade do hidrogénio a
partir de uma curva de permeacdo é através do ajuste da curva experimental em
relacdo a curva construida através da equacao (2.5.14). Entretanto, em alguns casos
esse método ndo pode ser usado, como por exemplo, quando a amostra possuir fortes
aprisionadores de hidrogénio. A presenga de aprisionadores de hidrogénio absorvem
uma certa quantidade de hidrogénio provocando uma defasagem no tempo de subida
da curva de permeacao de hidrogénio. O melhor método para ser usado nesses casos
€ o célculo do coeficiente de difusdo pela medida de t, dada pela equacéo (2.5.17).
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2.5.6 - Curvas de Permeacao de Hidrogénio com formacao de
Hidreto

Os hidretos sado formados em fungcéao da elevada concentracao de hidrogénio,
gue promove um aumento da pressao interna e propicia a formagdo desse novo
composto (H-Me). A formagédo de hidreto somente € verificada em alguns metais e
ligas metdlicas tais como o paladio, niquel, titénio, entre outros [SEARSON, P.C.,
1991; GOLDSCHMIDT, H.J., 1967; ARANTES, D.R., 1992]. No ferro e nos acos nao é
observada a formacao de hidreto, somente em pressdes parciais de hidrogénio muito
elevadas [FUKAI, Y., 1993]. A fase hidreto possui elevada solubilidade soélida do
hidrogénio e em geral a difusibilidade do hidrogénio nela € maior que no metal isento
de transformacao de fase. Desta forma a cinética de permeacgéao é fortemente alterada
pela formacao da fase hidreto.

A caracterizacdo de hidretos em metais e ligas pode ser facilmente detectados
pela difracdo de raios-X. Em testes eletroquimicos de permeacao de hidrogénio, o
hidreto pode ser identificado através das curvas de permeacao de hidrogénio as quais
apresentam um formato duplo-sigmoidal, com a formacao de um novo patamar devido
a um maior gasto de tempo para a formacao desta fase [DOS SANTOS, D.S. e DE
MIRANDA, P.E.V., 1997 e 1998]. O formato duplo-sigmoidal nas curvas de permeacao
de hidrogénio é atribuido a formacdo de uma camada de hidreto compacta na
superficie da amostra no lado de geracao do hidrogénio. Esta camada comeca a ser
formada quando a concentracdo de hidrogénio imposta ao metal excede o limite de
solubilidade da fase a. A espessura da camada da fase hidreto € limitada por
condigdes experimentais, impondo um perfil acentuado de hidrogénio do outro lado da
espessura da amostra. Desde que a superficie da fase hidreto (fase B) é formada, a
difusdo do hidrogénio € controlada pela fase original da amostra (fase a). Quando a
camada de hidreto € formada, a amostra passa a ser um material composto e o
hidrogénio se difunde através da fase a + f.

A figura 2.5.8 mostra um exemplo de uma curva de permeagdo com a
formagdo da fase hidreto e um diagrama esquematico do perfil da evolugdo da
concentracao de hidrogénio para a formagao dessa fase.

Observa-se na figura 2.5.8 que a extracao de hidrogénio na face da amostra
oposta, a qual o carregamento de hidrogénio ocorre, impde um perfil no qual a
concentracao decresce através da espessura da amostra, por isso, a formacao de
hidreto apenas ocorre numa porcao restrita do volume da amostra. Inicialmente, uma
concentracao Cy € imposta na amostra, antes da formacao de hidreto apenas uma

concentracao C, é absorvida pela amostra (a), mas quando a fase hidreto comeca a se
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formar a amostra passa a absorver uma maior concentragéo de hidrogénio Cg (b) até a
camada de hidreto se completar. Quando a formag&o de hidreto acaba, a curva atinge
um patamar (c) e o fluxo de hidrogénio atinge um novo estado estacionario e a
concentracdo de hidrogénio se estabiliza em Cg.

Para tempos curtos (regiao |) a permeagdo do hidrogénio é tipicamente
controlada pela fase a, sendo este trecho da curva bem ajustado pela equagao tedrica
2.5.14. A partir do momento que o limite de solubilidade da fase a é atingido, comeca
a ocorrer a nucleacao da fase B (hidreto), na superficie da amostra onde ha o
carregamento catddico (regidao Il). Essa fase cresce com o tempo até atingir uma
fracdo volumétrica de 100% numa camada superficial. A espessura dessa camada é
dependente da magnitude do carregamento catddico aplicado. Mesmo assim, o
crescimento dessa camada esta limitado pelo perfil de concentragcdo de hidrogénio
decresce ao longo da espessura do matal até atingir um valor nulo na superficie
oposta a de carragamento catoédico. Durante as etapas de nucleacao e crescimento da
camada de hidreto ndo ha permeacéao na fase f3, pois todo o hidrogénio que excede a
concentracao limite da fase a esta sendo usado exclusivamente para formar a fase .
No momento em que a camada superficial de hidreto satura, comeca entdo haver a
permeacao pela fase B (regido Ill) e com isso ha um aumento expressivo do fluxo de
hidrogénio, que descreve outra vez o formato sigmoidal com o tempo. No segundo
estagio da curva de permeagéo, o controle da difusdo é exclusivamente devido a fase
B, apesar da difusdo ocorrer no material composto por a e B, pois a fase a encontra-se
saturada e participa do processo de permeagao apenas como um canal para a difusao
do hidrogénio.

Searson [1991] para o paladio e Arantes [1992] para o niquel nanocristalino,
observaram um comportamento duplo sigmoidal analogo nas curvas de permeagao
eletroquimica de hidrogénio. Para o paladio, foram determinados, para varios niveis de
carregamento catddico valores de D,, na fase a igual a 3,3 x 10" m®.s™ e na fase B de

1a4x10""m2s™.
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Figura 2.5.8 - Curva de permeacao caracteristica para a formacéo da fase hidreto com o perfil
da variagao da concentragao de hidrogénio nas regides da curva [DOS SANTOS, D.S., DE
MIRANDA, P.E.V., 1998]

A figura 2.5.9 mostra um exemplo de curva de permeacao de hidrogénio com e

sem a formacéao de hidreto para as ligas Pd-Al e Pd-Pt-Al.
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Figura 2.5.9 - Curva de permeacao do hidrogénio mostrando a formagao de hidreto para a liga Pd-Al
e a nao formacéao de hidreto para a liga Pd-Pt-Al [DOS SANTOS, D.S. et al, 2003]
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2.6 — Solucao Sdlida

Quando misturas homogéneas de duas ou mais espécies atbmicas ocorrem no
estado sélido, elas sdo chamadas de solugdes sélidas. Essas solucdes cristalinas sao
muito comuns e equivalem a solugdes liquidas e gasosas, pois as proporgdes dos
componentes podem variar dentro de certos limites fixos e as misturas ndo se
separam naturalmente. Deve-se destacar que o termo solvente se refere a forma
atdbmica mais abundante e soluto a menos abundante [REED-HILL, R.E., 1982].

Desde que dois elementos podem ser substituidos em todas as proporgées em
todo o sistema, eles formam uma série continua de solugédo sélida. Se a solubilidade
sélida € limitada a apenas algumas por¢des do diagrama de fase os quais estdo
associados a elementos puros, as fases resultantes sdo conhecidas como solugéao
sélida terminal. Cada solu¢cdo possui a mesma estrutura dos elementos na qual a
solucdo solida é baseada. Todas as outras fases sdo conhecidas como fases
intermediarias e sdao chamados de compostos intermetdlicos. Fases intermediarias
possuem estruturas as quais normalmente sao diferentes da estrutura de cada um dos
elementos componentes.

A diferenca entre solucbes soélidas e compostos intermetalicos pode ser
compreendida com exemplos reais. Quando o cobre e o0 zinco se combinam para
formar o latdo, varias novas estruturas se formam para diferentes faixas de
composicao. Entretanto a relacao aproximada de um atomo de cobre para um atomo
de zinco é a unica com valor comercial. A estrutura cristalina dessa nova fase é cubica
de corpo centrado, enquanto que o cobre € cubico de face centrada e o zinco €
hexagonal compacto. Como essa estrutura de corpo centrado existe para um certo
intervalo de coposicoes, ela ndo € um composto e sim uma solugéo sélida. Por outro
lado, quando o carbono € adicionado ao ferro, observa-se um composto intermetalico
bem definido. Este composto tem uma composigéo fixa (6,67% em peso de carbono) e
uma estrutura cristalina complexa (ortorrombica, com 12 atomos de ferro e quatro
atomos de carbono por célula unitaria), que € bastante diferente tanto da do ferro
(cubico de corpo centrado) como da do carbono (grafita) [REED-HILL, R.E., 1982].

As solugbes sdlidas podem ser de dois tipos distintos. Solugdo sélida
substitucional e solucao sélida intersticial. No caso de solucdo soélida substitucional,
ocorre uma substituicao direta de um tipo de atomo por outro, de forma que os atomos
de soluto se localizam em posicbées normalmente ocupadas por atomos de solvente.
Se a diferenca de tamanho entre os atomos participantes da solucdo sélida é
suficientemente larga, torna-se possivel para um tipo de atomo ser depositado em

vazios ou intersticios entre os outros atomos da rede cristalina do solvente, trata-se
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entdo da solucdo sdlida intersticial. Ambas as solugdes soélidas substitucional e
intersticial podem ser randémica, com uma distribuicao estatistica de atomos, ou elas
podem ser parcialmente ou completamente ordenada. A solucdo sélida
completamente ordenada é algumas vezes conhecida como superestrutura, tendo
como exemplo o NaCl. Entretanto, os &tomos idénticos também tendem a se associar
para formar clusteres na solucao sélida. Novamente, os clusteres podem ser dispersos
randomicamente ou eles podem ser ordenados ou orientados de varias maneiras,
produzindo uma variedade de subestruturas dentro da solucao sélida, como observado
na figura 2.6.1. [CAHN, R.W., 1996]
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Figura 2.6.1- Os atomos em solugao solida (a) substitucional, (b) substitucional ordenado, (c)
interticial e em formando(d) clusteres [CAHN, R.W., 1996]

2.6.1 — Energia da solucao soélida e estabilidade de fase

A extensdo da solubilidade soélida de fases, a estabilidade de fases, a
dependéncia da temperatura para a estabilidade, e a escolha de estruturas que séo
observados em diagramas de fase, formam a competicao dentre inimeras possiveis
estruturas as quais podem ser estaveis para um dado sistema. Essa competicdo é
baseada em valores respectivos de energia livre de Gibbs para cada fase competitiva
€ a variacdo dessa energia com a temperatura, pressdo, composicdo e outros

possiveis extensivos parametros.

Existem trés parametros metalurgicos que regem a solucao soélida, conhecidos
como regra de Hume-Rothery, sdo eles:
e Adiferenca em tamanhos atémicos dos componentes;
e A diferenca eletroquimica entre os componentes;

e A variacdo da concentracao de elétrons na liga.
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Considera-se o exemplo do caso da solucao sélida cobre e niquel, os
atomos de um cristal de cobre puro tém diametro (2,551 A) aparentemente 2%
maior que os de um cristal de niquel puro (2,487 A). Essa diferenca é pequena e
ocorre somente uma pequena distorcao do reticulado quando um atomo de cobre
entra num cristal de niquel, ou vice-versa, e assim conclui-se que esses dois
elementos sdo capazes de cristalizarem simultaneamente num reticulado cubico
de face centrada, em qualquer proporcao. A prata, assim como o cobre e o niquel,
cristaliza em uma estrutura cubica de face centrada. Apesar de ser quimicamente
semelhante ao cobre, a solubilidade do cobre na prata ou vice-versa € de apenas
1% a temperatura ambiente. H4 uma diferenca fundamental entre os sistemas
cobre-zinco e cobre-prata. Isso é devido a diferengca dos tamanhos relativos dos
atomos na liga cobre-prata. O didmetro aparente da prata é 2,884 A, isto é 13%
maior do que o de um atomo de cobre. Este valor esta muito proximo do limite de
15% estabelecido por Hume-Rothery. Se a diferenca entre os tamanhos atémicos
dos elementos que formam a solucao sélida exceder 14-15%, a solugao sélida se
torna restrita. E conhecida como a regra dos 15%. Se o diametro atdémico de um
elemento soluto em particular estiver fora da zona de tamanho do solvente, o fator
tamanho é dito ser desfavoravel e a solubilidade sélida primaria sera restrita em
algumas proporgdes. Dentro da zona favoravel o fator tamanho tem apenas uma
importancia secundaria e outros fatores irdo determinar a extensado total da
solubilidade soélida.

O fator tamanho é apenas uma condicdo necessaria para um alto grau de
solubilidade. Nao € uma condigédo suficiente, pois outros requisitos precisam ser
satisfeitos. Um dos mais importantes € a posigao relativa dos elementos na série
eletroquimica. Dois elementos muito separados nessa série normalmente nao
formam ligas, mas se combinam conforme as regras da valéncia quimica. Nesse
caso o elemento mais eletropositivo cede seus elétrons de valéncia para o
elemento mais eletronegativo, resultando em um cristal de ligagdo id6nica. Um
exemplo tipico desse tipo de cristal € o NaCl. Por outro lado, quando os metais
estdo proximos na série eletroquimica, eles tendem a agir como se fossem
quimicamente idénticos, o que resulta na ligagdo metélica em vez da ibnica.
Mesmo que o fator tamanho e as posigcdes na série eletroquimica sejam
favoraveis, tais sistemas somente sdo possiveis quando os componentes (metais
puros) tém a mesma valéncia e cristalizam com o mesmo tipo de reticulado.

A relacao entre as redes cristalinas dos atomos participantes da solucao
solida devem ser levados em conta. Para uma certa extensdo uma célula unitaria

deve ser escolhida arbitrariamente. Para isso, por exemplo, numa estrutura cubica
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de face centrada mostrado na figura 2.6.2, trés diferentes células unitarias sao
possiveis, sendo elas romboédrica, cubico de face centrada e tetragonal de corpo
centrado. A célula a qual revela essencial simetria com a estrutura cubica de face
centrada é a cubica simples. Na figura 2.6.2 também se observa que para a célula
de estrutura hexagonal compacta apresenta-se as estruturas tetragonal e

ortorrombica como possiveis estruturas.

Figura 2.6.2 — Células possiveis para a estrutura (a) hexagonal compacta e (b) cubica CFC
[CAHN, R.W., 1996]

Solugdes solidas intersticiais extensas ocorrem somente se o atomo de
soluto possui um didametro aparente menor que 0,59 do solvente. Os quatro mais
importantes solutos intersticiais sao carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio,
todos eles de pequeno diametro atdmico. O tamanho do atomo nao é o Unico fator
que determina se havera ou ndo a formagao de solugcao soélida intersticial. Os
pequenos atomos de soluto intersticiais se dissolvem mais facilmente nos
elementos de transicdo do que nos outros metais. De fato verifica-se que o
carbono é insoluvel em metais de nao-transicao. Acredita-se que a capacidade dos
elementos de transi¢do dissolverem atomos intersticiais seja devida a sua estrutura
eletrbnica. Todos os elementos de transicao possuem uma camada eletrbnica
incompleta antes da camada de valéncia. Por outro lado, os metais de nao-
transicdo possuem as camadas eletrénicas anteriores as de valéncia totalmente

preenchidas.
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3 - Procedimentos Experimentais

3.1- Fundicao e Laminacao das Ligas

As ligas escolhidas para o presente trabalho, constituem 3 ligas a base de

paladio. Uma contendo uma quantidade de 3% em peso de cério, a segunda com 3%
em peso de zircdnio e a terceira contendo uma mistura de cério e zircbnio ambos em

1,5% at. A composi¢ao quimica dessas ligas sao listadas a seguir:

I - Pdo97Ce 03 Il - Pdgg7Zr003 Il - Pdo g7Ce0,015Zr0,015

Os indices referem-se a porcentagem em peso
As porcentagens atdmicas dos elementos de liga Ce e Zr foram escolhidas de

modo que esses elementos permanecessem em solugdo sélida e nenhuma fase
intermetalica fosse formada com o Pd, tornando assim, possivel a oxidagao interna
desses elementos dentro da matriz de paladio. Pode-se observar isso através da
analise dos diagramas de fases Pd-Zr, Pd-Ce e Ce-Zr para uma pressao de 1atm

mostrados na figura 3.1, 3.2 € 3.3.
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Figura 3.1 - Diagrama de fase Pd-Zr [ASM, 1995]
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As ligas foram fundidas em um forno a arco, mostrado na figura 3.4, sob
atmosfera inerte de argbnio e eletrodo nao consumivel. Foram feitas cerca de 7 g de
cada liga, usando elementos quimicos puros (99,99%) fornecidos pela Good-Fellow
Inc. Foram feitas ciclagens com gas argbnio para diminuir ao maximo possiveis gases
contaminantes, e ap0s essa ciclagem um botao de titdnio puro foi aquecido de modo
qgue durante o resfriamento todo oxigénio remanescente fosse aprisionado por este
elemento. As ligas foram fundidas e refundidas 3 vezes de modo a promover a sua
homogeneizagdo. A fusdo das ligas foram feitas durante o estdgio de Doutorado
Sanduiche no Laboratoire de Cristallographie no CNRS de Grenoble na Franga.

Logo apdés a fusdo, as ligas foram laminadas a frio com varios passes
(aproximadamente 10), em um laminador manual, também pertencente ao Laboratoire
de Cristallographie, até ser atingida uma espessura de aproximadamente 100 um.
Entre alguns intervalos de passe foram feitos tratamentos térmicos a vacuo de 1073 K
por 1h de modo a aliviar as tensdes internas produzidas pela laminacdo e evitar o

surgimento de possiveis trincas.

Figura 3.4- Forno a arco usado para a fundigao das ligas de paladio

55



3.2- Tratamento Térmico de Oxidacao Interna

Um grupo de amostras de cada liga foi separado logo ap6s o término da
laminacdo, de modo que suas caracteristicas estruturais iniciais fossem mantidas e
analisadas posteriormente. Outro grupo de amostras de cada liga foi submetido a
tratamento térmico de oxidacdo interna ao ar e a pressao de 1 atm em diferentes

condicbes. Sao elas:

I- 24h - 1073K - 24h - 1273K M- 24h - 1473 K

Nota-se que os tratamentos térmicos foram feitos num mesmo intervalo de
tempo, mas em temperaturas progressivas. Com essa variagdo progressiva da
temperatura, esperou-se observar diferentes etapas de formagao do éxido proveniente
da oxidagao interna e suas possiveis influéncias na interagdo com o hidrogénio.

As condicoes dos tratamentos térmicos foram determinados de modo que a liga
fosse completamente oxidada. Com base na literatura para a liga Pdg g7Alp 03 [NOH, H.
et al, 1996] podemos observar o gréafico da figura 3.5 que relaciona a profundidade da
camada oxidada internamente com o tempo para diferentes temperaturas. Estima-se,
portanto, através do grafico que para uma amostra com 100 ym, um tratamento de
oxidacao interna por 24 h a 1073 K, 1273 K e 1473 K, a oxidacéo interna seria
completa para a liga. Vale lembrar que a frente de oxidag&o interna acontece
simultaneamente nos dois lados da amostra, portanto, para uma amostra de 100 ym, a
espessura da frente de oxidagdo interna deverd ser de 50 ym para se obter uma
oxidagdo completa da amostra.

