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RESUMO

No presente trabalho estudou-se uma nova rota para obter nanoparticulas
de prata e silicio aleatoriamente dispersas em uma matriz nanoporosa de
nanotubos de éxido de aluminio sobre aluminio. Além disso, estudou-se a aplicacéo
deste novo material como &nodo em células a combustivel alcalinas com etanol
como combustivel, usando a prata como catalisador na eletroxidacdo do etanol e
da producéo de Ha.

O processo proposto consiste na solidificacdo rdpida mediante melt spinner
de uma liga de aluminio-prata rica em aluminio (95.25% em peso de aluminio) para
obter uma solucao sélida supersaturada. Posteriormente foi feita uma anodizacao
porosa em acido oxalico e estudo eletroquimico em meio alcalino por meia hora. A
morfologia da liga obtida foi caracterizada por Microscopia Eletrdnica de Varredura,
Difracdo de Raios-X, Microscopia Eletronica de Transmissao equipado com
Espectrometria de Raios X Dispersiva em Energia e avaliado o desempenho como
anodo mediante ensaios de voltametria ciclica.

Os resultados obtidos confirmam que o desenvolvimento de um novo
processo para produzir nanoparticulas cristalinas de prata com um tamanho que
varia de 4 a 120 nm, com 95% delas entre 4 e 87 nm. A partir dos estudos
eletroquimicos concluiu-se que a liga de Al-Ag produzida exibe um comportamento
semelhante ao aluminio puro em NaOH 0.1 M e NaOH 0.1 M com 1 M de etanol. A
reacdo entre o aluminio e o meio alcalino produz uma camada de hidrogénio que
impede que a prata catalise a eletroxidagcédo do etanol. Portanto, conclui-se que a
liga de aluminio-prata produzida ndo é um material vidvel como anodo em células
a combustivel alcalinas de etanol direto.

Portanto, foi avaliado o método de producéo de nanoparticulas para uma liga
Al-Si eutética (14.2% em peso). Esta liga com nanoparticulas de silicio apresentou
um incremento no desempenho na producédo de Hzde 17% comparado a liga Al-Si

eutética sem o tratamento térmico.

Palavras-chave: nanoparticulas, nanotubular, kga Al-Ag, liga Al-Si, melt

spinning, producédo de hidrogénio.
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ABSTRACT

In the present work a new route to obtain silver nanoparticles randomly
dispersed in a porous Al203 nanotube matrix layer on aluminum was studied.
Moreover, the use as an anode in alkaline fuel cells (AFC) with ethanol as
combustible was studied, using the prepared surfaces as a catalyzer for the
electrooxidation of ethanol.

The developed process consists of the rapid solidification (quenching)
through melt spinning of an aluminum-silver alloy (92.25 %wt. Al) to obtain a
supersaturated solid solution, followed by a porous anodization in oxalic acid and
electrochemical treatment in alkaline medium. The morphology of the alloy was
characterized by Scanning Electron Microscopy, X-Ray Diffraction, Transmission
Electron Microscopy and Energy Dispersive X. Ray Spectrometry and the
performance of the ethanol electrooxidation was tested though cyclic voltammetry.

The obtained results confirm that this process produces crystalline silver
nanoparticles with a size varying from 4 to 120 nm with 95% of the patrticles between
4 and 87 nm. The electrochemical study showed that the produced alloy exhibits a
similar behavior to that of pure aluminum in the tested mediums. The reaction
between the aluminum and the alkaline medium produces a gaseous hydrogen layer
that impedes the catalytic action of silver on the ethanol oxidation. Moreover, it was
concluded that the produced alloy is not a viable material for the use as anode for
direct ethanol AFCs.

Therefore, the nanoparticle production method was tested for an Al-Si near-
eutectic alloy (14.2 %wt.). This alloy with silicon nanoparticles showed an increase
in the performance of Hz production rate of 17% compared to that of the regular Al-

Si near-eutectic alloy.

Key words: nanoparticles, nanotubes, Al-Ag alloy, Al-Si alloy, melt spinner,
H2 production.
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INTRODUCAO

Os conceitos de nanotecnologia e nanomateriais ndo sao novos. A ideia
atrds da nanotecnologia data do ano 1959 e foi apresentada pelo fisico Richard
Feynman. Contudo, em 1989 comecou 0 que atualmente se conhece como
nanotecnologia com o descobrimento do microscopio de tunelamento de corrente

que permitia “observar” atomos individuais (Haick, 2013).