Os tratamentos térmicos de oxidacao interna foram feitos com a utilizacao de
um forno tubular.

Uma outra parte das amostras de cada liga foram submetidas a tratamento
térmico a vacuo secundario a 1273 K por 24 h, de modo a recuperar as amostras
encruadas decorrente da laminagdo a frio, sem promover a oxidagao interna nas
amostras.

Os tratamentos térmicos de oxidagao interna e a vacuo foram realizados no

Laboratoire de Cristallographie no CNRS de Grenoble na Franga.
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Figura 3.5- Gréfico da variagdo da espessura da zona de oxidagao interna com o tempo para
diferentes temperaturas [NOH, H. Et al, 1996]

3.3- Difracao de Raios-X

O objetivo da utilizagédo da técnica de andlise por difragdo de raios-X, foi de
caracterizar cristalograficamente as novas ligas desenvolvidas no presente trabalho.
Através dessa técnica pode-se observar possiveis formacdées de novas fases e
variagdes no parametro cristalino quando é adicionado elementos de liga no metal.

A identificacao das fases foi feita usando o programa Powder-cell com a base
de dados do Pearson’s Handbook [VILLARS, P., 1995]. Os parametros cristalinos
foram calculados através do programa “Celref”, disponivel gratuitamente na internet.

Para evitar a interferéncia da superficie apds laminagao e tratamento térmico
de oxidacao interna, as amostras foram devidamente lixadas e polidas até a pasta de
diamante de 1 um. Os testes de raios-X foram realizados em um difratdmetro de raios-
X modelo Miniflex da marca Rigaku com radiagdo CuK, (A = 1,5405 A), instalado no
Laboratério de Nucleo de Catalises (NUCAT) da COPPE — UFRJ.

3.4 - Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As amostras oxidadas internamente foram analisadas por MEV para observar a
formagdo de possiveis precipitados 6xidos provenientes do tratamento térmico de
oxidacado interna. A preparacdo das amostras decorreu de somente um simples
polimento metalografico, sem nenhum ataque quimico. O microscoépio utilizado foi o

Jeol, modelo JSM 6460 LV operando a 30 kV, o qual se encontra no Laboratério de
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Microscopia Eletrdbnica no PEMM/COPPE - UFRJ. As infornacdes foram obtidas
através de elétrons retroespalhados.

A observacao dos precipitados por MEV é limitada, pois ndo é possivel
observar precipitados de tamanho nanométricos, entretanto o MEV mostrou ser uma
ferramenta importante para se obter uma visdo abrangente da microestrutura das

amostras ap6s a oxidagao interna.

3.5- Microscopia Eletronica de Transmissao — MET

A analise por microscopia de transmissao foi realizada para todas as amostras
em um microscépio de marca Phillips modelo CM 300, operando a 300 kV e equipado
com um detector EDS (Thermo Noran), para andlises quimicas, contendo uma sonda
de dimencéo A= 0,0196 A, figura 3.6. As amostras a serem analisadas por MET foram
preparadas da seguinte forma:

- As amostras foram cortadas por eletroerosado sob a forma de discos de 3 mm
de didmetro.

- As amostras foram cuidadosamente lixadas e polidas até o pano de diamante
de 1 um. A espessura das amostras ap6s o término do polimento era de
aproximadamente 30 - 40 um.

- Em seguida, as amostras foram perfuradas através do equipamento de
desbaste i6nico modelo GATAN 600. Foram utilizados os dois canhdes do
equipamento com uma inclinagdo de 13°. As amostras foram bombardeadas
eletronicamente pelos dois lados simultaneamente, através da ionizagéo do géas inerte
argbnio. O tempo de trabalho para essas amostras no equipamento de desbaste idnico
foram de aproximadamente 15 horas.

As amostras ndo foram submetidas ao desgaste prévio através do uso do
Dimple Grinding devido a fragilidade das mesmas, atingindo a espessura necessaéria,
através do polimento, para a utizagdo do equipamento de desbaste iénico.

A preparagdo das amostras mostraram-se eficientes, decorrente da facil
manipula¢dos dessas laminas no microscopio.

A preparacdo das amostras e as analises de MET foram realizados no
Laboratoire de Cristallographie no CNRS de Grenoble na Franga.

A interpretacdo e indexacao das figuras de difracdo de elétrons, as quais
possuem um conjunto de pontos luminosos a partir de cristais Unicos, usam o conceito
de rede reciproca aplicado por Ewald e Von Laue. A rede reciproca é composta por

um sistema de pontos, os quais cada um representa a reflexdo de uma familia de
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planos de um cristal. Se dy € a distancia do plano (hkl) a partir da origem no espaco
real, a distancia correspondente no espaco reciproco é 1/dn. Dessa maneira, a rede
reciproca pode ser construida como um sistemas de pontos os quais sempre formarao
uma rede espacial.

Se a*, b*, ¢* sdo os vetores da célula da rede reciproca e a,b, ¢ sdo aqueles da
célula da rede direta. O produto escalar dos vetores da rede reciproca e direta séo
iguais e igual a 1. Sendo, a*xa=b*xb =c*xc=1.

O diagrama de difracao de elétrons é determinado pela intersecdo do espaco
reciproco com a esfera de Ewald, obedecendo a equacgao da lei de Bragg:

2dnhasend = A

Através de algumas consideracdes na esfera de Ewald é possivel relacionar a
distancia observada na rede reciproca (D) com a distancia interplanar da rede direta
(d) sendo:

2dnD = 2AL
onde A € o comprimento de onda do microscépio (0,0196 A) e L é a distancia da

camara CCD, a qual varia em mm.

t
Figura 3.6 - Microscépio eletrénico de transmissao Phillips modelo CM 300 equipado com um
microanalizador EDS localizado no Laboratoire de Cristallographie no CNRS de
Grenoble na Franca
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3.6- Permeacao de Hidrogénio

Foram feitos testes eletroquimicos de permeacao de hidrogénio nas amostras
sem e com tratamento térmico de oxidagao interna. Através desses testes foi possivel
determinar a solubilidade, difusibilidade e permeabilidade do hidrogénio nas diferentes
amostras.

Esperou-se observar uma diferenga na difusibilidade e solubilidade do
hidrogénio para as amostras sem tratamento térmico, com tratamento térmico a vacuo
e para as amostras oxidadas internamente. Através desses testes eletroquimicos foi
possivel observar as influéncias na difusibilidade e solubilidade do hidrogénio quando
o material apresenta ou ndao uma grande quantidade de defeitos (discordancias,
lacunas, vazios,...) e quando o material possui éxidos ceramicos dispersos na matriz
metalica.

O esquema da célula e do conjunto experimental que foram utilizados para os
testes de permeacgéo estdo mostrados na figura 3.7.

Nos testes eletroquimicos de permeagéo de hidrogénio foi utilizada uma célula
eletroquimica (figura 3.7), composta de dois compartimentos idénticos, que séo
separados pela amostra a qual se deseja analisar. Cada compartimento possui dois
eletrodos sendo eles: um de referéncia (calomelano saturado Hg/HgCl,) e um outro de
platina pura. Em um dos compartimentos aplica-se um potencial catédico de modo a
gerar hidrogénio, por eletrélise, que se difundira através da superficie da amostra. No
compartimento oposto, aplica-se um potencial ligeramente anddico de maneira que
todo o hidrogénio que emerge da superficie da amostra seja oxidado. Para que haja a
reacao de oxidagcado dos atomos de hidrogénio € necessario que se forneca um elétron
para cada atomo de hidrogénio que permeia o metal. A corrente de elétrons liberada é
diretamente proporcional ao fluxo de hidrogénio que permeia o metal.

Ambos os compartimentos da célula contém como solugao eletrolitica NaOH
0,1 N, a qual serve como fonte de hidrogénio. Durante todo o teste borbulha-se
nitrogénio puro, N, de modo a retirar o oxigénio do eletrélito, o qual pode interferir nas
medidas de permeacéo.

A técnica experimental de permeacéo eletroquimica do hidrogénio utilizada no
presente trabalho foi de método galvanostatico-potenciostatico, a qual foi descrita no
capitulo 2.5.5.

O controle dos potenciais e a aquisicao dos dados, foram feitos através do uso
de um potenciostato-galvanostato, TAl modelo GP201H, que é acoplado a um
microcomputador e funciona através de um programa especialmente desenvolvido

para ele. A andlise das curvas de permeacgado foi feita através de metodologia
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desenvolvida para este fim, usando-se como ferramenta o programa comercial

Microcal Origin.

As amostras foram lixadas e devidamente polidas para que a penetracdo do

hidrogénio fosse possivel.

Os testes de permeacao de hidrogénio foram realizados no laboratério
LDEMAT (Laboratério de Degradacao em Materiais a Alta Temperatura), PROPMEC —

PEMM/COPPE — UFRJ.
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3.7 - Diagrama esquematico da célula de permeacéao do hidrogénio e do conjunto

de aparelhagem experimental [DOS SANTOS, D.S., 1996]
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4 — Resultados

4.1 - Difracao de Raios-X

A seguir serao mostrados nas figuras 4.1.1, 4.1.2 e 4.1.3 difratogramas de
raios-X para as ligas Pdy 97Ceq 03, Pdo.97Zr0,03 € Pdoe7Zr0015C€0,015 Na condi¢cao fundida e
laminada a frio, as quais serdo chamadas em todo o trabalho como amostra encruada.
As analises por difragdo de raios-X foram realizadas para identificar as fases

presentes nas ligas produzidas.
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Figura 4.1.1 — Difratograma de raios-X para a liga Pdy 97Ce 03 €ncruada

Observa-se na figura 4.1.1 que os picos foram indexados sendo referentes a
estrutura cristalina do paladio. A liga Pdo¢7Ceg 03 apresenta um parametro cristalino de
ap = 3,9194 A maior do que o paladio puro onde a, = 3,8902 A. Essa diferenca nos
parametros cristalinos é devido a presenca de atomos em solucdo soélida os quais
aumentam o parametro da célula do paladio.

Nas figuras 4.1.2 e 4.1.3, observa-se um espectro de raios-X das ligas
Pdo.97Zr0.03 € Pdo.97Zr0,015C€0,015 Semelhante aquele correspondente a liga Pdg97Ceg 3.
Os parametros cristalinos calculados para as ligas Pdog7Zro0s € Pdoge7Zr0015C€0,015
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foram de a, = 3,9165 A e a, = 3,9158 A respectivamente. Os parametros cristalinos
foram refinados com a utilizacao do programa “Celref”.

Nao foram realizados testes de difracdo de raios-X para as amostras oxidadas
internamente, devido a concentracao dos elementos oxidaveis serem muito baixa
(3%). Baixas fracdes volumétricas de fases sao indetectaveis através dessa analise.
Portanto, as amostras oxidadas internamente foram observadas por microscopia
eletrbnica, das quais os resuldados serdo apresentados a seguir nos préximos
capitulos.
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Figura 4.1.2 — Difratograma de raios-X para a liga Pdy 97Zr0 03 encruada
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Figura 4.1.3 — Difratograma de raios-X para a liga Pd 97Zr0 015C€0 015 €ncruada
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4.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Serao apresentadas a seguir, as figuras e as analises quimicas obtidas por
MEV para as ligas Pdog7Ce€o,03, Pdog7Zro0s € Pdog7Zro015Ce0015. As amostras foram
oxidadas internamente em diferentes temperaturas de tratamento térmico iguais a:
1073, 1273 e 1473 K durante 24 h. Em seguida as amostras foram simplesmente
polidas metalograficamente, sem nenhum ataque quimico. A investigagcao realizada
por microscopia eletrénica de varredura teve como objetivo caracterizar os possiveis
precipitados oriundos da oxidagao interna, assim como observar a organizagao destes
na matriz de paladio. Para obter as seguintes imagens o MEV foi operado no modo de

elétrons retroespalhados, funcionando a 20 kV.

° Pdo,97ceo,o3 1073 K
A figura 4.2.1 mostra as imagens de MEV, com magnitude de 1000, 2500, 5000
e 10000 vezes para a amostra Pd, 97Ceg 03 Oxidada internamente a 1073 K por 24 h.

ZakU 31, BEE COFPPE-UERJ ZEkL ¥Z.SBE Bl COPPE/UFRJ

COPPEALUFRJ Zakl o K18. BEg o COPPE-UFR.J

Figura 4.2.1 — Figura de MEV para a amostra Pd, ¢7Cey o3 Oxidada internamente a 1073 K por
24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x
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Pelas imagens da figura 4.2.1 nao é observada a presenca de possiveis
precipitados de 6xido de cério. Observa-se apenas uma superficie clara com algumas
depressdes provenientes talvez do polimento (pontos escuros).

A figura 4.2.2 mostra a analise quimica por EDS obtida para a amostra
Pdoo7Ceo03 Oxidada internamente a 1073 K por 24 h. Observa-se através da figura
4.2.2 que a regiao clara mostrada pelas imagens representa a matriz de paladio com
uma pequena quantidade de cério disperso na matriz. Os pontos escuros
apresentaram um espectro de EDS semelhante a regido lisa, onde a matriz de paladio
e uma pequena quantidade de cério sdo detectados. Isso confirma que esses pontos
escuros nao sao precipitados de 6xido de cério mas, apenas depressées no material.
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Figura 4.2.2 — Analise quimica da amostra Pd 97Ceg 03 Oxidada internamente
a 1073 K por 24 h. Os espectros 1,2 e 3 a direita correspondem as respectivas posicoes na
figura a esquerda
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° Pdo,97CEO,03 1273 K

A figura 4.2.3 mostra imagens de MEV para a amostra Pdg¢7Ce 03 OXxidada
internamente a 1273 K por 24 h. As imagens foram obtidas nas seguintes magnitudes:
1000, 2500, 5000 e 10000 vezes. Através das imagens da figura 4.2.3 é possivel
observar os contornos de gréos revelados no material. A figura 4.2.4 mostra uma
analise quimica por EDS obtida para a amostra Pdy¢7Ceq 03 Oxidada internamente a
1273 K por 24 h. Através desta analise observa-se uma maior presenca do elemento
cério nos contornos de grao do material, enquanto que para a regido clara, matriz

cristalina, observa-se praticamente a presenga unica do paladio.

COFFEALFRJ

Bea 1

Figura 4.2.3 — Figura de MEV para a amostra Pdy ¢7Ceq o3 0xidada internamente a 1273 K por
24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x.
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Cabe ressaltar que a amostra ndo sofreu nenhum procedimento de ataque
guimico ou eletroquimico. Os graos revelados se devem possivelmente a existéncia de
intensa precipitagdo nos contornos de grao. Por ser um metal nobre, o paladio e suas
ligas, principalmente as fracamentes ligadas, como € o caso das ligas aqui estudadas,

sao extremamente dificeis de serem atacados quimicamente de modo a revelar a sua

microestrutura.
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Figura 4.2.4 — Andlise quimica da amostra Pd, 97Ceg 03 OXidada internamente
a 1273 K por 24 h. Os espectros 1,2, 3 e 4 a direita correspondem as respectivas posicées na
figura a esquerda
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° Pdo,97CEO,03 1473 K

A figura 4.2.5 apresenta imagens de MEV para a amostra Pd, 97Ceg 03 Oxidada
internamente a 1473 K por 24 h. As imagens foram obtidas nas magnitudes de 1000,
2500, 5000 e 10000 vezes. Através das imagens da figura 4.2.5 observa-se uma
grande quantidade de precipitados dispersos na matriz cristalina. A figura 4.2.6 mostra
uma analise quimica por EDS obtida para a amostra Pdy ¢7Ce 03 OXidada internamente
a 1273 K por 24 h. Através desta analise nota-se que os precipitados sao 6xidos de
cério, enquanto que a matriz cristalina é constituida somente de paladio.

ZEEY X1 OBE B hirn CORFE-UFRJ
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Figura 4.2.5 — Figura de MEV para a amostra Pd, ¢7Ceg 03 Oxidada internamente a 1473 K por
24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x.
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Figura 4.2.6 — Analise quimica da amostra Pdj 97Ceg 03 Oxidada internamente

a 1473 K por 24 h. Os espectros 1,2 e 3 a direita correspondem as respectivas posi¢cées na
figura a esquerda
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° Pdo,97zro,o3 1073 K

A figura 4.2.7 mostra imagens de MEV para a amostra Pdgg¢;Zrp03 OXxidada
internamente a 1073 K por 24 h. As imagens foram obtidas com as magnitudes de
1000, 2500, 5000 e 10000 vezes. Através das imagens da figura 4.2.7 foi possivel
observar uma regiao clara, a qual é a matriz de paladio, e os contornos de grao
revelados no material. A figura 4.2.8 mostra a analise quimica por EDS obtida para a
amostra Pdgg7Zrp03 Oxidada internamente a 1073 K por 24 h. Pela figura 4.2.8
observa-se uma matriz de paladio com a presenca de uma pequena quantidade do
elemento zirconio. O mesmo é observado para a regiao dos contornos de grao.

CORFE/UFRJ ®Z.S88  180m COPPE/UFRJ

ZEkL 5, B8 COPPE-UFRJ 18, aae ey COFFPE-UFR.J

Figura 4.2.7 — Figura de MEV para a amostra Pdy ¢7Zrj 03 Oxidada internamente a 1073 K por
24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x
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Figura 4.2.8 — Andlise quimica da amostra Pd, g7Zr 03 Oxidada internamente
a 1073 K por 24 h. Os espectros 1,2 e 3 a direita correspondem as respectivas posi¢oes na
figura a esquerda
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° Pdo,97zro,o3 1273 K

A figura 4.2.9 mostra imagens de MEV para a amostra Pdgg¢;Zrp03 OXxidada
internamente a 1273 K por 24 h. As imagens foram obtidas com as magnitudes de
1000, 2500, 5000 e 10000 vezes. Através das imagens da figura 4.2.7 & possivel
observar a matriz de paladio, os contornos de grao revelados no material e a presenga
de uma possivel precipitagdo de 6xido de zirconio nesses contornos . A figura 4.2.10
mostra a analise quimica por EDS obtida para a amostra Pdge7Zr00s Oxidada
internamente a 1273 K por 24 h. Pela figura 4.2.10 observa-se a matriz de paladio com
a presenca de uma pequena quantidade do elemento zircénio. Entretanto, na regiao
dos contornos de gréo, observa-se uma presenga maior do elemento zircénio,

sugerindo a precipitagéo de 6xido de zircénio nos contornos de grao.
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Figura 4.2.9 — Figura de MEV para a amostra Pdy ¢7Zrj 03 Oxidada internamente a 1273 K por
24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x
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Figura 4.2.10 — Andlise quimica da amostra Pdy ¢7Zrj 03 Oxidada internamente
a 1273 K por 24 h. Os espectros 1 e 2 a direita correspondem as respectivas posicées na
figura a esquerda

L4 Pd0,97Zro,03 1473 K

A figura 4.2.11 mostra imagens de MEV para a amostra Pdg¢7Zro 3 Oxidada
internamente a 1473 K por 24 h. As imagens foram obtidas com as magnitudes de
1000, 2500, 5000 e 10000 vezes. Através das imagens da figura 4.2.11 & possivel
observar a matriz de paladio e uma precipitacao bastante acentuada nos contornos de
grao do material . A figura 4.2.12 mostra uma analise quimica por EDS obtida para a
amostra Pdgg;Zrp03 Oxidada internamente a 1473 K por 24 h. Pela figura 4.2.12
observa-se a matriz de paladio com a presenca de uma quantidade insignificante do
elemento zirconio. Entretanto, a precipitagdo de o6xido de zircébnio na regidao dos
contornos de grao é evidente quando é observado os picos no espectro referente aos
elementos oxigénio e zircdnio. Através destas figuras 4.2.11 e 4.2.12 ¢é possivel entdo
concluir que o 6xido de zircénio se precipita preferencialmente nos contornos de gréo
delineando-os.
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Figura 4.2.11 — Figura de MEV para a amostra Pdy ¢7Zr¢ 03 Oxidada internamente a 1273 K por
24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x
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Figura 4.2.12 — Andlise quimica da amostra Pdy ¢7Zrj o3 OXidada internamente
a 1473 K por 24 h. Os espectros 1,2 e 3 a direita correspondem as respectivas posi¢coes na

figura a esquerda

° Pdo,97zro,o15030,015 1073 K

A figura 4.2.13 mostra imagens de MEV para a amostra Pdj97Zr0015C€0,015
oxidada internamente a 1073 K por 24 h. As imagens foram obtidas com magnitudes
de 1000, 2500, 5000 e 10000 vezes. A partir das imagens mostradas na figura 4.2.13
observa-se a matriz de paladio com os contornos de grao revelados. A figura 4.2.14
mostra as analises quimicas por EDS obtida em diferentes pontos para a amostra
Pdo.97Zr0,015C€0,015 OXidada internamente a 1073 K por 24 h. Pela analise quimica pode-
se observar que a matriz de paladio se encontra livre de zirconio e cério, os quais

foram consumidos na oxidagdo interna. Entretanto a analise feita nos contornos de
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grao apresentou uma certa precipitacdo desses elementos, Zr e Ce, concentrados
nesta regiao.

COPPEZUFRJ Zaky sl 18 0m COFFPESUFEJ

COFPFEAUFRJ L kL * : HEHE Mo COPPE-UERJ

Figura 4.2.13 — Figura de MEV para a amostra Pdy 771 015C€0 015 Oxidada internamente a
1073 K por24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x
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Figura 4.2.14 — Analise quimica da amostra Pdg ¢7Zr0015C€0 015 OXidada internamente
a 1073 K por 24 h. Os espectros 1,2 e 3 a direita correspondem as respectivas posicées na
figura a esquerda

L4 Pdo,97zro,o15090,015 1273 K

A figura 4.2.15 mostra imagens de MEV para a amostra Pdg97Zr0015C€0,015
oxidada internamente a 1273 K por 24 h. As imagens foram obtidas com magnitudes
de 1000, 2500, 5000 e 10000 vezes. A partir das imagens mostradas na figura 4.2.15
observa-se a matriz de paladio com os contornos de grédo revelados e uma
precipitacdo junto a esses contornos. A figura 4.2.16 mostra as analises quimicas por
EDS obtida para diferentes pontos na amostra Pdy 977210 015C€0,015 0OXidada internamente
a 1273 K por 24 h. Pela analise quimica pode-se observar que a matriz de paladio se
encontra livre dos elementos zirconio e cério. Entretanto, quando os contornos de grao

sao analisados, encontra-se uma consideravel quantidade desses elementos, Zr e Ce,
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tal como observado anteriormente porém, em quantidades maiores daquelas
observadas para a mesma liga com tratamento térmico a uma temperatura menor de
1073 K. No tratamento térmico a 1273 K a difusdo dos elementos é mais rapida e

portanto existe maiores concentracdes desses elementos nos contornos de grao.

§

18 ke CORRPE<UFRJ A kL) , 18 e CORPFE ALUER:T

CORFPE-UFRJ

Figura 4.2.15 — Figura de MEV para a amostra Pdg ¢7Zr¢ 015C€0,015 Oxidada internamente a 1273
K por 24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x

79



Full scale counts: 2000 PdCeZr 1000_pt1

(1)

2000 i
1500+
1000 —
500+
7 Ce
0 py Py o
0 T T T T T
0 2 4 6 ] 10
kim -6 -C ke
Full scale counts: 2000 PdCeZr 1000_pt2
2000 i
1500 —
1000 —
500
0 pg I pd Cece
0 T T T T f
0 2 i 6 8 10
kim-6-C keV
Full scale counts: 2000 PdCeZr 1000_pt3
2000 - i 3)
1500 |
1000
500 ply
Pd
0 T T T T 7
0 2 4 6 8 10
kim -6 -C keV
Full scale counts: 2001 PdCeZr 1000_ptd
y @
2000 —
1500 |
1000 —
500
0o Pd Zr CeCe
0 T T T T T
0 2 6 8 10
kim-6-C keV

Figura 4.2.16 — Analise quimica da amostra Pdg 97210 015C€0 015 OXidada internamente

a 1273 K por 24 h. Os espectros 1,2, 3 e 4 a direita correspondem as respectivas posigées na
figura a esquerda

® Pd0,97Zro,0150e0,015 1473 K
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A figura 4.2.17 mostra imagens de MEV para a amostra Pdj97Zr0015C€0,015
oxidada internamente a 1473 K por 24 h. As imagens foram obtidas com magnitudes
de 1000, 2500, 5000 e 10000 vezes. Através das imagens da figura 4.2.17 é possivel
observar uma importante precipitacao bastante acentuada nos contornos de graos do
paladio, assim como foi observado para as ligas Pdy 97Ceg 03 € Pdo 9725003 tratadas nas
mesmas condicdes. A figura 4.2.18 mostra uma analise quimica por EDS obtida para a
amostra Pdy 97Zr0,015C€0,015 OXxidada internamente a 1473 K por 24 h. Pela figura 4.2.18
observa-se a matriz de paladio pura e livre dos elementos zircnio e cério. Entretanto,
0s precipitados, na regiao dos contornos de grao, tém a presenca de 6xigénio, zirconio
e cério. Analisando um precipitado por inteiro, observa-se um gradiente de
concentracdo dos elementos zircdnio e cério na medida que se observa ao longo do
precipitado, tendo algumas regides maiores concentragées de cério ou de zircénio e

vice-versa.

COPPEUFRJ COFFE-UFR.J

2BkU  X5,B80 | Swum COFFE.-UFERI ®18, BBE COFPE-UFRJ

Figura 4.2.17 — Figura de MEV para a amostra Pdy ¢7Zr¢ 015C€0 015 Oxidada internamente a
1473 K por 24 h. Magnitude: (a) — 1000x; (b)- 2500x; (c)- 5000x e (d)- 10000x
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Figura 4.2.18 — Andlise quimica da amostra Pdq ¢7Zr015C€9 015 Oxidada internamente

a 1473 K por 24 h. Os espectros 1,2, 3 e 4 a direita correspondem as respectivas posicdes na

figura a esquerda
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A partir das imagens de MEV das ligas Pdog7Cepos, PdooerZroos €
Pdo.o7Zr0015Ce0 015 Oxidadas internamente, foi realizado uma andlise quantitativa dos
precipitados presentes na matriz cristalina de paladio. Para tal célculo foi utilizado o
“software” grafico “Photoshop 7.0 + plugins”. A tabela 4.2.1 a seguir mostra a fracao
volumétrica dos precipitados Oxidos presentes nas ligas em questdo oxidadas
internamente a partir de diferentes tratamentos térmicos. Essa tabela foi feita para
simples comparacao entre as amostras submetidas a diferentes tratamentos térmicos,
pois as amostras tratadas a temperaturas de 1073 e 1273 K apresentam precipitados

nanoméetricos, os quais nao podem ser visiveis por esta técnica.

Tabela 4.2.1: Fragdo volumétrica dos precipitados das ligas Pdyg7Ceo0s, Pdog7Zroos €

Pdo.¢7Zr0015C€0,015 OXidadas internamente.

Fracao Fracao Fracao
Amostras volumétrica Amostras volumétrica Amostras volumétrica
(%) (%) (%)
Pdoe7Ceo, 03 R Pdo 97210, 03 Pdggngo,mg)
Aumento = 1K Aumento = 1K o,7 Aumer?t’(g‘g— 1K 6,52
1073 K-24 h 1073K-24 h >

1073K—24 h

Pdg o7Zr
Pdo,97Ceo, 03 Pd0597Zr05 03 0,97&10 015

Aumento = 1K 11,30 Aumento = 1K 6,88 Aum%?w%gs: 1K 7,55
1273 K-24 h 1273K-24 h 1973K-24 h
Pdo 67210015
Pdo97Ceo, 03 Pdog7Zr0, 03 ' '
Aumento = 1K 12,11 Aumento = 1K 7,51 Aum%iq[gs— 1K 7,75
1473 K-24 h 1473K-24 h y

1473K-24 h

*N&o pode ser determinada por essa técnica

Observa-se a partir da tabela 4.2.1 que a fragdo volumétrica dos precipitados
aumenta com o aumento da temperatura nos tratamentos térmicos de oxidagao
interna. As trés ligas em questdo apresenta o mesmo comportamento. A liga
Pdoo7Ceo 03, entretanto, apresenta um maior valor de fracdo volumétrica do que as
outras ligas. Isso pode ser explicado pela melhor acomodacdao do 6xido de cério,
formado nessas ligas, na matriz cristalina de paladio e com isso um maior
desenvolvimento desses precipitados e consequentemente um maior valor de fracdo
volumétrica apresentada por essa liga.

A seguir sera apresentado nas figuras 4.2.19, 4.2.20 e 4.2.21 uma distribuicao
de particulas (precipitados 6xidos) em relacao aos seus respectivos tamanhos médios
para as ligas Pdgg7Ceo 03, Pdooe7Zroos € Pdooe7Zro015Ce€0015 OXidadas internamente,

obtidos a partir do “software” grafico “Photoshop 7.0 + plugins”.
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Figura 4.2.19: Distribuigao de particulas da liga Pdy o7Ceg o3 OXidadas internamente

Observa-se a partir da figura 4.2.19 que a amostra Pdg¢7;Cego; Oxidada
internamente a 1273 K possui um maior numero de particulas pequenas
(aproximadamente 0,1 e 0,2 um), enquanto que a amostra da mesma liga oxidada
internamente a uma temperatura maior 1473 K, apresenta uma distribuicao de
particulas diferente. Para essa segunda amostra, ha uma maior numero de particulas
de tamanho maior. Isso indica que para temperaturas maiores de tratamento térmico
h& um crescimento de particulas e a sua coalescéncia.

Um comportamento semelhante de crescimento de particulas para
temperaturas maiores é observado para as ligas Pdog7Zroos € Pdooe7Zr0015C€0015,
apresentado nas figuras 4.2.20 e 4.2.21.
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Figura 4.2.20: Distribuicdo de particulas da liga Pdg ¢7Zr¢ 03 OXidadas internamente
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Figura 4.2.21: Distribui¢cao de particulas da liga Pd 97210 015Ce0 015 OXidadas internamente
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4.3 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As figuras dessa sessdao mostram as analises feitas por (MET) para as ligas
Pdo.97Ce€0,03, Pdo.97Zr0,03 € Pdoe7Zr0,015C€0015. AS amostras utilizadas foram investigadas
nas condicoes encruada, ou seja, apds laminacdo a frio e também oxidadas
internamente em 3 diferentes condicbes: a 1073 K, a 1273 K e finalmente a 1473 K
sendo todos os tratamentos térmicos com duracédo de 24 h. Serdo mostradas imagens
de MET de campo claro e figuras de difracao de elétrons de uma area selecionada
(SAEDP) referentes a essas imagens.

O objetivo deste estudo foi observar a partir dos diferentes tratamentos
térmicos efetuados nas amostras descritas anteriormente, o efeito do crescimento e na
forma final dos possiveis precipitados formados na matriz de paladio. Também foi
observado o efeito desses precipitados na matriz de palddio em termos de arranjo
cristalografico e acomodagéo estrutural do precipitado na matriz. Através das figuras
de difragcdo de elétrons e andlise por EDS foi possivel identificar os precipitados e
caracteriza-los sob o aspecto microestrutural e cristalografico.

As figura 4.3.1 e 4.3.2 mostram imagens de MET, difragéo de elétrons e anadlise
por EDS para as ligas Pdg 97Ceg 03 € Pdo 97Zr0,015C€0,015 €NCruada, respectivamente.

Nas figuras 4.3.1 e 4.3.2 observa-se que a matriz de paladio se encontra livre
da presenca de precipitados e as respectivas figuras de difracdo de elétrons
correspondem somente a matriz de paladio. Observa-se que a figura de difragéo 4.3.1,
referente a amostra Pdyg¢;Ceg o3 encruada, foi o produto de diferentes orientacbes
cristalograficas e as distancias interplanares correspondem aquelas relacionadas com
a matriz de paladio. A andlise por EDS referente a liga Pdyge7Ceoos encruada
apresentada na figura 4.3.1 mostrou a presenca da matriz de paladio com uma
pequena proporcao de cério disperso na matriz cristalina.

A figura de difracdo 4.3.2, referente a amostra de Pdo ¢7Zr0015Ce€0015 €ncruada,
apresenta zonas de intensidade difusa, representadas pelos pontos luminosos foscos
ao lado dos picos de bragg, os quais sao referentes as distancias interplanares
referentes a matriz de paladio com eixo de zona [125]. Pelas andlises de EDS
observa-se a matriz de palddio com a presenca de pequenas proporcoes de Zr e Ce,
além da presencga do cobre referente a grade de porta amostras.

Para ambas amostras, as imagens de MET mostram uma estrutura

severamente distorcida, provenientes da elevada deformacdo plastica induzida pela
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laminacao a frio e que correspondem também a uma elevada densidade de

discordancias.

2100,

o Fracao
Elementos Yo €M PEeSo atémica
2 Pd-L 95,87 96,83
Ce-L 4,11 3,17
: Total 100,00 100,00

0.000 ket 20.480

Figura 4.3.1 — Imagem de MET, respectiva figura de difragao de elétrons e analise de EDS para

a amostra Pdj 97Ceg 03 €ncruada
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190 Pd Lkd Cu ket

o Fracao
Elemento Yo €M PEeso atémica
. Pd-L 94,27 95,29
5 Zr-k 0,78 0,91
Ce-L 4,95 3,80
Total 100,00 100,00

0.
0.000 ket 20.480

Figura 4.3.2 — Imagem de MET, respectiva figura de difragao de elétrons e analise de EDS para

a amostra Pdg 977210 ,015C€0 015 €Ncruada

e Pdjq7Cep 3 OXxidada internamente

A figura 4.3.3 mostra imagem de MET e sua respectiva figura de difracao de
elétrons e analise por EDS para a liga Pdy¢7Ceg 03 Oxidada internamente a 1073 K por
24 h. Observa-se que para a amostra com o tratamento térmico de oxidacao interna ha
a presencga de precipitados de éxidos de cério em forma de agulhas dispersos na
matriz de paladio. As maiores distancias interplanares observadas na figura 4.3.3
correspondem aquelas da matriz de paladio e as menores distancias interplanares
correspondem aquelas do precipitado. Na rede reciproca as maiores distancias
interplanares correspondem as maiores distancias na rede direta. Através da figura de
difracao foi possivel indexar os precipitados sendo CeO, com parametro cristalino de
a =5,41A, os quais apresentam uma relagéo de coeréncia com a matriz de paladio.
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Figura 4.3.3 — Imagem de MET, respectiva figura de difracéo de elétrons e analise por EDS

para a amostra Pdg 97Ceg 03 com tratamento de oxidagéo interna a 1073 K por 24 h
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A figura 4.3.4 mostra imagens de MET para a liga Pdyg;Cepos Oxidada
internamente a 1273 K por 24 h. As imagens mostram a precipitacao de éxido de cério
de formato arredondado e em forma de agulhas dispersos na matriz de paladio.

Observa-se que as agulhas de 6xido de cério crescem em direcoes preferenciais na

matriz de paladio.

02 pm

e um

Figura 4.3.4 — Imagens de MET para a amostra Pdy ¢7Ceg 03 com tratamento de oxidagao interna
a 1273 Kpor 24 h

As figuras 4.3.5 e 4.3.6 apresentam imagens de MET e suas respectivas

figuras de difracao de elétrons para a liga Pdy¢7Ceg 3 Oxidada internamente a 1473 K
por 24 h. As imagens mostram precipitados nanométricos arredondados e maiores de
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oxido de cério. Indexando a figura de difracao de elétrons, o 6xido de cério CeO, pbde
ser confirmado.

A figura de difracao de elétrons referente ao precipitado maior (figura 4.3.6),
mostra o arranjo cristalografico do CeO, deslocado em relagdo ao arranjo
cristalografico da matriz de paladdio de um angulo de 34° O precipitado CeO.,
proveniente de um tratamento térmico de 1473 K por 24 h nao apresenta coeréncia

com a matriz de Pd.

CeO, seguindo 110" do Pd

Precipitado CeO,

Elementos % em peso FE’C‘@?‘O

. atomica

: Pd-L 8,71 11,16

| Ce-L 91,29 88,84

L » ;\J&f Total 100,00 100,00
B ) g

Figura 4.3.5 — Imagem de MET, respectiva figura de difracdo de elétrons e analise por EDS

para a amostra Pdg ¢7Ceg 03 com tratamento de oxidagdo interna a 1473 K por 24 h
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(a*Pd, a*Ce0,) = 34°

02 pm

Figura 4.3.6 — Imagem de MET e respectiva figura de difracdo de elétrons para a amostra

Pdo.97Cep 03 com tratamento de oxidagéo interna a 1473 K por 24 h

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na
difracdo de elétrons 4.3.5.

d medido d tedrico CeO, hkl
d=3,83 d=3,1248 111
d medido d teérico Pd hkl
d=1,93 d = 1,9451 200
d=1,37 d=1,3753 220

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na

difragao de elétrons 4.3.6.

d medido d tedrico CeO, hkl
d=2,66 d=2,7062 200
d=1,90 d=1,9135 220

d medido d tedrico Pd hkl
d=1,90 d =1,9451 200
d=1,33 d=1,3753 220

figura de

figura de

A figura 4.3.7 apresenta imagens de MET e sua respectiva figura de difracao

de elétrons para a liga Pdy¢7Ceq 03 Oxidada internamente a 1473 K por 24 h. A figura
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de difracao de elétrons identifica o precipitado 6xido de cério sendo CeO,, de estrutura
cubica CFC com parametro de rede ag = 5,41 A, apresentando um eixo de zona [211].
Pode-se observar a partir das imagens de MET que os precipitados de 6xido de cério
crescem de forma acicular e em direcdes preferenciais.

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de

difracdo de elétrons 4.3.7.

d medido d tedrico CeO, hkl
d=23,0416 d=3,1248 111
d=1,8715 d=1,9135 220
d=1,6355 d=1,6319 311

Figura 4.3.7 — Imagem de MET e respectiva figura de difracéo de elétrons para a amostra
Pdo s7Ce0 03 com tratamento de oxidagao interna a 1473 K por 24 h
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e Pdog7Zro,03 OXxidada internamente

A figura 4.3.8 mostra imagens de MET para a amostra Pdgg7Zrp03 oOxidada
internamente por 24 h a 1073 K. Observa-se, através da figura 4.3.8 que o éxido de
zirconio se precipita nos contornos de gréos e seu tamanho é nanométrico. Através da
figura de difracao de elétrons feita na regido do precipitado, o 6xido de zircdnio péde
ser indexado como ZrO, g7, com uma estrutura cristalina cubica CFC e parametro de
rede a = 5,15 A. Pode-se verificar também através da difracdo de elétrons que o
precipitado de 6xido de zircdnio é coerente com a matriz de paladio.