Devido ao seu pequeno tamanho, 0s nanomateriais apresentam novas
propriedades que podem diferir das propriedades dos mesmos materiais com um
tamanho maior. Estas novas propriedades incluem o efeito quantico (quantum size

effect) ou propriedades 6ticas ndo-lineares (Zhang et al., 2007).

As nanoparticulas de prata (AgNPs) sdo de particular interesse pelo efeito
bactericida, na industria téxtil, pelas propriedades eletroquimicas, Oticas e a
atividade catalitica. Referente ao efeito bactericida, tem sido extensivamente
estudado o uso de prata na desinfecdo higiénica de dispositivos médicos e em
tratamento de 4gua (Bosetti et al., 2002; Cho et al., 2005; Grupta et al., 1998; Jain
et al., 2005; Li et al., 2008b). Suas propriedades eletroquimicas proporcionam a
capacidade de serem usadas como sensores, enquanto suas propriedades o6ticas
possibilitam o uso em dispositivos eletroluminescentes ou em marcadores
bioldgicos. No entanto, para a industria, destaca-se o uso das AgNPs como material
catalitico (Kohler et al., 2008).

A atividade catalitica das nanoparticulas de prata é dependente do tamanho
das particulas (Zhang et al., 2004), da sua distribuicdo e do meio fisico-quimico
(Zhang et al., 2007). Geralmente, o tamanho e distribuicdo das nanoparticulas de
prata sdo controladas através do ajuste das condi¢des de reacdo ou escolhendo

entre os diferentes métodos de sintese (He et al., 2004; Wang et al., 2005).

Nos ultimos anos houve um grande interesse nos processos de producao de
nanoparticulas que possam controlar o tamanho e/ou a forma delas (Zhang et al.,
2007). H4 uma grande quantidade de métodos para sintetizar as nanoparticulas de
prata. Destacam-se as rotas de sintese mediante a reducéao quimica (reducéo dos

ions de prata em solugdes aquosas (Leopold et al., 2003) ou ndo aquosas (Leopold
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et al., 2003)), método de template (Yang et al., 2007), reducéo eletroquimica (Yin
et al., 2003), reducéo fotocatalitica (He et al., 2014), sinteses assistida por micro-
ondas (Sreeram et al., 2008), reducao por irradiacdo (Sharma et al., 2009), por
microemulsdo (Ji et al., 1999), reducéo bioquimica (Mukherjee et al., 2001 ) entre
outros (Zhang et al., 2007).

Entre estes métodos, o mais usado é a reducdo quimica para a rapida
producdo de grandes quantidades de nanoparticulas. Por estes métodos porém, a
forma destas nanoparticulas é controlada pelas condi¢cbes da reagéo e as particulas
produzidas tendem a crescer ou se agregar para formar particulas maiores (Zhang
et al., 2007).

Este trabalho objetivou desenvolver uma nova rota baseada na
eletroquimica para produzir nanoparticulas embebidas em um Oxido poroso de
alumina de uma forma mais simples que as atuais. Diferentemente das rotas atuais,
a rota desenvolvida ndo consiste em depositar particulas sobre as-superficies
porosas previamente formadas, mas sim, as particulas formadas estdo embebidas

no proprio oxido.



Objetivos

O presente trabalho objetiva o desenvolvimento de um método, totalmente
inovador de preparacdo de material nanoestruturados contendo nanoparticulas
metalicas. Espera-se obter, nanotubos (NTs) de 6xido de aluminio (Al2O3) contendo
nanoparticulas (NPs) de prata aleatoriamente dispersas. As metas desta
dissertacao sao:

- Desenvolvimento de um novo método para obteng&o de nanoparticulas de
prata com uma elevada area superficial incluidas em uma matriz de oxido de

aluminio.

- Utilizacdo do equipamento melt spinner para obter um resfriamento rapido
para a obtencéo das ligas supersaturadas e de fina estrutura que dardo origem ao

suporte e catalisador.

- Estudo da anodizac¢éo para precipitacdo de nanoparticulas de Ag sem sua
dissolucéo. Objetiva-se anodizar as ligas de modo a obter nanotubos de Al2O3 com

nanoparticulas de prata aleatoriamente dispersas.

- Caracterizar nanoparticulas mediante microscopia 6tica (MO), difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com espectrometria de
raios X dispersiva em energia (EDS) e microscopia eletronica de transmisséo (TEM)
com EDS.