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de
difragéo de elétrons 4.3.8.

d medido d tedrico ZrO, g; hkl
d=2,51 d=2,5761 200
d=1,80 d=1,8216 220
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Precipitado nos contornos de grao

ZrO1,87 CFC, a= 5,15
Coeréncia entre precipitado e matriz

Figura 4.3.8 — Imagens de MET e figura de difracdo de elétrons para a amostra Pdg ¢7Zr¢ 03
com tratamento de oxidag&o interna a 1073 K por 24 h

As figuras 4.3.9 e 4.3.10, referente a liga Pdog7Zro03 com tratamento de
oxidacao interna a 1073 K por 24 h, foram obtidas por microscopia eletrénica de alta
resolucdo (HRTEM). A partir das figuras 4.3.9 e 4.3.10 observa-se a precipitacdo de
oxido de zircénio sendo ZrO, g; cubico simples de parametro cristalino a = 5,15 Ae
ZrO,, monoclinico de parametro cristalino é a = 5,14 A b=521Aec=531A Na
figura 4.3.9 observamos um precipitado de forma quadrada o qual de acordo com a
imagem de alta resolucao e difracao de elétrons se apresenta coerente com a matriz
de paladio. Na figura 4.3.10 é possivel observar as distancias interplanares da matriz e
do precipitado de 6xido de zircdnio, provando mais uma vez que o precipitado € o ZrO,
0 qual apresenta uma coeréncia com a matriz de paladio. A distancia dyy; do ZrO, é
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297 Aa qual corresponde a distancia x; = 3,16 A encontrado na imagem. A distancia
doz-2 do ZrO, é 1,7 A, entretanto é encontrado a distancia correspondente a este plano
sendo de x, = 3,7 A . Considerando que a resolugdo do microscépio é de 1,8 A, pode-
se concluir que o valor de 1,7 A é muito pequeno e torna-se impossivel a sua
resolugcdo com esse microscopio. O que € entdo observado seria a superposi¢ao de
dois planos e definindo a disténcia interplanar a soma de duas distancias reais
apresentadas pelo precipitado.

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de

difracdo de elétrons 4.3.9.

d medido d tedrico ZrO, g7 hkl
d=2,86 d=2,9746 111
d=1,77 d=1,8216 220
d=1,52 d =1,5534 311

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de
difragéo de elétrons 4.3.10.

d medido d tedrico ZrO, hkl
d=2,1769 d=2,1798 -
121
d=2,8638 d=2,8394 111
d=2,8352 d =2,8394 111
d=23,4186 d = 3,6366 110
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210, o7
quadrado

10°nrm

ZrO1 g7 eixo de zona (211)

Figura 4.3.9 — Imagens de HRTEM e figura de difragéo de elétrons para a amostra Pdg ¢7Zr¢ 03

com tratamento de oxidacao interna a 1073 K por 24 h
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20

Figura 4.3.10 — Imagens de HRTEM e figura de difragao de elétrons para a amostra Pdg 97721 03

com tratamento de oxidacao interna a 1073 K por 24 h

A figura 4.3.11 mostra uma imagem de MET para a amostra Pdy 97Zr¢ 03 OXidada
internamente por 24 h a 1273 K. Observa-se através da figura 4.3.11, a presenca do
precipitado de 6xido de zircénio na matriz de paladio. Através das analises quimicas

obtidas por EDS, observa-se que a regiao da matriz apresenta 98% de Pd, enquanto a
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regido do precipitado de 6xido de zircbnio, apresenta 94% de zircénio, 6% de Pd
(provavelmente do reflexo da matriz de Pd que se encontra sob o precipitado) e a
presenca de oxigénio. Pela difracdo de elétrons, péde-se identificar o precipitado de

oxido de zircénio como ZrO, g; orientado com a matriz de paladio.

ZrO, g7 (flexas amarelas) orientado com o

0.2 um
o Fracao
Elementos o €M Peso atémica
Pd-L 10,46 9,10
: Zr-k 89,54 90,90
xa Total 100,00 100,00
) | Y Precipitado
WA . I\ m
T Elementos % em peso Fia‘??o
e atomica
: I Pd-L 97,87 97,52
‘\ Zrk 2,11 2,48
e Total 100,00 100,00
ol . ’ Matriz

Figura 4.3.11 - Imagem de MET, respectiva figura de difracdo de elétrons e anélise quimica

por EDS para a amostra Pdg ¢7Zr 03 com tratamento térmico de oxidagdo interna a 1273 K por

24h
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Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de

difracao de elétrons 4.3.11.

d medido d tedrico ZrO, g7 hkl
d=2,60 d=2,5761 200
d=1,85 d=1,8216 220
d=1,55 d =1,5534 311

d medido d teérico Pd hkl
d=1,91 d = 1,9451 200
d=1,16 d=1,1729 311
d=0,89 d =0,8925 331

A figura 4.3.12 mostra imagem de MET e respectiva figura de difracao de
elétrons para a amostra Pd, g7Zrp 03 Oxidada internamente por 24 h a 1273 K. A partir
da amostra de MET pode-se observar que os precipitados também crescem de forma
acicular na matriz de paladio. Na figura de difracao de elétrons € possivel indexar o
oxido de zircénio como ZrO, monoclinico.

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de

difracao de elétrons 4.3.12.

d medido d tedrico ZrO, hkl
d=2,16 d=2,1798 -

121

d=2,83 d =2,8394 111

d=3,67 d = 3,6366 110
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Figura 4.3.12 - Imagem de MET e respectiva figura de difracio de elétrons para a amostra

Pdo.97Zr0 03 cOM tratamento térmico de oxidacdo interna a 1273 K por 24h

e Pdog7Zro,015Ce,015 Oxidada internamente

A figura 4.3.13 mostra uma imagem de MET e referente figura de difracdo de
elétrons para a amostra Pd¢7Zr0015Ce€0 015 OXidada internamente a 1073 K por 24 h.
Observa-se através da imagem de TEM, que os precipitados se apresentam em forma
de agulhas. Através das figuras de difracdo de elétrons, pode-se identificar o
precipitado sendo Oxido de zircdnio, porém com duas variagdes estruturais. Na
primeira figura de difracdo de elétrons mostra o precipitado sendo ZrO;g; com 0 eixo
de zona (100) igual ao da matriz de Pd, entretanto, o a*ZrO; g; apresenta um angulo de
45° com o a*Pd. Na segunda figura de difracao de elétrons, a matriz de Pd apresenta-
se distorcida em cristalitos representados por circulos. Observa-se também nessa
mesma figura, a presenca de dois O0xidos de zircénio ZrO;g; € ZrO,, 0s quais se

relacionam com a matriz policristalina do Pd.
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A figura 4.3.14 mostra imagem de MET com uma analise por EDS ao longo de
um precipitado para a amostra Pdy 97210 015C€0,015 cOm tratamento térmico de oxidagao
interna a 1273 K por 24h. Observa-se através da imagem de MET que o precipitado se
apresenta de forma distorcida na matriz de paladio. Através das analises feitas por
EDS, revelou-se que o precipitado apresenta variagdes quimicas ao longo do seu
comprimento. Qualitativamente pode-se mostrar que a concentracao do Zr é maior nas
extremidades do precipitado e menor no seu interior, onde a concentra¢cdo de Ce é
maior. A matriz de Pd ndo apresentou nenhum traco da presenga de Zr ou de Ce,
sugerindo que toda a quantidade de elementos solutos migraram para os precipitados.

A figura 4.3.15 mostra figuras de difracao de elétrons referente ao precipitado
da figura 4.3.14. Através da figura 4.3.15, para uma mesma direcdo [001] de eixo de
zona da matriz de paladdio porém em regides diferentes ao longo do precipitado,
observa-se a presenca de duas estruturas diferentes, éxido de zircénio ZrO, g; € 6xido
de cério CeO.,. Isso indica que o precipitado formado apresenta uma variacao de
estrutura ao seu longo, a qual esta relacionada com a decorrente variagdo da
composicao quimica. Observa-se que ambos os 6xidos se apresentam orientados
paralelamente com a matriz de Pd, indicando uma coeréncia entre os precipitados e a
matriz de Pd. O (11-1)* CeO, é paralelo ao (311)* Pd.

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de

difragao de elétrons 4.3.13 (a).

d medido d tedrico ZrO, g7 hkl
d=2,68 d=2,5761 200
d=1,83 d=1,8216 220

d medido d tedrico Pd hkl
d=1,90 d = 1,9451 200
d=1,34 d=1,3753 220
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Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na figura de
difragao de elétrons 4.3.13 (b).

d medido d tedrico ZrO, g7 hkl
d=3,05 d=2,9743 111
d=1,83 d=1,8216 220

d medido d tedrico ZrO, hkli
d=3,20 d=3,1631 111
d=1,64 d=2,6215 200

d medido d teérico Pd hkl
d=2,27 d=2,2458 111
d=1,40 d=1,3753 220
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ZrO; g7 eixo de zona (100)

111 ZrO1_87
CFC

220 Zr01 87

Zr02
Monoclinico
Eixo de zona
(110)

(2) (b)

Figura 4.3.13 - Imagem de MET, respectiva figura de difracao de elétrons para a amostra
Pdo.97Zr0.015C€0,015 com tratamento térmico de oxidagao interna a 1073 K por 24h
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Matriz Pd pure

Pd Lat

59% Zr
41% Ce

va | s
Jp\m J v'kvw o ot ff\

Mot Mt bt b At bptipmogd \~WM:F\?4
47% Zr
{w 53% Ce
el
'y \ w"tﬂﬂ . | o
W W) 007, U WY,
T 88% Zr
\ 12% Ce
4 i
L |
B e, \
s Vol J LA

Figura 4.3.14 - Imagem de MET com uma andlise por EDS ao longo de um precipitado para a

amostra Pdg ¢7Zr 015C€0 015 cOm tratamento térmico de oxidagéo interna a 1273 K por 24h
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(@) | (b)

Figura 4.3.15 - Figuras de difracédo de elétrons ao longo do precipitado da figura 4.3.14 para a

amostra Pdg ¢7Zr 015C€0 015 cOm tratamento térmico de oxidagao interna a 1273 K por 24h

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na
difragéo de elétrons 4.3.15 (a).

d medido d tedrico ZrO, g7 hkl
d=2,63 d=2,5761 200
d=1,80 d=1,8216 220

d medido d tedrico Pd hkl
d=1,94 d = 1,9451 200
d=1,33 d=1,3753 220

Medidas experimentais da distancia interplanar observadas na
difracao de elétrons 4.3.15 (b).

d medido d tedrico CeO, hkl
d=3,12 d=23,1248 111
d=2,66 d=2,7062 200

d medido d teodrico Pd hkl
d=1,18 d=1,1729 311
d=0,88 d=0,8925 331

figura de

figura de
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A figura 4.3.16 mostra uma imagem de MET, difracdo de elétrons e analise
quimica por EDS de um precipitado presente na amostra Pdg7Zr0015C€0,015 apos
tratamento térmico de oxidacao interna a 1473 K por 24h. A figura de difracao de
elétrons revelou que o precipitado € um 6xido de zirconio ZrO, g; cubico. Entretanto a
analise quimica feita em diferentes regides do precipitado revelou diferentes
gradientes de concentracdo para os elementos Ce e Zr. Na regido a direita do
precipitado apresentou uma maior quantidade de Zr, o qual diminui quando se
aproxima da regido oposta a qual foi analisada. O mesmo acontece para o Ce, o qual

se apresenta em maior quantidade na regiao direita do precipitado. Na regido central

do precipitado, se observa uma média de 50% entre os dois elementos, Zr e Ce.

X0 dezona (100)

(a) 1400 (b)
%
e - o 1200 Ce -77%
cotat 3= (V]
o/ C 900.
: Zr - 76% o | —— Zr — 23Y%
: o T (3
f
S e (Ve e
| e KoL \ Pl Lot Co Lg3 A
\ wol AR )RS N e
1100. o/
Ce -40%
200 0, 20 ka2
0 & Zr — 60% 21
5 r (V] i
: = l\

o ICe M3-NL Ll
R ‘\
U\ G [ -
oo /)\I'w /) \”’”“/\J‘MMA/‘J ! i A
:

LA

0.000 2.600 4.600 6.600 5.600 10.000  12.000  14.000  16.000  18.000  20.000
keV.

Figura 4.3.16 - Imagem de MET, figura de difragéo de elétrons e andlise por EDS em diferentes
regides de um precipitado para a amostra Pdg ¢7Zr0 015C€0,015 cOm tratamento térmico de oxidagéo
interna a 1473 K por 24h. (a) esquerda do precipitado; (b) direita do precipitado e (c) meio do

precipitado.
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4.4 — Curvas de Permeacao de Hidrogénio

Foram realizados testes de permeacao de hidrogénio para as ligas Pdy ¢7Ceg s,
Pdo.o7Zr003 € Pdog7Zr0015C€0,015, Nas condi¢gdes encruada, ou seja apds laminagédo a
frio, tratada termicamente a vacuo a 1273 K por 24 h e oxidada internamente em 3
diferentes condigbes: a 1073 K, a 1273 K e finalmente a 1473 K sendo todos elas com
duragdo de 24 h. Durante os testes de permeacao de hidrogénio foram aplicados
carregamentos e descarregamentos suscessivos de hidrogénio. Os carregamentos
catodicos de geragéo de hidrogénio aplicados em cada amostra obtiveram valores de
densidade de corrente iguais a 20 e 100 mA.m*.

A curva de permeagdo de hidrogénio original e caracteristica para cada
amostra é apresentada na figura 4.4.1 a seguir. Observa na figura 4.4.1 que a curva
apresenta trés permeagdes suscessivas de hidrogénio sendo a primeira e a segunda
utilizando uma corrente catddica de 1 mA e a terceira de 5 mA.

0,0030
Ic=5 mA
l Pd _Ce

0,97 0,03
T.T. a vacuo

0,0025

0,0020

000154 1=1mA |1 mA

0,0010 j l

corrente (mA)

0,0005

0,0000

T T T
20000 30000 40000 50000

tempo (s)

T
0 10000

Figura 4.4.1 — Curva original de permeacao de hidrogénio, absorcédo e dessorcao em diferentes

carregamentos catédicos, para a liga Pdy 97Cey o3 tratada termicamente a vacuo.
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A seguir serdao apresentadas as curvas de permeacao de hidrogénio para as ligas
Pdoo7Ce0.03, Pdoo7Zroos € Pdog7Zrop1sCeoo1s em diferentes condigbes de tratamento
térmico, onde serdo apresentadas as curvas de 1% permeacéo (m) e 2% permeacéao (O)
de hidrogénio obtidas através dos testes de permeacao de hidrogénio. A area entre as
curvas da primeira e a segunda absorcao de hidrogénio representa a quantidade de
hidrogénio aprisionado na amostra, considerando que apds a primeira absorcao de
hidrogénio foi realizada uma dessorcao, onde espera-se que o hidrogénio seja retirado
por completo da amostra. Quanto maior a area entre as curvas de absorgcdo de

hidrogénio maior a presenca de aprisionadores de hidrogénio.

e Pdj97Ceo 3

As figuras 4.4.2,4.4.3,4.4.4, 445 e 4.4.6 mostram as curvas de permeacao de

hidrogénio para a liga Pdo ¢7Ce0 03 Nas diferentes condi¢cdes descritas anteriormente.

1,0 -
R
0,8 H Pdo,97ceo,03
T.T a vacuo
g 0,6
=2
= ] |
0,4 T
0,2
1 ’ o
0,0 . , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000

tempo (s)

Figura 4.4.2 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorgéo de
hidrogénio, para a liga Pdy¢7Ceo o3 tratada termicamente a vacuo
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1,0 4
0,8 H Pdo,97ceo,03
encruada
g 0.6+
2 e
~ 044
0,24 R
tempo (s)
0,0 e , ; , ; , ;
0 200 400 600 800 1000

tempo (s)

Figura 4.4.3 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorcéo de

hidrogénio, para a liga Pdy ¢7Ceg 03 encruada

Pd _Ce

0,97 0,03

T.T.1073 K-24 h

J (O,

Pdnwcen 03
1 | TT.1073K-24h

7 T T
] 100 200 300 400
tempo (s)

T T y T
0 200 400 600

tempo (s)

T
800 1000

Figura 4.4.4 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorgéo de
hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Ceg 03 Oxidada internamente a 1073 K por 24 h
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Pd___Ce

0,97 0,03

T.T.1273K-24 h

0,6 -
8
2 104
> 044
0,2 -
: m
0,0 e T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
tempo (s)

Figura 4.4.5 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorgéo de

hidrogénio, para a liga Pd ¢7Ceg 03 Oxidada internamente a 1273 K por 24 h

Pd___Ce

0,97 0,03

T.T.1473K-24 h

Pdnwcena:
TT.1473K-24h .
=

3O,

T
0 100 200
tempo (s)

[
400 600 800
tempo (s)

Figura 4.4.6 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorgéo de
hidrogénio, para a liga Pdy ¢7Ceg 03 Oxidada internamente a 1473 K por 24 h

e Pdo,e7Zro,03
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As figuras 4.4.7, 4.4.8,4.4.9, 4.4.10 e 4.4.11 mostram as curvas de permeagao
de hidrogénio para a liga Pd, 97210 03 Nas diferentes condicdes descritas anteriormente.

1,0 4
I:>dO,97zr'0,03
0,8 1 T.T. a vacuo
0,6
28 ] |
=,
- 014 T _ 06
0,2 1
i 0 100 200 ‘emﬁss (S) 400 500 600
0,0 T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500
tempo (s)

Figura 4.4.7 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorgéo de
hidrogénio, para a liga Pd¢7Zro 03 tratada termicamente a vacuo
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Pd . Zr

0,97 0,03
encruada

Pd, 5 20
encruada
08

06

304,

04

02

0,0

T T
200 300 400
tempo (s)

T
0 200

Figura 4.4.8 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorcéo de

T
400

T
600

T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

tempo (s)

hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Zr0 03 €ncruada

1,0

0,8

0,6

J. (O,

Figura 4.4.9 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorcéo de

Pd .. Zr

0,970,038

T.T.1073 K- 24h

301,

104
Pdn 07zr/| 03
T.T.1073K - 24h

7 T T
100 200 300 400

1000

hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Zr¢ 03 OXidada internamente a 1073 K por 24 h
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o
PdyerZlos
T.T. 1273 K -24h

7 T T
o 100 200 300
tempo (s)

400

Figura 4.4.10 — Curvas de permeacéao de hidrogénio, primeira e segunda absorcao de

T
400

T T
600 800

tempo (s)

1000

hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Zr¢ 03 OXidada internamente a 1273 K por 24 h

L 0,6-
S
3 " Pd, 2!
Z,
2
ﬁ_l \ 08
0,4 -
s 0,6 4
2
= os
024
0,2 1
00 T T T
0 100 200 300 400
tempo (s)
0,0

Pd . Zr

0,97 0,03

T.T1473K-24 h

0 400

Figura 4.4.11 — Curvas de permeacéao de hidrogénio, primeira e segunda absorcao de

T
800

T T
1200 1600

tempo (s)

2000

hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Zr¢ 03 OXidada internamente a 1273 K por 24 h
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®  Pdy97Zro015Ce0,015

As figuras 4.4.12, 4.4.13, 4.4.14, 44.15 e 4.4.16 mostram as curvas de
permeacao de hidrogénio para a liga Pdyg7Zr0015C€0015 Nas diferentes condigdes

descritas anteriormente.