- Avaliar o desempenho da liga como anodo em células AFC de etanol direto
por ensaios de voltametria ciclica (VC).

- Testar as estruturas produzidas em aplicacbes tais como a catélise da

reacao de oxidacao de Etanol e produc¢éo de Ha.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Nanotecnologia e nanomateriais
1.1.1 Definicéo

A sintese de nanomateriais € atualmente uma das areas mais ativas em
nanociéncia. Os nanomateriais sdo materiais com dimensdo na faixa da nano-
escala, isto é entre 1 e 100 nanbmetros. A qualidade mais importante e
surpreendente destes novos materiais € a dependéncia das propriedades fisicas
do material do tamanho (Garcia-Martinez et al., 2008).

Para ilustrar o tamanho das nanoestruturas: Se um nanotubo de carbono (de
didmetro 10 nm) tiver o tamanho de um cigarro (de diametro 0.7 cm), este cigarro
teria a superficie da ilha de Lampedusa (Itdlia), com uma superficie de 20.2 km?

(que equivale a um diametro de 5 km se ela fosse cilindrica).

—
10 nm 0,7 cm 5 km

Figura 1. Exemplo da escala das nanoestruturas.

Nesta descricdo de nanoestruturas é preciso diferenciar entre 0 nimero de

dimensdes que possuem as estruturas nanométricas:

1. As nanoparticulas séo estruturas que possuem de 1 a 100 nm em cada
dimensé&o espacial. Estas estruturas séo classificadas como nanoestruturas

zero dimensionais ou adimensionais (0D) (Haick, 2013).

2. Os nanotubos e nanofios, possuem um didametro caracteristico entre 1 e 100
nm e um comprimento que pode ser muito maior. Estas estruturas séo

classificadas como nanoestruturas monodimensionais (1D) (Haick, 2013).



3. Superficies nanotexturadas ou peliculas finas, tendo uma espessura de
entre 1 e 100 nm, enquanto que as outras duas dimensbes sao muito
maiores. Estas estruturas sdo classificadas como nanoestruturas
bidimensionais (2D) (Haick, 2013).

N \
Nanoparticulas Nanotubos Filmes e revestimentos
0D 1D 2D

Figura 2. llustracdo que descreve os diferentes tipos de nanoestruturas dependendo das

suas dimensdes (www.rusnano.com)

1.1.2 Propriedades na nanoescala

As propriedades dos nanomateriais frequentemente diferem das
propriedades quimicas, biologicas e fisicas dos materiais com dimensdes maiores,
mesmo quando a composicdo € a mesma. Algumas propriedades dos
nanomateriais ndo variam com a dimensdo, enquanto que outras mudam
drasticamente abaixo de certo tamanho (LOovestam et al.,, 2010). Algumas
propriedades na nanoescala séo resultado do confinamento de atomos e elétrons
em poucos nandmetros. Estes efeitos sdo mais dominantes em tamanhos de
particula de umas poucas dezenas de nanémetros (menos de 30 nm). Estas
caracteristicas podem alterar significativamente o comportamento fisico basico do
material, como as propriedades oticas, elétricas e magnéticas (Lévestam et al.,

2010).

Outras mecanismos associados aos nanomateriais e que levam estes a
terem propriedades diferenciadas séo os efeitos da interface particular (Particular

Interface Effect) e os resultantes do niumero limitado de constituintes.



1.1.3 Nanomateriais como catalisadores

Os nanomateriais tém uma superficie especifica superior aos materiais da
macro escala. Isto €, a relacéo entre area e a massa do material é maior do que a
dos materiais de maior tamanho, “grosseiros”. Por exemplo, partindo unicamente
de consideracdes geométricas, 10 gramas de nanoparticulas de prata esférica com
diametro de 10 nm apresenta uma area superficial total de cerca de 600 m?. Se
comparadas com uma Unica esfera de prata sélida com a mesma massa, tem uma
area superficial total de aproximadamente 5 cm?. Portanto, a area superficial da
prata nanoesférica supera a do material grosseiro por um fator de 1.2 milhdes. Se,
ao invés de nanoesferas, tivessemos p6 de prata com um didametro de gréo de 50
microns (semelhante ao cimento em pd), 0 aumento da superficie seria multiplicado

por um fator de 250 vezes em relagéo a da esfera individual (Lovestam et al., 2010).