1,0 4
0.8 Pdo,97zro,030eo,03
i T.T. a vacuo
_ 0.6
\_/_‘ ool T.T. avacuo . e
= 0,4+ —_—
0,2 1
] : o
0,0 . , . , . , .
0 200 400 600 800
tempo (s)

Figura 4.4.12 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorcao de
hidrogénio, para a liga Pdo ¢7Zr 015Ce0,015 tratada termicamente a vacuo
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1,0 4
0,8 -
Pdo,97zro,015060,015
_ encruada
o 0,6
2
’_‘: T PderamsCeDms
\/:l\ 04 encruada
= 0,44
0,2
0 100 oo © 200 300
0,0 . , . , . , . , .
0 200 400 600 800
tempo (s)

Figura 4.4.13 — Curvsa de permeacéao de hidrogénio, primeira e segunda absorcao de

hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Zr015C€0 015 €ncruada

1000

1,0
0,8 Pdmwceamsz%pw
T.T.1073K-24h
o 06-
;\ | 104
0,4 = 5 06
0,2
0,0 . , . , . , . , . , .
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)

Figura 4.4.14 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorgéo de

hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Zr¢ 015Ceq,015 Oxidada internamente a 1073 K por 24 h

3000
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1,0 4
0,8 Pdo,97zr0,01sceo,015
T.T.1273K-24 h
o 0,6 1
o
2 1,04
::/'—‘ 08
= ;
0,4 - .
0,2 4
0,0 = ; , ; , ; , ; , ;
0 300 600 900 1200 1500
tempo (s)

Figura 4.4.15 — Curvas de permeacgao de hidrogénio, primeira e segunda absorgao de

hidrogénio, para a liga Pdg ¢7Zr 015Ce0,015 Oxidada internamente a 1273 K por 24 h

Pd Zr Ce

0,97~ 0,015 0,015

T.T.1473K-24h

T T T
0 100 200 300 400
tempo (s)

T T T T
0 200 400 600 800 1000

tempo (s)

Figura 4.4.16 — Curvas de permeacao de hidrogénio, primeira e segunda absorgao de

hidrogénio, para a liga Pd ¢7Zr 015C€0,015 Oxidada internamente a 1473 K por 24 h
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Os testes de permeagao em amostras de paladio e suas ligas em geral obtem-
se resultados de elevada acuracia, ou seja, resultados reprodutiveis. O paladio se trata
de um metal nobre o qual apresenta um excelente comportamento perante ao teste de
permeacao de hidrogénio pois apresenta uma elevada absorcdo de hidrogénio o que
garante uma boa eficiéncia eletrolitica. Por essa razao, as curvas de permeagao
apresentam comportamento bastantes similares uma das outras tal como mostrado na
figura a seguir 4.4.17.

Na figura 4.4.17 mostra curvas obtidas por testes de permeagéo de hidrogénio
em trés amostras distintas para uma mesma liga numa mesma condi¢do. Se trata da
liga Pdog7Ceoos Oxidada internamente a 1073 K por 24 h, essa amostra possui
precipitados éxidos nanométricos dispersos na matriz cristalina de paladio os quais
interferem em maior intensidade a difusibilidade do hidrogénio como pode ser
observado na figura 4.4.4 apresentada anteriormente. As trés curvas obtidas pelas trés
diferentes amostras sao apresentadas na figura 4.4.17 a seguir e os valores de
difusibilidade do hidrogénio obtidos a partir das trés curvas sdao apresentados na
tabela 4.4.1, os quais sao bastantes proximos e apresentam um erro de 2%.
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Figura 4.4.17: Curvas de permeacao de hidrogénio para trés amostras distintas da liga
Pdo ¢7Ceg 03 Oxidada internamente a 1073 K por 24 h

Tabela 4.4.1 — Difusibilidade do hidrogénio para trés amostras distintas da liga Pdy¢7Ceg 03
oxidada internamente a 1073 K por 24 h

Amostras Difusibilidade do Hidrogénio (m’s™)
1 6,81 x 107
2 6,51 x 107
3 6,66 x 107°
Média e desvio padrao (6,66 +£0,15) x 107'°

As tabelas 4.4.2, 4.4.3 e 4.4.4, obtidas a partir dos gréaficos apresentados nas
figuras 4.4.2 a 4.4.16, referentes a difusibilidade aparente (D) e solubilidade aparente
(Sap) do hidrogénio, assim como o fluxo de hidrogénio no estado estacionario (J-), para

as ligas Pdog7Ceg03, Pdog7Zroos © PdooerZrooisCeoo1s €em diferentes condicbes de
tratamento, serdo apresentadas a seguir.
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Tabela 5.2: Valores de D, € S, do hidrogénio para a liga Pdg e7Ceq o3 referentes a 12 e 22 permeacgéo sucessiva de hidrogénio a 1mA.

) . Sap Sap Jo J.
D, (M°.s™) D, (Mm®.s™) -
Amostras (mol H m?®) (mol Hm?®) (mol Hm?s™) (mol Hm?s™)
12 permeacao 22 permeacao
12 permeacao 22 permeacao 1% permeacio 2% permeacio
I3(310,97090,03
51x10™" 59x10™" 501 430 212x10™* 213x10™
Tratado a vacuo
Pdo.97Ceo0, 03 "
1,9x10° 21x10™" 1147 988 2,18 x10* 2,13x10*
Encruado
Pdo.97Ceo, 03 » " 4
0,6 x10° 1,6 x 107 2863 1151 1,95x 10° 1,199x 10™
1073 K—-24h
Pdo.97Ce0, 03 " ;
1,1 x 10 1,8x10™" 1508 978 1,18 x 10™ 1,73x10™
1273 K—-24h
Pdo.97Ceo, 03
1,6x10™" 2,1x10™" 1078 722 1,98 x 10™ 1,68 x10™

1473 K—-24h




Tabela 5.3: Valores de D, e S, do hidrogénio para a liga Pdo ¢7Zr0 03 referentes a 12 e 22 permeagao sucessiva de hidrogénio a 1mA.

Sap Sap Jo J.
Dap (mz.s'1) Dap (m2-5-1) -3
Amostras (mol H m?) (mol Hm"™) (mol Hm?s™) (mol H m?2s™)
12 permeacao 22 permeacao _
12 permeacéo 2% permeacao 1 permeacéo 2° permeacio
Pdo.97Zr0,03 "
3,3x10 3,4x10™" 758 738 1,96 x 10™ 1,96 x 10™
Tratado a vacuo
Pdo,97Zr0,03
1,1x10™" 1,2x10™" 2081 2050 2,19x10* 2,20x 10"
Encruado
I:>do,97zro,03
0,3x10™" 0,5x10™" 5228 3846 219x10™ 212x10*
1073 K—-24h
Pdo.97Zr0,03 "
0,7x10° 0,8x 10" 3701 3202 215x10™ 2,10x 10*
1273 K—-24h
Pdo.97Zr0,03
0,8x10™" 0,9x 10" 2549 2353 2,22x10* 2,20x 10"

1473 K-24h




Tabela 5.4: Valores de D, e Sy, do hidrogénio para a liga Pdg 97Ceq 015210015 referentes a 12 e 22 permeagao sucessiva de hidrogénio a 1mA.

Amostras

D, (M*s™)

12 permeacao

D.p (M?.s™)

22 permeacao

Sap
(mol H m?)

12 permeacao

Sap
(mol Hm?®)

22 permeacao

Joo
(mol Hm?s™)

1? permeacio

Jo
(mol H m?s™)

2° permeacio

Pdo¢7Ce0,015Zr0,015

2,7x10™" 29x10™" 659 633 2,00x 10* 2,01 x10*
Tratado a vacuo
Pdo,97ceo,o1sz|’0,o15
1,1x10™" 1,2x10™" 2298 2235 222x10™* 223x10*
Encruado
Pdo.97Ce0.015Zr0,015
0,4x10™" 0,5x10™" 5672 4261 214 x10™* 215x 10™
1073 K—24 h
I3do,97ceo,o152"0,015
1,2x10™" 1,3x10™" 1867 1664 216 x10™ 215x 10™
1273 K—-24h
I3do,97ceo,o152"0,015
1,7x10™" 22x10™" 1478 1142 217 x10™ 2,18 x10™

1473 K—-24h




4.5 — Formacao de Hidreto

Serao apresentadas a seguir as curvas de permeacao de hidrogénio para as ligas
Pdo.e7Ce0,03, Pdo.97Zr0,03 € Pdooe7Zr0015Ce0,015 €m diferentes condigbes de tratamento térmico.
Nesses testes de permeacao de hidrogénio foi utilizado um carregamento catédico de 5 mA,
o qual é suficiente para a formagcao de hidreto no paladio puro. Pode-se observar nas
seguintes curvas de permeacdo de hidrogénio que algumas amostras mostraram a

formagéo da fase hidreto mais facilmente e outras ngo.

e Pdjg7Ceo 3

As figuras 4.5.1, 4.5.2, 453, 454 e 4.5.5 mostram curvas de permeacdo de
hidrogénio para a liga Pdy ¢7Ceq 03 Nas condigdes descritas anteriormente.
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Figura 4.5.1 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pdg ¢7Ceg 3 tratada termicamente a
vacuo. Observa-se a formacao tardia da fase hidreto nesta amostra
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Figura 4.5.2 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pdy¢7Ceg 03 encruada. Observa-se a
formacgéo tardia da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.3 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pd g7Ceg 03 Oxidada internamente a
1073 K por 24 h. Observa-se a formagao da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.4 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pdg g7Ceg 03 Oxidada internamente a

1273 K por 24 h. Observa-se a formagao da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.5 — Curva de permeacao de hidrogénio para a liga Pd ¢7Ceg 03 Oxidada internamente a

1473 K por 24 h. Observa-se a formacao da fase hidreto na amostra
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e Pdoe7Zro03

As figuras 4.5.6, 4.5.7, 458, 459 e 4.5.10 mostram curvas de permeacdo de

hidrogénio para a liga Pdo ¢7Zro 03 Nas condi¢coes descritas anteriormente.
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Figura 4.5.6 — Curva de permeagéao de hidrogénio para a liga Pdg ¢7Zr¢ 03 tratada termicamente a
vacuo. Observa-se a formagao tardia da fase hidreto na amostra

0,0006
0.0005 I:)do,sﬂzro,oa
’ encruado
. 3°permeagao - 5 mA
0,0004 |
b
% 0,0003
[] .
E
£ 0,0002
=
0,0001
0,0000 . ; . ; . ; ; . ; . ;
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
tempo (s)

Figura 4.5.7 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pdg ¢7Zr 03 encruada. Observa-se a

formagéo tardia da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.8 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pdg ¢7Zr¢ 03 OXidada internamente a
1073 K por 24 h. Observa-se a formagao da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.9 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pd ¢7Zr¢ 03 OXidada internamente a
1273 K por 24 h. Observa-se a formagao da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.10 — Curva de permeacao de hidrogénio para a liga Pdy 97210 03 OXidada internamente a
1473 K por 24 h. Observa-se a formagao da fase hidreto na amostra

® Pdo97Zro015Ce0,015

As figuras 4.5.11, 4.5.12, 45.13, 4.5.14 e 4.5.15 mostram curvas de permeacao de

hidrogénio para a liga Pdy 97210 015C€0 015 Nas condi¢des descritas anteriormente.
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Figura 4.5.11 — Curva de permeacgao de hidrogénio para a liga Pdg 97Zr0 015C€0,015 tratada
termicamente a vacuo. Observa-se a formacao tardia da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.12 — Curva de permeacao de hidrogénio para a liga Pdo ¢7Zr 015C€0,015 €NCruada.
Observa-se a formagéo tardia da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.13 — Curva de permeacao de hidrogénio para a liga Pdy 97210 015C€0 015 OXidada
internamente a 1073 K por 24 h. Observa-se a formagao da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.14 — Curva de permeacao de hidrogénio para a liga Pdg 97210 015C€0 015 OXidada
internamente a 1273 K por 24 h. Observa-se a formagao tardia da fase hidreto na amostra
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Figura 4.5.15 — Curva de permeagao de hidrogénio para a liga Pdg 97210 015C€0 015 Oxidada
internamente a 1473 K por 24 h. Observa-se a formagao tardia da fase hidreto na amostra

As tabelas a seguir 4.5.1, 4.5.2 e 4.5.3 mostram os valores do fluxo na fase a (J,) €
do fluxo na fase hidreto B (JB), referentes as Iigas Pd0,97Ce0,03, Pd0,97Zr0,03 e Pdo,972r0,015Ce0,015
em diferentes condicdes de tratamento. Os valores de Jq € Jg foram extraidos dos graficos

apresentados anteriormente na figuras de 4.5.1 a 4.5.15.

Tabela 4.5.1: Valores de Jq e Jg para a liga Pdg g7Ceg o3 em diferentes condi¢des de tratamento

Ja Jg
Amostras 2 4 2 4
(mol Hm“s™) (mol Hm“s™)
Pdy 47Ce
peaTERe 6,0 x 10 57x10*
Tratado a vacuo
Pdy 47Ce
007008 6,8x 10" 4,9x10*
Encruado
Pdy o7Ce
0.87=0.03 09x10* 1,5x10*
1073 K—=24h
Pd, 47Ce
0.9750.08 09x10* 24x10*
1273 K =24 h
Pdy 47Ce
0.07=0.08 3,8x10* 59x10*
1473 K—-24 h
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Tabela 4.5.2: Valores de J, e Jg para a liga Pdg ¢7Zr0 03 em diferentes condicdes de tratamento

Ja I
Amostras 6 o 2_-1
(mol Hms™) (mol Hms™)
Pdo orZr
0,97410,03 5,2 X 10.4 2,4 X 10-4
Tratado a vacuo
Pdy o, Zr
perT0ee 51x10* 28x10*
Encruado
Pdy o, Zr
0.970.08 1,2x10* 2.4x10*
1073 K—24 h
Pdy o, Zr
097008 4,6x10* 59x 10"
1273 K - 24 h
Pdy o, Zr
097008 51x10* 53x 10"
1473 K — 24 h

Tabela 4.5.3: Valores de Jq e Jg para a liga Pdo 97Zr0,015Ce€0,015 €m diferentes condi¢des de tratamento

Amostras

Ja
(mol Hm?%s™)

Jp
(mol Hm?%™)

Pdo.97Ce€0,015Zr0,015

6,6 x 10 48x10*
Tratado a vacuo
Pdg 97Ceg 91521
0,97 0,015410,015 9,1 X 10.4 6,0 X 10-4
Encruado
Pdg 97Ceg 01521
0,97 0,015410,015 5’3 X 104 11 ,6 X 104
1073 K—-24h
Pdg 97Ceg 91521
0,97 0,015410,015 6,0 X 104 5,0 X 104
1273 K—-24h
Pdg 97Ceg 01521
0,97 0,015410,015 5,0 X 104 3,8 X 104
1473 K—-24h
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5- Discussao

As analises feitas por MEV nas amostras oxidadas internamente estudadas no
presente trabalho s&o consistentes com os demais resultados obtidos e, portanto,
permitem melhor elucidar a difusdo do hidrogénio em fungéo do nivel de oxidagao.

Para as amostras Pdgg;Ceo03, Pdooe7Zroos © Pdog7Zr0015C€0015 OXidadas
internamente a 1073 K por 24 h ( figuras 4.2.1, 4.2.7. 4.2.13) observadas por MEV, é
visto, aparentemente a matriz de palddio livre de possiveis precipitados o&xidos
provenientes do tratamento de oxidag&o interna. Para as amostras Pdgge7Zroos €
Pdo.e7Zr0015Ce0015, Observa-se os contornos de gréo revelados na matriz cristalina, o
gue nao é observado para a mostra Pdg¢;Ceg 3. A revelagdo dos contornos de graos
indica que houve realmente uma precipitagdo nos contornos pois para uma liga de
paladio puro recozida, observada por MEV, ndo é possivel identificar os contornos de
graos como foi feito para as ligas do presente trabalho. Quando sdo observadas as
analises por EDS realizadas nas regides da matriz e dos contornos de grao (figuras
422, 428 e 4.2.14), nota-se que ambas as regides apresentam os elementos em
solucao solida, os quais foram adicionados as respectivas ligas, além do elemento
paladio constituinte da matriz cristalina. As analises de MEV mostraram uma matriz
cristalina de paladio livre de precipitados éxidos para todas as ligas observadas nessa
condicao e que os elementos adicionados nas ligas estao dispersos em solucao sélida
na matriz e nos contornos de gréo.

As andlises de imagem de MEV realizadas para as amostras Pdyg¢7Ceg 03,
Pdo.97Zr0.03 € Pdo97Zr0.015C€0 015 OXidadas internamente a 1273 K por 24 h (figuras 4.2.3,
4.2.9. 4.2.15), mostram resultados diferentes daqueles observados a uma temperatura
menor (1073 K). Neste caso, observa-se uma significante precipitagdo nos contornos
de gréaos para todas as ligas, inclusive a liga Pdo¢7Ce 03, @ qual ndo apresentava seus
contornos de gréo revelados a uma temperatura menor. As analises por EDS
realizadas no MEV (figuras 4.2.4, 4.2.10 e 4.2.16), revelaram uma maior concentragao
dos elementos adicionados as ligas nos contornos de grao do que na matriz cristalina
de paladio. Entretanto, a matriz de paladio ainda possui uma pequena concentracao
desses elementos adicionados as ligas. Isso significa que a precipitacao nos contornos
de grao sao de fato a formacao de éxidos oriundos do tratamento de oxidacao interna.

As anadlises de imagem de MEV realizadas para as amostras Pdgg¢;Ceg o3,
Pdo.97Zr0,03 € Pdo97Zr0015C€0,015 OXidadas internamente a 1473 K por 24 h (figuras 4.2.5,
4.2.11. 4.2.17), mostram uma grande formacao de precipitados nos cortornos de grao
e no interior na matriz. Através da andlise quimica (figuras 4.2.6, 4.2.12 e 4.2.18),

observa-se que a matriz de paladio se encontra livre dos elementos Ce ou Zr,
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enquanto os precipitados apresentam uma grande concentracao dos elementos Ce, Zr
e oxigénio. Para a liga Pdy ¢7Zr0015Ce0 015, Observa-se que os precipitados apresentam
um gradiente de concentracdao dos elementos Ce e Zr. Portanto, a precipitacdo do
oxido para a liga com os dois elementos quimicos, Ce e Zr, possui regides
preferenciais de precipitacdo ora para o cério, ora para o zircbnio. Através da
microscopia eletrénica de varredura, ndo é possivel afirmar que os precipitados sdo
uma combinagéo distinta dos dois 6xidos de cério e de zircbnio ou uma composi¢ao de
um mesmo oxido formado por cério, zircénio e oxigénio (Ce-Zr-0O).

Pelas analises feitas por microscopia eletrdnica de varredura, observa-se que
essa técnica nao apresenta resolugcado para detectar com precisdo a formacao de
precipitados para as amostras tratadas termicamente a 1073 K, os quais sdo muito
pequenos. O tratamento térmico a uma temperatura um pouco maior, 1273 K, ja
efetuou uma mudancga no quadro de resultados observados para a temperatura menor
de tratamento térmico (1073 K). Essa temperatura maior (1273 K), promoveu uma
precipitagdo mais visivel por MEV dos o6xidos nos contornos de grdo. Observa-se
também uma preferéncia de localizacdo dos elementos oxidantes na regido dos
contornos de grao do que na matriz cristalina. Essa temperatura proporciona um maior
efeito na difusdo desses elementos oxidantes os quais difundem para os contornos de
grdo onde serdo oxidados. A precipitacdo ocorre preferencialmente nos contornos de
grao pois € uma regiao considerada de grande energia, a qual facilita a difuséo dos
elementos quimicos. Considerando, que os fatores que regem a difusao sao, além do
gradiente de potencial quimico, o tempo e a temperatura. Quando se observou as
amostras tratadas termicamente a 1473 K, tornou-se evidente que a precipitagdo
realmente ocorreu preferencialmente nos contornos de gréo. A temperatura de 1473 K
€ mais efetiva na difusdo do oxigénio, a qual ocorre com maior intensidade nos
contornos de grédo e também no interior da matriz. A difusdo do oxigénio, para a
temperatura de 1073 K ndo possui um efeito tdo expressivo o qual possivelmente se
processa em menor quantidade e em menor velocidade do que a temperaturas
maiores.

Através das analises por MET, foi observado que as ligas Pdyg7Ceg s,
Pdo.97Zr00s € Pdoo7Zro015Ce0015 €ncruada, ou seja apenas laminadas a frio e sem
tratamento térmico de oxidagao interna, apresentaram um aspecto semelhante entre
elas (figuras 4.3.1 e 4.3.2). Essas amostras mostram somente a matriz de paladio
bastante deformada mas livre de qualquer precipitacdo. Os elementos quimicos
oxidaveis adicionados a liga encontram-se somente em solucdo sélida. As figuras de

difragéo de elétrons revelam somente a matriz de palédio.
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A imagem de MET para a amostra Pdy¢7Zr0015C€0,015 €ncruada (figura 4.3.2)
apresentou uma figura de difracao de elétrons com a presenca de uma zona de
intensidade difusa, representados pelos pontos foscos em forma de triangulos
indicados na figura. Diante do fluxo elevado de elétrons incidentes, os fenémenos de
intensidade fraca, como a intensidade difusa, pode aparecer ao lado dos picos de
Bragg. A repeticao irregular de dois atomos de natureza diferente num mesmo sitio (ou
desordem de substituicdo) conduz a figuras de difragdo idénticas aquelas do cristal
onde a mesma rede € ocupada por um sO tipo de atomo. A desordem, que
corresponde a uma ruptura da periodicidade do cristal, tem por efeito aumentar
simetricamente as reflexdes correspondentes a subestrutura média e acompanha de
intensidade difusa ao redor dos picos de Bragg. [PONTONNIER, L., 1986] A partir das
figuras de difracdo de elétrons é possivel localizar a intensidade difusa e de
reconstituir a forma das camadas de difusdo no espago reciproco. A partir da forma e
da reparticao da intensidade difusa no espacgo reciproco € possivel se aproximar de
um arranjo local de dois atomos substituidos numa mesma posicao atébmica. A
intensidade difusa associada a uma desordem de substituicao atémica se asemelha a
uma figura geométrica [RIDDER, R., 1977], tal como observado na figura 4.3.2, o que
confirma a presenca de atomos solutos substitucionais dispersos na matriz cristalina.

As imagens de MET para a liga Pdg¢7Ceq 03 Oxidada internamente a 1073 K por
24 h (figura 4.3.3) mostra a presenca de precipitados éxidos aciculares dispersos na
matriz cristalina, os quais sao identificados pela difracdo de elétrons e analise de EDS
como oOxidos de cério, CeO,. Isto revela, através das analises por MET, que os
precipitados provenientes de um tratamento térmico de 1073 K existem, estédo
dispersos na matriz de paladio, porém sdo muito pequenos para serem detectados por
MEV. A figura 4.3.3 de difracdo de elétrons também mostrou uma coeréncia dos
precipitados com a matriz cristalina de paladio. A mesma liga oxidada internamente a
uma temperatura maior (1273 K) (figura 4.3.4), apresenta precipitados de 6xido de
cério dispersos na matriz de paladio de formas arredondadas e aciculares seguindo
um crescimento preferencial na matriz de paladio.

A oxidacdo do cério resulta em diferentes estequiometrias de éxidos, os mais
comuns sédo [VILLARS, P., 1995]: CeO cubico; CeO, cubico; Ce,O; trigonal e Ce;042
trigonal. Mas as figuras de difragdo de elétrons mostrou somente o 6xido de cério na
forma CeO, cubica. O crescimento preferencial na matriz cristalina do paladio,
observado através das imagens de MET se explica pela boa acomodacao da malha
cristalina do precipitado com a malha cristalina da matriz. O lado da célula cubica do
CeO; (a = 5,42 A) se alinha com a diagonal da face da célula do Pd que tem dimens&o

de 5,50 A, tal como observado na figura 5.1 a seguir.
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Através do alinhamento entre as malhas cristalinas do Pd e do CeO,, tem-se

que a estrutura do CeO, se assemelha a estrutura da fluorita (a = 5,41 A; Fm3m).

Pd CeOQ

A

a=542A

a=389A]

5,50 A

Figura 5.1: Modelo cristalogafico do éxido de cério CeO, e do paladio

O modelo estrutural proposto para o CeO, é o mesmo que o da fluorita, onde
um cubo sobre dois é centrado por um atomo de cério, figura 2.2.2.

As imagens de MET para a liga Pdog;Ceg o3 tratada termicamente a 1473 K
(figuras 4.3.5 e 4.3.6) mostraram precipitados de Oxido de cério presentes nos
contornos de grao e de tamanhos maiores do que aqueles observados para a mesma
liga tratada termicamente a temperaturas menores. A figura 4.3.7 mostrou que a
precipitagdo do 6xido de cério também ocorre de forma acicular. Através das figuras
de difracao de elétrons pode-se observar que os precipitados perderam a coeréncia
com a matriz de paladio. Portanto, o tratamento térmico a temperaturas menores
(1073 K) para a liga Pdg 97Cep 03 formou precipitados pequenos coerentes com a matriz
e com o aumento da temperatura, a oxidagao interna houve um crescimento destes
precipitados tornando-se incoerentes com a matriz cristalina.

As imagens de MET para a liga Pdy ¢7Zro 03 Oxidada internamente a 1073 K por
24 h (figuras 4.3.8, 4.3.9 e 4.3.10) mostraram precipitados de tamanho nanométrico
preferencialmente localizados nos contornos de grao. As figuras de difragdo de
elétrons revelaram que os precipitados sao 6xidos de zircbnio, em alguns casos
ZrO g7, cubico cfc e em outros ZrO, monoclinico. O éxido de zirconio, zirconia €
encontrado em diferentes formas na natureza como discutido no capitulo 2.2. A tabela
a seguir 5.1 mostra os possiveis Oxidos de zirconio e suas caracteristicas

cristalograficas.
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Tabela 5.1: Oxidos de zirconio e suas caracteristicas cristalograficas.

ZrO, ZrO, g7
estequiométrico nao estequiométrico
Nao substituido substituido
_Monoclinico . Cubico CFC
a=514Ab=521Ac=531A a=b=c=515A
a=90°B =99° a=p=90°

A

IS

=99°~

Zro,gsoz Zro1,96
nao estequiométrico nao estequiométrico
Lacunar em Zr substituido
Tetragonal . Tetragonal .
a=b=517Ac=530A a=b=365Ac=525A
a=0B =90° a=B=90°

A

C

As figuras de difracdo de elétrons e as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo de alta resolugdo para a amostra Pdgg7Zrp03 oOxidada
internamente a 1073 K mostraram que os precipitados sdo coerentes com a matriz
cristalina do paladio.

As imagens de MET para a liga Pdg¢7Zr0 03 OXidada internamente a 1273 K por

24 h (figuras 4.3.11 e 4.3.12) mostram os precipitados maiores quando comparados
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com a mesma liga tratada termicamente a uma temperatura menor e de tamanhos
arredondados e aciculares. Observou-se na imagem da figura 4.3.12 que o precipitado
ndao se apresenta de forma de uma agulha perfeita como o observado na liga
Pdo.e7Ce0,03. Ele possui um aspecto nao retilineo. Isso se explica pelo fato do éxido de
zircOnio possuir uma maior dificuldade de se acomodar na matriz cristalina do que o
oxido de cério. A malha cristalina do zirconio ndo se acomoda muito bem com a malha
cristalina do paladio (5,50 A para 5,15 A), ver figura 5.2. E possivel prever
deformacdes seja na rede cristalina do paladio, seja na presenga de diferentes formas

de 6xido de zirconio.

Pd ZrOq

. 4 a=5,15A
a=3.89A

5.50 A

Figura 5.2: Modelo cristalogafico do 6xido de zirconio e do paladio

A figura 5.3 a seguir mostra uma difracdo de elétrons para a amostra
Pdo97Zr0 03 Oxidada internamente a 1273 K por 24 h, onde a matriz cristalina e um
precipitado sdo difratados. Observa-se que a matriz de paladio apresenta a difracao de
seus planos cristalinos em forma de anéis Debye e Scherrer, enquanto que o
precipitado difratado se mostra monocristalino o qual & identificado como éxido de
zircénio ZrO, monoclinico. Na vizinhanga do precipitado, sugere-se que a matriz
cristalina do paléadio esta fortemente tensionada; o que pode ser interpretado como se
a matriz de paladio quebrasse em forma de pequenos cristais, mostrado no esquema
da figura 5.3.
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Precipitado ZrQ, Monoclinico
A=014A h=821Aetc=831A

Figura 5.3 - Figura de difrag&o de elétrons para a amostra Pdy ¢7Zrq 03 OXidada internamente a
1273 K por 24 h e um esquema da hipétese que a matriz do paladio se quebra em forma de

pequenos cristais

A figura 5.4 a seguir mostra imagem e difracdo de elétrons para a amostra
Pdoe7Zr0 03 OXidada internamente a 1273 K por 24 h. Em vérias regides dessa amostra,
através das analises por EDS, foi observado uma certa porcentagem do elemento Zr
como atomo soluto presente na matriz cristalina do paladio. Analisando a difragéo de
elétrons apresentada na figura 5.4, observa-se a presenca de triangulos da difuséo

apontando na direcdo <173> do paladio. Foi observado por Dijk M.P., et al (1986) que

<111>* do precipitado ZrO, aponta também na direcdo <173> do paladio no eixo de

zona [125] do paladio.
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Matriz de Pd
presencga de 10% de Zr

100 nm

3000.
Pd Lal
Pd Lba

Regido matriz
89% Pd e 10% Zr

N
3
[

0.000 keV! 20.480

Figura 5.4 — Imagem e difracao de elétrons para a amostra Pd, g7Zr¢ 03 Oxidada internamente
a 1273 K por 24 h, mostrando a matriz cristalina de paladio com a presenca do elemento Zr

Para a amostra Pdg¢7Zr0015C€0,015 tratada termicamente a 1073 K por 24 h
(figura 4.3.13), pdde-se observar através das imagens de MET, a presenca de
precipitados dispersos na matriz cristalina, porém em tamanhos pequenos incapazes
de serem detectados por MEV. As figuras de difracao de elétrons de area selecionada
apresentou em duas regides bastante proximas a presenca de 6xido de zircénio, ZrO,
monoclinico e ZrO;g; cubico. Nota-se que o ZrO;g; encontra-se incoerente com a
matriz de paladio e que o ZrO, distorce bastante a matriz. Teve-se grande dificuldade
para difratar esses precipitados, para esta amostra nao foi possivel identificar um
possivel 6xido de cério, entretanto as analises por EDS indicaram a presenca desse
elemento na liga. Para a amostra Pdy 977210 015C€0 015 tratada termicamente a 1273 K por
24 h, as imagens de MET (figura 4.3.14) mostraram precipitados néo retilineos de
concentracao variante ao longo do mesmo. As analises de EDS mostraram uma matriz
de paladio pura e um gradiente de concentracao dos elementos quimicos oxidantes Zr
e Ce ao longo dos precipitados. Quando se difrata esse precipitado (figura 4.3.15),
nota-se que ora se obtem éxido de cério, ora se obtem 6xido de zirconio. Isso sugere

que a precipitacdo ocorre preferencialmente em certas regides ora para o 6xido de
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cério, ora para o 6xido de zircénio, lembrando que que o calor de formacao para a
formacao desses dois 6xidos € muito préximo. Ambos os 6xidos se apresentaram
coerentes com a matriz de paladio. O mesmo acontece para a liga Pdo¢7Zr0015C€0,015
tratada termicamente a 1473 K por 24 h (figura 4.3.16), os precipitados apresentaram
gradiente de concentragéo dos elementos oxidaveis Zr e Ce ao longo dos precipitados.
Entretanto, os precipitados se apresentam em tamanhos maiores e mais
arredondados. A difracao de elétrons mostrou a presenca do o6xido de zircdnio,
considerando que a difragdo desses precipitados foram muito dificeis.

O MET é bastante importante na observacao e caracterizacao estrutural de
fases presentes no material, assim como a determinagdo de seus respectivos
parametros e orientagdes cristalogréficas. Por isso, o MET mostrou-se essencial para
o estudo de formagédo de Oxidos ceramicos provenientes de uma oxidagao interna
numa matriz metalica, tal como ja foi mostrado anteriormente [GROEN, H.B. e DE
HOSSON, J.T.M., 1998, KOOI, B.J. e DE HOSSON, J.Th.M., 2000, MOGCK, S. et al,
2004].

Dois aspectos importantes com respeito as curvas de permeacao de hidrogénio
serao abordados a seguir. O primeiro trata do efeito das diferentes microestruturas das
ligas Pdoe7Ce0 03, Pdoge7Zroos € Pdooe7Zroo1sCeo015 €ncruada, tratada termicamente a
vacuo e oxidadas internamente em diferentes temperaturas de tratamento térmico em
relacdo a difusibilidade, solubilidade e aprisionamento de hidrogénio. O segundo
aspecto trata da formacgao de hidreto a partir de um carregamento catédico de elevada
fugacidade nestas ligas.

Observa-se na tabela 4.4.2, a qual apresenta a difusibilidade aparente (D,,) € a
solubilidade aparente (Sp) do hidrogénio para a liga Pdo¢7Ceg 03, que 0s valores de Dy,
sdo maiores para a amostra tratada a vacuo do que para as demais amostras
mostradas nesta tabela. Isto porque, o tratamento térmico a vacuo foi suficiente para
eliminar defeitos e tensdes oriundos da deformacgao plastica causada pela deformagao
a frio. Essa amostra possui entdo uma matriz cristalina de paladio com baixa
densidade de defeitos além da presenca de atomos de cério em solugcao soélida, os
quais contribuem para o aprisionamento do hidrogénio. Quando comparado o valor de
Dap (5,1 x 107" m®s™") da amostra de Pdyg;Ce s tratada a vacuo com o valor de Dy,
(6,0 x 10" m?s™) para o paladio puro [DOS SANTOS, D.S. et al, 2001], nota-se que a
simples presenga do cério em solugdo sélida causa distorgées na rede cristalina da
matriz e interfere na difusibilidade do hidrogénio, fazendo o valor de D,, decrescer
para a amostra de Pdj ¢7Ceg o3.

A amostra encruada apresenta um valor de Dy, do hidrogénio menor quando

comparada a mesma liga recozida a vacuo. Essa diminuicdo se deve a formacao de
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defeitos na estrutura cristalina tais como lacunas e emaranhados de discordancias,
que se formam no material deformado a frio e que servem como barreiras para a
difusdo do hidrogénio [KIRCHHEIM, R., 1988]. Esses defeitos possuem energias de
ligacao diferentes daquelas apresentadas pelos sitios intersticiais da rede, pelos quais
a difuséo se processa [PRESSOUYRE, 1982].

A amostra encruada apresenta graos distorcidos e menores do que a amostra
tratada termicamente a vacuo, isso sugere uma influéncia nos valores de difusibilidade
do hidrogénio quanto ao tamanho de grao. O coeficiente de difusédo para um material
nanocristalino corresponde a difusdo nos contornos de gréos, pois grande parte do
hidrogénio é dissolvido 14. Para baixas concentragcdes de hidrogénio, a difusibilidade
do hidrogénio é menor no paladio nanocristalino do que no paladio monocristalino,
mas a medida que a concentragdo de hidrogénio cresce, sitios de alta energia séo
ocupados e a difusibilidade do paladio nanocristalino se iguala a do paladio
monocristalino [MUTSCHELE, T. e KIRCHHEIM, R., 1987]. Para o paladio
monocristalino, o coeficiente de difusao é igual no interior e nos contornos dos graos e
portanto, independente da concentracdo de hidrogénio [MUTSCHELE, T. e
KIRCHHEIM, R., 1987]. Por isso, a influéncia nos valores de difusibilidade de
hidrogénio no paladio quanto ao tamanho de grédo é somente significativa quando este
se apresenta nanocristalino, ndo sendo o caso da amostra encruada.

As amostras de Pdj¢;Ceg o3 Oxidadas internamente apresentaram valores de
D4 menores em relagéo as amostras encruada e recozida a vacuo. Como observado
por MEV e MET, as amostras oxidadas internamente apresentam precipitados sob a
forma de 6xidos de cério CeO, dispersos na matriz cristalina do paladio. Esses éxidos,
mostram através dos valores de D,, encontrados nessas amostras, serem obstaculos
efetivos na difusdo do hidrogénio. Esse comportamento também foi observado em
trabalhos anteriores [AZAMBUJA, V.M., 2002 e 2004], onde foi estudada a liga
Pdoe7Alo 03 @ qual origina precipitados 6xidos de aluminio Al,O3; e também por outros
autores como Balasubramaniam, R. et al [1999] e Flanagan, T.B. e Park, C.N., [1999].
Dentre as amostras de Pdyg;Ceoos Oxidadas internamente, a que apresentou um
menor valor de D,, foi a tratada termicamente a 1073 K. E a que apresentou maior
valor de D,, foi a tratada a 1473 K. As analises de microscopia eletrbnica de
transmissdo mostraram que a liga tratada termicamente a 1073 K apresentou
precipitados nanométricos os quais sao incapazes de serem detectados por MEV,
enquanto que a amostra tratada termicamente a 1473 K apresentou precipitados
maiores, 0s quais sado facilmente detectados por MEV. Portanto, os precipitados
menores sao mais efetivos como obstaculos para a difusdo do hidrogénio do que os

precipitados maiores. Os precipitados menores quando coerentes com a matriz de
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paladio distorcem mais a matriz causando maiores regides de tensbes, as quais
dificultam a difusao de hidrogénio [TAKAHASHI, I. e MATSUMOTO, Y., 1981].