Como as reagbBes quimicas ocorrem frequentemente na superficie dos
materiais (reacfes heterogéneas), € de se esperar que 0S nanomateriais sejam
muito mais reativos do que os mesmos materiais em escala macro (Lovestam et
al., 2010).

1.1.4 Filmes anddicos porosos

Nas ultimas décadas, filmes anddicos nanoporosos de aluminio tém
despertado grande interesse da comunidade cientifica, como material versatil e de
custo relativamente baixo para a fabricacdo de uma variedade de nanoestruturas,
devido as propriedades Unicas que apresentam, tais como elevada razao
superficie/volume, forte capacidade de adsorcdo e canais adequados para
conducgdo de espécies (Feil, 2010; Ertan et al.,, 2008). Particularmente, com o
desenvolvimento da tecnologia da alumina, uma grande variedade de
nanoestruturas (metais e 6xidos) tém sido preparada para as mais diversas
aplicacfes. Tais estruturas séo caracterizadas por uma morfologia homogénea de
poros paralelos, os quais crescem perpendiculares a superficie do substrato
metélico com distribuicdo e dimensdes nanométricas (Schmuki et al., 2006; Zhang
et al., 2011). Um grande numero de materiais pode ser depositado (ou crescido),

seletivamente, dentro desses poros empregando varias técnicas, tais como



eletrodeposicdo, sputtering, evaporacdo térmica, chemical vapour deposition,
deposi¢cdo com pulso de laser, impregnacéo a elevadas temperaturas e processo
sol-gel. As aplicacdes desses nanomateriais podem ser, também, as mais diversas,
como por exemplo, na fabricacdo de sensores quimicos, membranas bioquimicas
e sondas, em sistemas de degradacgéo de substancias poluentes, em sistemas de
conversao de energia, como células solares e células a combustivel e em sistemas

de armazenamento de energia, entre outros (Ertan et al., 2008; Zhang et al., 2011).

1.2 Anodizacédo de metais valvula

A anodizacao é um processo eletrolitico que produz uma camada de 6xido
sobre a superficie de metais valvula, como o aluminio, mediante a aplicacdo de
uma corrente anddica ou de alto potencial positivo. Normalmente, o sistema é
composto por dois eletrodos ligados a uma fonte de corrente continua (processo
galvanostético). Frequentemente, os filmes de 6xido sdo do tipo barreira, quando o
crescimento ocorre em eletrolitos aproximadamente neutros. Estes filmes possuem
uma espessura uniforme, a qual é determinada pela voltagem de formacdo. Em
eletrélitos acidos, por outro lado, se observa a formacéo de filmes porosos (Figura
3) (Yévenez et al., 2005).

Eletrodo
Eletrolito

ALO, AP+4 0%/OH |

Figura 3. Esquema de formacao de éxidos porosos, neste caso sobre o aluminio, por
anodizac¢do. 1) Formacao de uma camada de 6xido em toda a superficie. 2) Distribuicdes de
campos locais causados pelas flutuagdes da superficie. 3) Formacao de poros a causa de
flutuagdes na superficie e/ou temperatura da dissolugdo. 4) Crescimento de poros estaveis.
(Yévenez et al., 2005).
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No caso de aluminio, por exemplo, filmes de alumina porosa podem ser
produzidos em todos os acidos que ndo causem corroséo localizada (por exemplo
HCI ou HBr). Além do acido sulfarico e fosférico, muitos acidos organicos ja foram
estudados (Knérnschild et al., 2013).

1.2.1 Anodizacéo do aluminio

A anodizacao do aluminio de alta pureza para obter uma camada de alumina
anodica porosa (AAP) € um processo que vem sendo estudado ha séculos. AAP
contém nanoporos altamente ordenados com dimensfes controlaveis e

homogéneas, dispostos em padrdo hexagonal (Zhao et al., 2007).

Varios acidos podem ser usados como eletrélitos para a anodizacdo do
aluminio. Os acidos mais usados séo o acido fosférico, que ndo forma Al2O3 poroso
e sim barreira se o Al é puro, (Ono et al., 2004: Zheng et al., 2012), acido sulfdrico
(Ono et al., 2004; Li et al., 1998; Camargo et al., 2009) e o acido oxalico (Vrublevsky
etal., 2008; Jagminas, 2008; Shingubara, 2003 ; Zheng et al., 2012; Li et al., 2008a).