A solubilidade do hidrogénio foi menor para a liga Pd, 97Ce 03 recozida a vacuo
e maior para a mesma liga oxidada internamente a 1073 K. A liga recozida a vacuo
apresentou somente atomos substitucionais de cério os quais distorcem pouco a
matriz e por isso ndo apresentam ganho efetivo na S,, quando comparado a Sy, para
o paladio puro [DOS SANTOS, D.S. et al, 2001]. Entretanto, a presenga de
precipitados de 6xido de cério nanométricos se mostraram bastante efetivos no ganho
da solubilidade da liga quando comparado as outras amostras, isso se deve aos
campos de tensdes que esses precipitados produzem na matriz as quais atraem o
hidrogénio, como visto na capitulo 2.5 o qual trata da localizagdo do hidrogénio em
metais e ligas metalicas.

A natureza, morfologia e distribuicdo dos defeitos na estrutura metalica sédo os
aspectos mais importantes para o estudo da interacdo hidrogénio-metal. Segundo
Pressouyre [1982], os defeitos existentes na estrutura cristalina, os quais sao
chamados de sitios aprisionadores do hidrogénio, podem ser classificados quanto a
sua forma de interacdo com o hidrogénio. Eles podem ser atrativos devido a acdo de
campos elétricos, campos de tensdao mecanica, gradiente de temperatura ou também
de gradiente de potencial quimico. Sdo exemplos desses sitos aprisionadores, as
discordancias e seus arranjos subestruturais, além de precipitados coerentes e
semicoerentes com a matriz cristalina. Eles também podem ser classificados como
aprisionadores fisicos, sendo que uma vez o hidrogénio se localiza nesses
aprisionadores sdo necessarias energias de ativacado muito elevadas para que ele se
libere desses defeitos. Citam-se como exemplo os precipitados incoerentes com a
matriz. E finalmente classificados como misto, quando os sitios aprisionadores
possuem caracteristicas atrativas e fisicas conjuntamente. Citam-se como exemplos
as discordancias aresta e o campo de tensao na ponta da trinca, entre outros.

Os maiores valores de D,, apresentados na tabela 4.4.3, foram obtidos para as
amostras de Pdgg¢7Zro03 recozida a vacuo, quando comparado com os resultados
apresentados pelas demais amostras de Pdg7Zrp03. A amostra recozida a vacuo
apresenta uma microestrutura com baixa densidade de defeitos provenientes da
laminacao a frio, e portanto, a influencia na difusibilidade do hidrogénio é pequena
quando comparado, por exemplo, com a amostra encruada com maior densidade de
discordancias e lacunas devido a laminacéo a frio. A amostra de Pd ¢7Zr¢ 03 recozida a
vacuo apresentou um valor de D4, menor do que a amostra de Pdg¢7Ce 03 recozida
nas mesmas condigées. O valor do raio atémico do Zrér=1,60 Ae o do Ce é r = 1,81

A, os dois elementos em solucdo sélida sao substitucionais e ambos distorcem
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bastante a matriz de paladio, cujo o raio atébmico é r = 1,37 A, quando estes sao
substituidos pelo paladio na matriz cristalina. A partir deste fato, tem-se que o cério
distorce mais a matriz do paladio e consequentemente a difusdo do hidrogénio teria
que ser menor, entretanto ndo é o que realmente acontece.

Em condigbes normais de temperatura e pressdo, o zircbnio metalico se
apresenta com estrutura hexagonal compacta e o cério metdlico se apresenta de
forma cubica cfc. Como discutido no capitulo 2.6 de solucao sélida, a relagéo entre as
redes cristalinas dos atomos participantes da solugédo solida devem ser levados em
conta. O paladio apresenta uma estrutura cubica de face centrada e existem trés
diferentes células unitarias possiveis de serem acomodadas na estrutura do paladio.
Sao elas: romboédrica, cubica de face centrada e tetragonal de corpo centrado. A
célula a qual revela essencial simetria a matriz cristalina do paladio € a cubica [CAHN,
R. W., 1996]. Por isso, o cério por apresentar uma estrutura cubica se acomoda com
maior facilidade na estrutura do paladio do que o zircénio que € hexagonal compacto.
Embora o cério tenha uma diferenca de raio atbmico com o paladio maior do que o
zircénio, o zircénio por ser de estrutura hexagonal compacta apresenta uma grande
dificuldade de se acomodar na estrutura do paladio, distorcendo em maior escala a
matriz e apresentando maiores resisténcias para a difusdo do hidrogénio nas ligas
com zircbnio em solucao sélida. Neste caso, o fator estrutura cristalina se mostrou
mais efetivo em relacdo a distorcdo da matriz e consequentemente a difusdo do
hidrogénio do que o fator diferenca de raio atémico.

As amostras de Pdyg7Zrp03 Oxidadas internamente apresentaram os menores
valores de D,, comparados com as outras amostras da mesma liga, sendo que a
amostra tratada termicamente a 1073 K apresentou o0 menor valor de todos de Dg,. A
amostra de Pd 771 03 tratada termicamente a 1073 K possui precipitados de éxido de
zircbnio que sado nanomeétricos dispersos na matriz cristalina de palddio como
observado por MET. O mesmo foi observado para a amostra Pdgg;Ceg o3 discutida
anteriormente. Entretanto, quando se compara as amostras Pdgg7Zrp03 € Pdoe7Ce€003
oxidadas internamente nas mesmas condigbes, observa-se que as amostras da liga
Pdog7Zro0s apresentaram valores menores de D,, do que as amostras da liga
Pdo.¢7Ce0,03. Observando também os valores de solubilidade do hidrogénio para essas
amostras oxidadas internamente, nota-se que o precipitado de zircdnio aprisiona mais
hidrogénio do que o precipitado de 6xido de cério. A liga Pdgge7Zro03 apresentou o
mesmo comportamento que a liga Pdyg7Ceoo3, quando estas foram submetidas a
diferentes condi¢gbes de tratamento, em termos de diferenga de microestrutura e

efeitos na solubilidade e difusibilidade do hidrogénio.
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Os resultados da tabela 4.4.4, mostraram que os valores maiores de D, s&o
para a liga Pdy s7Ceo 015210015 tratada termicamente a vacuo em relagdo as outras ligas
de Pdy97Ce 015210015 apresentadas na mesma tabela. O mesmo foi observado para as
outras ligas Pdoge7Ceoos © Pdog7Zroes apresentadas nas tabelas 4.4.2 e 4.4.3
respectivamente. Comparando as trés diferentes ligas de paladio na condigéo tratada
termicamente a vacuo, observa-se que a liga Pdy ¢7Ce0 015250015 contendo em solugéo
solida atomos de Ce e Zr dispersos na matriz, apresenta o menor valor de Dg,. A
presenca de dois atomos diferentes na matriz de paladdio apresentou uma maior
distorcdo na rede cristalina e consequentemente a liga apresentou um menor
coeficiente de difusdo do hidrogénio.

A figura a seguir 5.5 mostra uma comparagao entre valores de D,, medidos no
presente trabalho para diferentes ligas de paladio tratadas termicamente a vacuo com
alguns valores encontados na literatura. Os valores de D, foram medidos a partir de
um carregamento catddico de 1 mA . Observa-se na figura 5.5 que quanto maior a
concentracdo de atomos solutos na matriz de paladio, mas dificil é a difusdo do
hidrogénio e, portanto, menores valores de difusibilidade do hidrogénio sao
encontrados para essas amostras em comparagcao com o paladio puro recozido. A
liga Pd-Ni apresenta menor valor de D,, pois além de apresentar uma maior
concentracao de atomo soluto, o niquel possui um valor de raio atémico (1,246 A)
menor do que o paladio (1,376 A), o qual distorce bastante a matriz de paladio. O valor
de Dy, para a liga Pd-Ce é o que mais se aproxima do valor de D4, correspondente ao
paladio puro. A diferenca entre os raios atémicos do cério (1,81 A) e do paladio é
grande, entretanto a concentracdo de atomos solutos é menor, além do cério
apresentar uma estrutura cfc a qual se acomoda com mais facilidade na matriz do

paladio.
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| 1-Pd_Ni, [DOS SANTOS, D.S. et al, 2001]
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Figura 5.5 — Gréafico mostrando valores de D,, para as ligas PdsgNiso (% at.), PdgoRhog (% at.),
PdgoPt1o (% at.), Pdo g4Alo,06 (% peso), Pdgg7Ceo 03 (% peso), Pdy e7Zro03 (% peso) e
Pdo.97Ce0,015Zr0,015 (% peso) tratadas termicamente a vacuo, utilizando um carregamento

catddico de 1 mA

A liga Pdyg7Ceo 015210015 OXidada internamente a 1073 K apresentou o menor
coeficiente de difusdo do hidrogénio quando comparada com as outras ligas de
Pdo.07Ce0,015Zr0 015 presentes na tabela 4.4.4. Isso se deve a presenca de precipitados
oxidos de tamanho nanométrico dispersos na matriz cristalina do paladio, como
observado por MET. Esses precipitados coerentes com a matriz de paladio
apresentam-se bastantes efetivos como barreira na difusédo do hidrogénio. Na medida
que a temperatura de tratamento térmico é aumentada, os precipitados crescem,
perdem a coeréncia com a matriz cristalina e se tornam menos efetivos como barreira
na difusdo do hidrogénio, tendo com isso, os coeficientes de difusdo do hidrogénio
maiores para essas ligas. O mesmo comportamento de aumento de D, com o
crescimento dos precipitados também foi observado para as ligas Pdys7Cepos €
Pdo.o7Zr003. O crescimento dos precipitados 6xidos na liga Pdg 97Ce¢015Zr0,015 pOde ser
observado claramente por MEV, assim como para as ligas Pdy ¢7Ce 03 € Pdo 97210 03

Os valores de difusibilidade do hidrgénio para as ligas Pdyg7Ce0015Zr0015
oxidadas internamente a 1073 K apresentaram-se intermediarios aos valores das ligas
Pdo.97Ce0,03 € Pdo 97710 03 OXidadas internamente nas mesmas condi¢cdes de tratamento
térmico, sendo que o menor valor de D4, se encontra para as ligas Pdg g7Zr03. Como o
oxido de zircbnio € mais efetivo como barreira na difusdo do hidrogénio e o 6xido de
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cério € menos efetivo, a mistura dos dois apresenta um valor intermediario na Dgp.
Entretanto quando os precipitados crescem, ou seja, para as ligas submetidas a
tratamento térmico em maiores temperaturas, os valores de D,, para as ligas
Pdoo7Ce003 € Pdooe7Ce015Zr0015 S€ aproximam enquanto que para a liga Pdo¢7Zro 03
continua menor que os outros. Observando os valores de S,, para essas mesmas
ligas, tem-se que os precipitados Oxidos de zircénio aprisionam maior quantidade de
hidrogénio do que os precipitados Oxidos de cério em todas as condigbes de
tratamento térmico de oxidagéo interna. Para as ligas Pdo¢7Ce¢ 01520015, OS valores de
Sap apresentaram-se no geral intermediarios aos valores de S,, para as ligas
Pdog7Ceo0s € PdogrZroes. Essa comparacdo de valores de S,, pode ser melhor
observada nas figuras 5.6, onde é também apresentado um esquema da
microestrutura das amostras e na figura 5.7, a qual é referente a 2° permeacéao de
hidrogénio.

6000 —
I:)do,97Ceo,o3

] I:)d0,972r0,03

5000 4 Pd0,97zro,o15ceo,o15

Solubilidade (mol Hm™)

| | | | |

1 1 1 1 1
T.T.avac. encruada 1073 K 1273 K 1473 K

Figura 5.6 — Valores de S,, de hidrogénio referente a 1% permeacao para as ligas Pdy ¢;Ceg g3,
Pdo.¢7Zr0 03 € Pdo o7Ce0,015Zr0 015, Nas condigdes encruada, tratada termicamente por 24 h a
vacuo, a 1073 K, 1273 K e 1473 K. Esquema da microestrutura das amostras apresentadas
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Figura 5.7 — Valores de S,, de hidrogénio referente a 2% permeagcao para as ligas Pdg ¢7Ceg 03,
Pdo.¢7Zr0 03 € Pdy 97Ce0 015210 015, Nas condigdes encruada, tratada termicamente por 24 h a
vacuo, a 1073 K, 1273 Ke 1473 K

Nos gréaficos da figura 5.6 e 5.7, nota-se que a solubilidade do hidrogénio
aumenta, para todas as ligas, da condi¢do tratada termicamente a vacuo, passando
pela condicdo encruada atingindo o seu valor maximo para a condigdo oxidada
internamente a 1073 K por 24 h, onde ha a presenga de precipitados de tamanho
nanométrico. A medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, a Sy,
decresce, tendo as ligas oxidadas internamente a 1473 K por 24 h, as quais possuem
precipitados 6xidos grandes, valores de solubilidade de hidrogénio menores do que as
outras ligas tratadas termicamente nas mesmas condi¢des respectivamente.

Comparando os gréficos das figuras 5.6 e 5.7, observa-se que os valores de
solubilidade de hidrogénio referentes a 1% permeacdo sdo maiores para todas as ligas
em todas as condi¢des de tratamento térmico do que os valores de S, referentes a 2°
permeacao. Isso pode ser observado também nas tabelas 4.4.2, 443 e 444
apresentadas anteriormente no capitulo 4.4. Essa diferenga na Sy, entre as duas
permeacoes suscessivas representa a quantidade de hidrogénio retida nos sitios
aprisionadores desse elemento existentes na liga. A maior diferenga de S,, entre as
duas permeagdes, para as ligas em questdo Pdyg7Ceoos, Pdoge7Zroos €
Pdo.s7Ce0.015Zr0 015, € Na condicdo oxidada internamente a 1073 K por 24 h, onde os

precipitados se encontram em tamanhos nanométricos. A menor diferenca na
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solubilidade de hidrogénio entre as duas permeacdes se encontra nas ligas tratadas
termicamente a vacuo, onde se encontra efetivamente a presenca de elementos em
solucao solida dispersos na matriz de paladio.

Kirchheim et al [1990], Huang et al [1988, 1991] e Flanagan et al [1997]
estudaram a interagdo do hidrogénio na matriz de paladio com diferentes precipitados
oxidos produzidos pela oxidagdo interna, como MgO, Mn;O4 e ZnO. Esses estudos se
basearam na difusdo de hidrogénio sendo a atencao voltada diretamente a regidao de
baixa quantidade de hidrogénio aprisionado, reversivel e irreversivel perto da interface.
Eles acreditam que uma parte do hidrogénio irreversivel esteja ligado aos atomos de
oxigénio localizados proximos a interface matriz-6xido como também resultando
aqueles formando os 6xidos de paladio (PdO e PdOy,).

A diferenga entre as solubilidades de hidrogénio para as ligas Pdg¢7Ceg 3,
Pdo97Zr003 € Pdog7Ce015Zr0 015, referentes as 1% e 2% permeacéo de hidrogénio sera
apresentada na tabela 5.2 a seguir.

A diferenga entre as solubilidades referentes a 1% e 2% permeacdo de
hidrogénio corresponde ao hidrogénio que ficou retido no interior da amostra referente
a 1% permeacéo, lembrando que através do teste de permeacdo de hidrogénio foi
induzida apoés a 1% permeacéo a retirada de todo o hidrogénio que entrou na amostra.
O hidrogénio retido nas amostras das ligas de paladio foi consumido por
aprisionadores irreversiveis de hidrogénio presentes nessas amostras.

Observa-se a partir da tabela 5.2 que a diferenca das solubilidades referentes
a 1% e 2% permeacao de hidrogénio é maior para as amostras oxidadas internamente a
1073 K. Nessas ligas h4 a presenca de precipitados 6xidos nanométricos na matriz
cristalina. Portanto, esses precipitados nanométricos sao aprisionadores irreversiveis
de hidrogénio. Para as amostras oxidadas internamente a temperaturas maiores, essa
diferenga entre as solubilidades é diminuida e os precipitados 6xidos quando se
encontram em tamanhos maiores passam a ter menos influéncia na solubilidade do

hidrogénio.
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Tabela 5.2 — Solubilidade de hidrogénio referente a 1% e 2* permeacédo de hidrogénio e a

diferencga entre elas para as ligas Pdg 97Ce 03, Pdo.97Zr0,03 € Pdo.97C€0,015Zr0.015-

Sap Sap a a
; » (12S,,- 22 S,,)
Amostras (mol Hm™) (mol Hm™) 3
’ B (mol Hm™)
12 permeagio 22 permeacao
Pd¢-Ce
0,97 o:os 501 430 71
Tratado a vacuo
Pd,¢-Ce
0,97C€0, 03 1147 988 159
Encruado
Pd,q-Ce
0,670€0, 03 2863 1151 1712
1073 K-24 h
Pd,¢-Ce
0,97-€0, 03 1508 978 530
1273 K-24 h
Pd,¢-Ce
0,07C€0, 03 1078 722 356
1473 K-24 h
Pd o7Zr
0,97‘ o,‘os 758 738 20
Tratado a vacuo
Pd 07Zr
0,974F0,03 2081 2050 31
Encruado
Pdo o7Zr,
0,974¥0,03 5228 3846 1382
1073 K-24 h
Pdo o7Zr,
0,974£F0,03 3701 3202 499
1273 K-24 h
Pdo o721
0,974F0,03 2549 2353 196
1473 K-24 h
Pdo,07Ceo015ZF
0,97 o,‘o15 ‘ 0,015 659 633 26
Tratado a vacuo
Pd 97Ceq 015Zr,
0,97€0,0154F0,015 2298 2235 63
Encruado
Pd 97Ceq 015Zr,
0,97-€0,0154F0,015 5672 4261 1411
1073 K-24 h
Pd; 07Ceo015ZF
0,97-€0,0154K0,015 1867 1664 203
1273 K-24 h
Pdo97Cego15Zr
0,97-€0,0154K0,015 1478 1142 336
1473 K-24 h
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A diferenca entre as solubilidades do hidrogénio € menor para as amostras
tratadas termicamente a vacuo, pois neste caso o Unico aprisionador de hidrogénio
sao os atomos soluto, Ce e Zr.

As medidas de solubilidade podem variar largamente de acordo com as
técnicas experimentais utilizadas. Neste trabalho, um carregamento continuo de
hidrogénio foi gerado por eletrdlise seguindo a lei de Faraday, apresentando um valor
global de 0,2 a 0,3 H/Pd. Uma outra técnica experimental utilizada é o carregamento
de hidrogénio por etapas, a qual atinge um valor maximo de 0,01 H/Pd aplicado.
[HUANG, X.Y. et al, 1991]. As diferentes técnicas experimentais e diferentes valores
de carregamento de hidrogénio, torna dificil a comparacao dos valores de solubilidade
de hidrogénio com a literatura.

Durante os testes de permeagéo, se 0 metal possui sitios aprisionadores, uma
parcela de hidrogénio sera consumida para preencher esses sitos. Neste caso ocorre
um atraso no tempo para que o hidrogénio percorra de um lado da superficie a outro
da amostra, diminuindo assim a difusibilidade do hidrogénio. Um modo de se observar
a diferenca da solubilidade de hidrogénio apresentada por cada microestrutura, pode
ser feita através do ajuste da curva experimental a curva tedrica.

A figura 5.8, 5.9 e 5.10 mostram as curvas de permeagao reconstuidas através
da equacao tedrica 2.5.14 para as ligas, Pdye7Ce003, Pdooe7Zr003 € Pdoe7Ce€0 01520 015,
encruada, recozida a vacuo e oxidadas internamente a 1073 K, 1273 K e 1473 K por
24 h, sendo todas as curvas normalizadas pelo seu valor maximo. A reconstrucao
dessas curvas pela equacdo 2.5.14 teve como objetivo considerar uma espessura
padrao de 100 um para excluir os efeitos da espessura das amostras e poder assim
comparar a difusibilidade do hidrogénio pelas curvas de permeagédo. Sdo mostradas
apenas as curvas referentes ao primeiro ciclo de carregamento catédico pois estas
mostram uma variagdo mais efetiva do que as demais. Observa-se nas figuras 5.8, 5.9
e 5.10 que as amostras tratadas a vacuo, as quais apresentam o crescimento das
curvas de permeagado mais acentuado, mostram os maiores valores de difusibilidade
de hidrogénio enquanto que as amostras oxidadas internamente a 1073 K por 24 h, as
quais apresentam as curvas de permeac¢ao mais inclinadas, mostram um tempo maior
para que a difusdo do hidrogénio se processe. Observa-se também, através das
curvas de permeacdo de hidrogénio que o zircbnio causa um maior efeito na
diminui¢do de D4, que o cério. Isso ja tinha sido observado e discutido nas tabelas
4.4.2, 4.4.3 e 4.4.4 apresentadas anteriormente e através das simulagdes das curvas
de permeacao a comparacao da difusibilidade do hidrogénio para as ligas em questao
podem ser melhor observadas.
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Figura 5.8 — Simulagéo das curvas de permeacao de hidrogénio para a liga Pdg ¢7Ceq 03 Nas
condi¢des encruada, tratada termicamente a vacuo e oxidada internamente por 1073 K, 1273 K
e 1473 K por 24 h respectivamente
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Figura 5.9 — Simulagéo das curvas de permeacao de hidrogénio para a liga Pdg ¢7Zr 03 Nas
condigbes encruada, tratada termicamente a vacuo e oxidada internamente por 1073 K, 1273
K'e 1473 K por 24 h respectivamente
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Figura 5.10 — Simulacéo das curvas de permeacao de hidrogénio para a liga Pdo 97Zr0.015C€0,015
nas condi¢des encruada, tratada termicamente a vacuo e oxidada internamente por
1073 K, 1273 K'e 1473 K por 24 h respectivamente

As figuras a seguir 5.11, 5.12 e 5.13 mostram uma relacdo entre a fracdo
volumétrica dos precipitados presentes nas ligas Pdog7Ceoos, Pdog7Zroos €
Pdo.97Ce0,015Zr0,015 OXidadas internamente em diferentes condigcbes com os valores da
solubilidade e da difusibilidade do hidrogénio encontrados para as respectivas ligas.

Observa-se nas figuras 5.11, 5.12 e 5.13 uma mudanca brusca entre os valores
da solubilidade e difusibilidade do hidrogénio para as ligas Pdy¢7Ceq 03, Pdo97Zr003 €
Pdo.97Ce0,015Zr0,015 Na condicdo encruada para a condicdo oxidada internamente a uma
temperatura de 1073 K, os quais crescem e decrescem respectivamente.

A partir da temperatura de 1073 K, ha um crescimento dos precipitados, os
quais se apresentam maiores a temperaturas de 1273 K e 1473 K, como observado
pelas imagens de MEV e distribuicdo de fracdo volumétrica para os precipitados
presentes em cada amostra. Quando os precipitados crescem, a solubilidade do
hidrogénio na liga decresce e a difusibilidade do hidrogénio cresce como observado
nos graficos das figuras 5.11, 5.12 e 5.13. Isso confirma o fato de quando se aumenta
a temperatura de oxidacdo interna, ha um crescimento dos oéxidos e

consequentemente uma mudanca na solubilidade e difusibilidade do hidrogénio.
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Figura 5.13 — Gréfico da fragéo volumétrica versus a solubilidade e a difusibilidade do
hidrogénio para a liga Pdg ¢7Zr015C€0 015 Nas condi¢gdes encruada e oxidada internamente por
1073 K, 1273 K'e 1473 K por 24 h respectivamente

Um outro aspecto de grande relevancia do estudo dessas ligas diz respeito a
transformacdes de fases induzidas pelo hidrogénio, neste caso especifico, a formagao
de hidretos. A formagéo de hidretos no paladio e suas ligas € possivel quando estes
sao submetidos a uma elevada fugacidade de hidrogénio. Por isso, as amostras das
ligas Pdoo7Ce003, Pdoge7Zroos € Pdoge7Zroo1sCeoo1s foram submetidas a testes de
permeacao de hidrogénio a um carregamento catddico de 5 mA.

As curvas das amostras Pdyg7Ceoo3, Pdog7Zroos € Pdog7Zr0015C€0015 Qque
possuem elementos em solucdo sélida (Ce ou Zr) laminadas ou tratadas a vacuo
apresentam maior resisténcia a formacao de hidreto para um carregamento catédico
de 5 mA.

A interacdo do hidrogénio com atomos solutos substitucionais e defeitos
oriundos do trabalho a frio nas ligas em questéo, retarda a formacéo de hidreto nessas
ligas. As curvas de permeacao do hidrogénio para essas amostras decrescem devido
ao consumo de hidrogénio pelas discordancias, lacunas e o proprio atomo soluto e
depois crescem lentamente o que sugere a formacao da fase hidreto como observado
nas figuras 4.5.1, 4.5.2, 45.6, 4.5.7, 4.5.11 e 4.5.12. Para essas amostras, é preciso
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uma pressao maior de hidrogénio para formar a fase hidreto, a qual é possivel com
niveis de carregamento maiores de hidrogénio.

Em estudos anteriores [AZAMBUJA, V.M e DOS SANTOS, D.S, 2004]
observaram-se que a liga Pdyg7Alpos laminada a frio também ndo apresenta a
formagdo da fase hidreto para niveis de carregamentos catédicos baixos, a fase
hidreto somente foi observada para correntes igual ou superior a 20 mA. Noh et al
[1995] observaram, através de curvas Pressao — Composi¢gdo — Temperatura (PCT)
que ligas de Pd-Al encruadas apresentavam um patamar de formacao de hidreto a
uma pressao maior de hidrogénio do que para ligas de Pd-Al oxidadas internamente.
Wang et al [2004b] observaram também através de curvas PCT de hidrogénio que a
liga Pd-Al e Pd-Rh tratadas termicamente a vacuo apresentaram a formagdo de
hidreto a uma pressao maior de hidrogénio do que o paléadio puro.

Os defeitos de elevada energia de ligacao com o hidrogénio, existentes em um
metal, atuam de forma a postergar a formacdo da fase hidreto. Isto porque, estes
defeitos fornecem novos locais para o hidrogénio se instalar e com isso contribuem
para o aumento da sua solubilidade. Isso refor¢ca o fato de nao se ter a formacao clara
de hidreto nesse nivel de corrente na amostra encruada.

As ligas Pdog;Cepos € Pdog7Zroo3 oOxidadas internamente em diferentes
temperaturas de tratamento térmico (figuras 4.5.3, 4.5.4, 4.5.5, 4.5.8, 45.9 e 4.5.10)
apresentam, todas elas, a presenca de um formato duplo-sigmoidal nas curvas de
permeacao realizadas com um carregamento catédico de 5 mA. Portanto, as ligas
quando oxidadas internamente apresentam a formacado clara da fase hidreto nas
condicbes estabelecidas.

Comparando com as ligas Pdy7Ceo03 € Pdo 97721003 laminadas a frio e tratadas
termicamente a vacuo aquelas oxidadas internamente, as Ultimas sdo mais propensas
a formarem a fase hidreto. O mesmo comportamento foi observado para a liga
Pdo.o7Alp 03 OXidada internamente a 1073 K por 24 h e 72 h [AZAMBUJA, V.M e DOS
SANTQOS, D.S, 2004].

A formacao da fase hidreto nas amostras encruada e tratada a vacuo se da
preferencialmente com a matriz de paladio Pd-H presente em maior quantidade e
também com os atomos solutos presentes na liga Ce-H e Zr-H. A matriz de paladio na
amostra tratada a vacuo possuiu elementos em solucao sélida o que distorce a matriz
de paladio e retarda a formagédo da fase hidreto. O mesmo acontece com a amostra
encruada, a qual possui grande quantidade de discordancias e defeitos oriundos da
deformacao a frio, além da presenca de atomos solutos, que também retarda a
formacao da fase hidreto. Ja as amostras oxidadas internamente possuem a matriz de

paladio com baixa densidade de defeitos provenientes da deformacéao a frio e livre da
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presenca de atomos solutos os quais foram consumidos pela formacao dos o6xidos.
Com isso a matriz de paladio fica mais livre para formar a fase hidreto.

Em ligas de paladio, os efeitos da deformacao a frio, assim como lacunas e
discordancias sao mais pronunciados do que no paladio puro, devido a interacéo das
discordancias com os atomos solutos promovendo mais defeitos na matriz. A presenca
de mais defeitos significantemente aumenta a solubilidade da liga [KIRCHHEIM, 1982].

A difusibilidade do hidrogénio varia consideravelmente com o tipo de
tratamento o qual a liga foi submetida. Certas composi¢cées quimicas podem promover
aprisionadores mais ou menos efetivos na influéncia da difusao do hidrogénio no metal
[DOS SANTOS, D.S., et al 2001].

Observa-se que para as amostras oxidadas internamente a 1073 K, a formacao
da fase hidreto ocorre com maior dificuldade do que as outras amostras oxidadas a
1273 K e 1473 K, pois estas amostras possuem a matriz de palddio com regiées de
grande tensdo em torno dos precipitados, 0os quais sdo nanométricos e coerentes com
a matriz. Essas regides de tensdes atraem o hidrogénio e atrasam a formacao da fase
hidreto. Além disso, a oxidacao interna nessas ligas pode nao ter sido completa. Nas
amostras oxidadas a 1273 K e 1473 K apresentam a formacado da fase hidreto com
maior facilidade do que todas as outras amostras, pois a estas temperaturas os
precipitados sdo grandes e tensionam em menor intensidade a matriz de paladio, a
qual se encontra livre de grandes tensdes e propicia a formacao direta da fase hidreto.

A liga ternaria Pdg ¢7Zr0,015C€0,015 Oxidada internamente (figura 4.5.14 e 4.5.15)
apresenta a formagéao da fase hidreto retardada em relagéo as outras ligas binarias
Pdoo7Ce003 € Pdog7Zr003. Wang et al [2004] observou através de curvas PCT de
hidrogénio que a liga ternaria Pd-Rh-Al oxidada internamente apresentava patamares
de formagéo de hidreto a pressdes maiores do que as ligas binarias Pd-Rh e Pd-Al
oxidadas internamente e cerca de trés vezes maior do que para o paladio puro. Isso
sugere que a pressao de hidrogénio usada para o teste de permeagéo de hidrogénio
de 5 mA, ndo foi suficiente para a formacgéo clara da fase hidreto para a liga ternaria
Pdo.97Zr0015Ce€0,015. Entretanto, observa-se que para a liga Pdge7Zr0015C€0,015 OXidada
internamente a 1073 K (figura 4.5.13), ha a formagéo clara da fase hidreto. De acordo
com os estudos de Wang et al [2004] e Noh et al [1995], as ligas de paladio oxidadas
apenas parcialmente, apresentam dois patamares distintos de formacao de hidreto,
um ocorrendo a uma pressao mais baixa, referente ao Pd-H e o outro a uma pressao
mais alta de hidrogénio, referente ao PdAI-H. Isso sugere que para a liga
Pdo.e7Zr0015Ce0.015 (1073 K) a oxidagdo interna é incompleta e a formagao de hidreto
observada é referente a uma parcela da liga Pd-H, a qual nao foi oxidada.
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6- Conclusoes

Foram estudadas as |igaS Pd0,97ceo,o3, Pd0,97Zr0,03 e Pdo’g7zr0’015ceo,015 em

diferentes condigbes de tratamento. Com base nos resultados conclui-se que:

Quando oxidadas internamente, as ligas Pdyg7Ceg0s € Pdgg7Zr03 precipitam
Oxidos de cério (CeO, cubico, a = 5,41 A) e Oxido de zircébnio (ZrO,
monoclinico, a = 5,14 A, b =521 Ae c =531 A e ZrO, ¢ clbico, a = 5,15 A)
respectivamente e a liga Pdgg7Zr0015C€0,015 precipita os dois tipos de o6xidos
simultaneamente. Os precipitados foram indexados através das analises por
MET.

As ligas Pdo¢7Ceg 03, Pdoo7Zr00s € Pdog7Zr0015C€0,015 OXidadas internamente a
diferentes temperaturas apresentaram uma evolucao dos precipitados, sendo
que para temperturas menores (1073 K) os precipitados apresentaram-se de
tamanhos nanométricos, tendo um crescimento nas temperaturas maiores
(1273 K e 1473 K). Esse crescimento dos precipitados podem ser observado
nos resultados apresentados por MEV e MET.

As ligas Pdog7Ce003, Pdog7Zroos € Pdoe7Zroo1sCeo015 OXxidadas internamente
apresentaram, no geral, um aumento na solubilidade e um descréscimo na
difusibilidade do hidrogénio. Isso é devido a presenga de 6xidos na matriz
cristalina, os quais se apresentam como aprisionadores efetivos de hidrogénio.
As ligas as quais apresentam menores valores na solubilidade (501 molHm™
para a liga Pdy¢7Ceg03) € maiores valores na difusibilidade do hidrogénio (5,1x
10" m?s™ para a liga Pdy¢7Ceo0s) Sd0 aquelas tratada termicamente a vacuo.
Essas ligas apresentam uma matriz com dtomos solutos dispersos em solu¢ao
sblida e uma baixa densidade de discordancias e defeitos provenientes da
deformagéo pléastica.

As ligas as quais apresentam maiores valores na solubilidade (5672 molHm™
para a liga Pdog7Zr015C€0,015) € menores valores na difusibilidade (0,3 x 10"
m?s™! para a liga Pdo ¢7Zr0,03) do hidrogénio sdo aquelas oxidadas internamente
a 1073 K. Isso é devido a presenca de precipitados nanométricos que
distorcem bastante a matriz de paladio e interfere em maior intensidade nas
propriedades de difusado e solubilidade do hidrogénio.

As amostras contendo precipitados de éxido de zirconio apresentou maior
solubilidade do hidrogénio em relacdo as amostras contendo éxido de cério
(0,3 x 10" m?™" para a liga Pdyg:Zrees € 0,6 x 10" m?™ para a liga
Pdo97Ce003 ambas tratadas a 1073 K). Isso € devido a maior dificuldade do
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oxido de zircébnio se acomodar na matriz cristalina e por isso distorcer mais a
matriz de paladio e aumentar a regiao de interacdo com o hidrogénio.

As ligas encruadas e tratadas termicamente a vacuo apresentaram uma maior
dificuldade para a formagéo da fase hidreto a um carregamento catddico de 5
mA do que as amostras oxidadas internamente. Isso € devido a presenca de
defeitos provenientes da deformacdo a frio e 4tomos solutos na matriz de
paladio, os quais atrasam a formacgéao da fase hidreto.
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7- Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Testes de dessorcao do hidrogénio a temperatura programada (TPD), para o
céalculo da energia de ligagdo do hidrogénio com diferentes sitios
aprisionadores.

e Realizagdo de curvas Pressdo — Composicdao - Temperatura (PCT) de

hidrogénio, para um melhor estudo da formag&o da fase hidreto nas ligas de
paladio.
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Résumé

Dans cette thése, l'interaction de I'hydrogene &vstructure cristalline d'alliages de palladium
contenant du cérium et du zirconium a été étudss. dlliages synthétisés dans un four a arc,
dans les compositions RECe 03 Pdh.97Zr0.03 €t P o7C& 010,015 ONt €té laminés a froid et un
échantillon de chaque alliage a été soumis a uy@adion interne par traitement thermique sous
différentes conditions. L'oxydation interne promeéatformation de précipités d'oxydes de
cérium et zirconium dans les alliages. Ceux-ciéiétcaractérisés par microscopie électronique
a balayage et par transmission. Les alliages csdi aié testés par perméation a I'nydrogene
pour caractériser l'influence de la microstructswe la diffusivité et solubilité de I'hnydrogene
ainsi que sur la formation d'hydrures dans ceagsb. Les alliages oxydés internement & 1073
K pendant 24 h présentent des valeurs de diffést/tiydrogéne plus faibles et des valeurs de
solubilité d'’hydrogéne plus grands par rapport auites échantillons traités dans d'autres
conditions, & cause de la formation de précipiserométriques de Ce@t ZrG provenant de
l'oxydation interne. Ces précipités sont cohérexwsc la matrice de palladium, distordent
beaucoup la matrice et, pour cette raison, intesagit effectivement avec I'hydrogene. Avec
laugmentation de la taille des précipités, l'iat¢ion avec I'hydrogene diminue, les valeurs de
diffusivité augmentent et les valeurs de solubdiégl'hydrogéne diminuent dans les alliages. En
relation a la formation de phase hydrure, les éillars sans traitement d'oxydation interne
présentent une plus grande difficulté a former tgdrures par rapport a ceux oxydés
internement, a cause de la présence d'atomes etiosotolide et de grandes quantités de
dislocations et lacunes dans la matrice de paladigui ne permettent pas a la matrice de
former une phase hydrure.

Abstract

Effects of hydrogen in palladium alloys with Ce afidadditions were studied in this work.
These alloys of chemical compositions  BP8e s PtholZrooes et PdoCe 01l0015 WEre
produced in an electric-arc furnace and then calcked (rolling). Different thermal treatments
were applied to several samples in order to indotenal oxidation which induces formation
of precipitates of Cerium and Zirconium oxides. (a#erization and structural properties of
the precipitates were conducted using SEM and Te&dhriques. Hydrogen permeation tests
were also undertaken in the alloys in order to kdlesthe influence of the microstructure on the
diffusivity, the solubility and also the formatiah hydride. Samples internally oxidized at 1073
K during 24 h show smaller values of hydrogen diffity and higher values of hydrogen
solubility than other samples treated using diffiereonditions. This is due to the presence of
nanometric precipitates of Ce@nd ZrQ induced by the internal oxidation. Theses preaipg
are cristallographically coherent with palladiumtridaand induce strong distortion in the
matrix and thus effectively interact with the hygen. When precipitates increases, interaction
with hydrogen is getting smaller, increasing valwdsdiffusivity and reducing values of
solubility of hydrogen in alloys. In relation wittiydride formation, samples without internal
oxidation show more difficulties to form hydrideath internally oxidized ones. This is due to
the presence of atoms in the solid solution antthéchigh density of dislocation and vacancies
which don't let to the possibility to form hydridesthe palladium matrix.

Mots-clefs :hydrogene, TEM, diffusion, oxydation interne

Keywords : Hydrogen, TEM, difusivity, internally oxidation