Figura 4. Esquema do modelo ideal da estrutura dos poros de alumina no aluminio (Keller
et al., 1953)

Ono et al. (2004) compara o desempenho destes trés acidos na anodizagéo
do aluminio. Na Figura 5 se pode observar uma comparacao entre o uso dos acidos
sulfarico, oxalico e fosférico como eletrélitos para a anodizagdo do aluminio. Os

parametros de cada experimento foram 0.3 M de acido sulftrico a 20 °C, 0.3 M de
8



acido oxalico a 20 °C e 0.2 M de acido fosforico a 0-5°C. A anodizacao foi realizada
a uma voltagem constante durante 1 hora, a exce¢do do &cido fosférico para
tensdes inferiores a 90 V, que foi realizada durante 2 horas para obter o suficiente

desenvolvimento dos poros.

Como mostra-se na Figura 5, a densidade de corrente aumenta
exponencialmente com o aumento da tensdo aplicada, embora ha também uma
correlagdo entre a densidade de corrente com o eletrélito usado. Observou-se que
0 acido sulfarico, a menor tensao aplicada, possui a maior densidade de corrente,
com uma densidade de 100 A-m aplicando 30 V. O &cido oxalico também mostra
uma elevada densidade de corrente a baixa tenséo, com aproximadamente 55 A-m-
2.a 60 V. O acido fosférico apresenta baixas densidades de corrente (<5 A-m~) até
tensdes de 150 V.

Com respeito a porosidade, € de se notar que para o acido fosférico é
necessario aplicar uma tensdo maior para se obter a mesma porosidade que com
o acido sulfarico ou o acido oxalico, que apresentam um comportamento

semelhante.

120 " .
" & L _m Acido Sulfirico O
—#— Acido Oxilico
—— Acido Fosfdrico

LV

Densidade
de corrente

Porosidade

n 1 ] ] i i L

0 30 &0 90 120 150 150

Potencial / W

Figura 5. Relagdo entre a tensao aplicada e o eletrdlito para a densidade de corrente e a

porosidade (Adaptado de Ono et al., 2004).
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Li et al. (1998) estudaram a relacédo entre a tensdo aplicada, o eletrélito
usado e a distancia entre poros. Segundo o estudo, a distancia cresce linearmente
com a tenséo aplicada para estruturas porosas desordenadas. Na Figura 6 mostra-
se esta relacdo linear entre a tensdo aplicada e a distancia entre poros para a
alumina porosa autoorganizada quando ela é anodizada com acido sulftrico, acido

oxalico e acido fosforico.

71| P—— — ,
*  Acido Sulfiric
Acido Oxalico
Acido Fosfdrico
—_— g=-1.7+2.81U
a &k
250 4

Distincia entre poros d(nm)

50 100 L ‘15ﬂl
Potencial U.["-"Il

Figura 6. Relacdo entre a distancia entre poros e a tenséo aplicada para solucdes de acido
sulfarico, acido oxalico e acido fosférico (Adaptado de Li et al., 1998).

Além das condi¢Bes de crescimento dos Oxidos, a funcionalidade desses
materiais pode ser manipulada ainda por tratamentos adicionais como recozimento,
dopagem, sensitizacdo entre outros (Beranek et al., 2005; Hahn et al., 2007;
Varghese et al., 2003), os quais permitem alterar as propriedades fisicas e quimicas
originais, seja por mudanca na estrutura, morfologia e composicdo ou por
incorporacgao de outro elemento.

Por outro lado, a incorporacdo de nanoparticulas de elementos ou
compostos ao metal durante o processo de fabricacdo deste para posterior
anodizacdo ndo € citada na literatura e foi estudada preliminarmente por Dick et al.
(2005). Obtiveram-se nanoparticulas de Si com didmetro variando entre 5 e 50 nm
na matriz amorfa de alumina vista em secédo transversal na Figura 7 B, como
demonstra a difracdo de area selecionada (Figura 7 A) e correspondente campo
escuro com os reflexos de Si (Figura 7 C).
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50 nm

Figura 7. Imagens obtidas por MET de liga eutética Al-Si resfriada rapidamente mostrando
(a) secao transversal da alumina porosa com nanoparticulas “escuras” (contraste de difragao) de
Si, (b) difracdo de &rea selecionada das particulas e (c) correspondente campos escuro com
reflexos de Si (Dick et al., 2005).

1.2.2 Fatores termodinamicos envolvidos na anodizacao do aluminio

7

Eletrodos de Oxidos insolUveis sdo sensiveis ao pH, isto é, podem ser

definidos em funcéo do pH:
Reducéo:
Mey0, + 2yH* + 2ye™ —» XMe + 4H,0
Para o eletrodo Al2O3/Al:
Al,05 + 6H* + 6e~ = 2Al + 3H,0

Assumindo que ndo ha a presenca de anions complexos, a equacao de Nerst
sera:
E—E RT | |red]|
= Eo — ()In(
11
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Onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta em
Kelvin, z € o niUmero de elétrons trocados na reagdo do eletrodo e F é a constante
de Faraday (95487 C mol1). Entéo, o potencial do eletrodo Eaizo3/a pode ser escrito

a 25°C como:

on/me = Lox/me — 59,16mV - pH

Empregando-se o valor de AGe (= - E°-zF) da reac¢do do 6xido em condi¢des

padrao:

EAlZO3/Al = _1504 mV - 59,16 mV - pH

1.2.3 Dependéncia da temperatura na anodizagao do aluminio

Uma menor temperatura evitar que a estrutura do 6xido formado se dissolva
no eletrolito. Por exemplo, a anodizagédo a 40 V em acido oxalico é realizada a uma
temperatura entre 5 a 19 °C, enquanto que para a anodizacdo a 195 V em acido

fosforico deve estar a uma temperatura entre 0 e 2 °C (Li et al., 1998).

Outra razdo para manter a temperatura baixa é para evitar um aguecimento
local no fundo dos poros durante o andamento da anodizacéo, ja que o calor gerado
poderia causar a destruicdo dos mesmos (Li et al., 1998).

1.2.4 Espessura do 6xido em funcéo do potencial aplicado

A espessura do oxido de aluminio é, essencialmente, determinada pela
tensdo aplicada e o eletrélito usado, embora haja variagcbes dependendo da
temperatura (Li et al., 1998).

A espessura das camadas barreira de alumina aumenta linearmente com a
resisténcia elétrica e a queda de tenséo através dela. A queda de potencial anddico
€ diretamente proporcional a resistividade da camada de alumina. A relacao entre
a espessura da camada no tempo concorre com 0 processo de ataque (etching)

nos poros (Bwana, 2008).
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O aumento linear do potencial do &nodo na etapa de anodiza¢ao provoca um
aumento na espessura da camada barreira de alumina. A Figura 8 mostra a relacéo
entre a espessura da camada de alumina porosa e a voltagem aplicada na
anodizacdo em acido fosférico 4% a 20 °C. A dependéncia da espessura da
camada e da tensdo aplicada, assim como para o crescimento do 6xido em acido
oxalico, mostra um carater linear (Vrublevsky et al., 2005). A taxa de formacao da

camada barreira de Al2Oz é de 1.2 nm/V.

Fi)]
= 1.028x + 1.854
E 60 y
m S0 4
D y=1.102x + 0,278
= :4‘:]-
E3
Egﬂﬂ* A Ue<3gy
™
L 2.0 4 o U=38v
il
[TH]
10 4
0
5 15 25 a5 45 55 65

Voltagem /v
Figura 8. Relagdo da espessura da camada barreira coma tensé@o de anodizacdo em éacido
fosférico 4% a 20 °C em regime potenciostatico para filmes de alumina (Adaptado de Vrublevsky
et al., 2005).

1.2.5 Anodizacéao da liga aluminio prata

Devido a inexisténcia de trabalhos sobre a anodizacdo de ligas aluminio-
prata, foram selecionados os eletrélitos comuns para anodizar aluminio puro e se
estudou a tendéncia a reagir da prata no eletrdlito. Para o presente estudo, o
objetivo é que o eletrdlito ndo dissolva a prata, ja que o objetivo € obter
nanoparticulas de prata embebidas na matriz porosa do 6xido de aluminio. Para
iss0, € necessario verificar a tendéncia do eletrélito em formar compostos sollveis
de prata mediante o conhecimento do produto de solubilidade (Kps). Sabe-se que

para um menor Kps maior sera a estabilidade da prata no eletrdlito.

Na Tabela 1 mostram-se os produtos de solubilidade a 25 °C dos possiveis
compostos formados com os eletrolitos selecionados para realizar a anodiza¢ao do

aluminio (acido sulfarico, acido oxalico e acido fosférico). Observa-se que o acido
13



fosforico (fosfato de prata) possui o menor produto de solubilidade com Kps de 8,89
107, seguido do &cido oxdlico (oxalato de prata) com Kps de 5,4 1012 e o &cido

sulfdrico (sulfato de prata) com Kps de 1,2 10°.

Tabela 1. Produtos de solubilidade dos diferentes compostos formados entre a liga
aluminio-prata e o eletrélito (Dean 1998; Lide 2003).

i Kps (Produto de
Nome do composto Férmula do composto N
solubilidade) a 25°C
Brometo de prata AgBr 5,35 x1013
Bromato de prata AgBrOs 5,38 x10°
Sulfato de prata Ag2S04 1,20 x10°
Oxalato de prata Ag2C204 5,40 x10712
Fosfato de prata AgsPO4 8,89 x10°Y/

Mediante a anodizacdo da liga Al-Ag esperava-se a incorporacdo das

nanoparticulas de prata na camada porososa de alumina.

1.3 Zonas Guiner-Preston (GP)

No tratamento térmico de ligas comerciais observa-se a precipitacdo das
chamadas Zonas GP, que séo os responsaveis pelo endurecimento destas ligas.
As zonas de GP sao formacdes mono-moleculares metaestaveis precipitadas no
interior do cristal metalico em planos de menor modulo de elasticidade (100)cFc,ccc
e (10-10)ncp. Por serem bidimensionais (ou monodimensionais), ndo constituem
uma fase, pois ndo tem ordem a longa distancia numa dire¢cdo. No processo de
envelhecimento das ligas de aluminio supersaturadas em prata, as zonas GP
equiaxiais precipitam devido a pequena diferenca entre os tamanhos atémicos do
aluminio (solvente) e da prata (soluto). A decomposicao se descreve geralmente
(Li et al., 2010):

Atomos de Ag aglomerados -> Zonas GP->y-Ag2Al ->y—Ag2All.

14



Os precipitados formados y' e y séo esféricos, e ambos possuem uma
estrutura cristalina do tipo hexagonal compacta (hcp) (Li et al., 2010). Apesar da
forca motriz para a precipitagdo das Zonas GP ser menor do que a da fase em
equilibrio, a barreira para a nucleacdo € menor, provocando uma nucleacdo mais
rapida. As zonas GP tém interfaces coerentes com a matriz e aproximadamente

contém duas camadas de atomos.

Na Figura 9 mostra-se o diagrama de fases do Al-Ag indicando as duas fases

metaestaveis correspondente as zonas GP.

Porcentagem em peso de Al
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Figura 9. Diagrama de fases Al-Ag que mostra a zona de duas fases metaestaveis

correspondente as zonas GP (Baur et al., 1962).

Na Figura 10 mostra-se em detalhe o diagrama da Figura 9 indicando a
composicdo da liga usada no trabalho e indicando a composi¢do média (nominal)

e a composicao base (1° solido).
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Figura 10. Detalhe do diagrama de fases Al-Ag indicando a composic¢ao da liga usada no trabalho.

Borelius e Larsson (1956) atribuem a formacéo de precipitados GP a falta de
miscibilidade metaestavel. Nesse trabalho, sugere-se dois estados para as zonas
GP que se formam antes dos precipitados y-Ag2Al e y-Ag2Al : Os do tipo vy,
compostos de precipitados alongadamente ordenados com uma temperatura critica
de 227 °C e um teor de prata do 55-60 % atdomico e os tipo y, formados por
segregacoes de prata com uma temperatura critica de 447 °C e com um teor de

prata em torno do 30% atdémico.

Este comportamento de formacgéo de precipitados mono-atdmicos no interior
dos cristais metdlicos é a base deste novo processo de obtencéo de nanoparticulas
de prata embebidas na matriz de aluminio. Espera-se que nanoparticulas de prata
precipitem no interior da estrutura cristalina do aluminio e, com o tratamento
eletroquimico posterior, estas nanoparticulas figuem embebidas nos nanotubos de

alumina formados.
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1.4 Células a combustivel alcalinas (AFCs)

1.4.1 Introducéao

De todos os tipos de células a combustivel, as células a combustivel
alcalinas (AFC) sao as mais antigas. As AFCs foram desenvolvidas e estudadas
extensivamente durante os anos 1960 a 1980 (Appleby et al., 1988).

Se comparamos as AFCs com as células a combustivel de membrana
eletrolitica polimérica (PEM) com etanol como combustivel (PEMFC), as AFCs
podem, teoricamente, ultrapassar o rendimento das PEMFC. Algumas das
primeiras células pressurizadas AFC mostravam densidades de corrente maiores
gue as que se obtém atualmente com as células PEM (Antolini and Gonzalez,
2010).

Hag#20H o) > 2H,0(+2e° % Oy(g)Hy0() +2€> 20H 5y

OH OH

Membrana
Alcalina

H,

H0 H:0
H,0
1

Vi c\2 Ve Ve o\
1ce!nbusw.l oncublu.,,__

Figura 11. Desenho esquematico do funcionamento de uma célula a combustivel alcalina

com as equaces envolvidas (Sommer et al., 2012)

As AFCs tem numerosas vantagens comparadas as células PEM nas
cinéticas do anodo e na polarizagdo 6hmica. A natureza menos corrosiva do meio
alcalino pode levar a um aumento da longevidade da operagdo. A cinética da
reacdo de reducdo do Oxigénio (ORR) e da oxidacdo do etanol sdo mais

favorecidas em meio alcalino do que em alguns meios acidos como, por exemplo,
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em meio com H2S04 usando um eletrodo de Pt ou em HCIO4 usando um catalisador
de Ag (Blizanac et al., 2007).

Esta cinética inerentemente rapida em meio alcalino permite o uso de
eletrocatalizadores que ndo sejam metais nobres. Metais de baixo custo, tais como
prata e niquel, podem ser usados nestas células AFC, tornando a tecnologia mais
barata do que a das PEMFC que precisam de catalisadores de platina (Antolini and
Gonzalez, 2010).

O principal interesse nas AFCs estdo no seu uso em fontes alternativas de
energia, em transporte e em eletrénicos de consumo (Dillon et al., 2004). O metanol
€ um dos combustiveis mais promissorios para as AFCs (Wasmus and Kulver,
1999), mas outros alcoois de baixo peso molecular, como o etanol ou etileno-glicol,

também sdo possiveis alternativas (Antolini and Gonzalez, 2010).

Canais para o combusti vel

Anodo

Membrana

| Catodo

Figura 12. Componentes de uma AMFC (Sommer et al., 2012).

Atualmente, a maioria das AFCs utiliza uma membrana de troca de prétons
(acidic proton exchange membrane). Com uma membrana fortemente acida, o CO2
gerado na reacao do anodo pode ser facilmente removido (Antolini and Gonzalez,
2010).

1.4.2 Prata como catalisador

A prata tem sido estudada como um potencial substituto para a Pt como

material do anodo em meios alcalinos devido a sua razoavelmente alta atividade e
18



0 seu menor custo. Além disso, ha estudos que mostram que a prata pode ser até
mais estavel do que a Pt em tempos de operacado longos (Furuya and Aikawa,
2000). Contudo, a atividade da Pt na reacédo de ORR €, pelo menos, 10 vezes maior

do que os outros catalisadores (Demarconnay et al., 2004).

A prata em meio alcalino se oxida em duas etapas: em primeiro lugar, forma-
se uma camada de Ag20. Esta camada é parcialmente oxidada em uma segunda
etapa a AgO (Kotz and Yeager, 1980). A ORR envolve a participagédo de 2 e 4
elétrons, dependendo da morfologia e, em particular, do estado de oxidac&o e do
potencial do eletrodo (Demarconnay et al., 2004; Chatenet et al., 2002). E
importante indicar que quando incrementado o pH do eletrdlito favorece-se o efeito
catalisador da prata enquanto desfavorece o da Pt. A prata torna-se competitiva

frente a Pt em meios fortemente alcalinos (Antolini and Gonzalez, 2010).

1.5 Melt spinning

1.5.1 Explicagdo do processo

O melt spinner é um equipamento de solidificacdo rapida que, mediante um
jato metélico sobre uma roda de cobre em rotacdo, permite a producdo de finas
tiras metélicas a partir de uma liga fundida. A solidificacdo da liga é causada pela
transferéncia de calor a energia cinética (Hagen et al., 2001). Tiras continuas e
longas podem ser produzidas pela técnica de melt spinning, com 1 a 100 um de
espessura para velocidades tangenciais da roda entre 15 e 300 m s (Fernandes
de Lima et al., 1992). Embora o melt spinning seja um processo util e econémico
de obter fitas rapidamente resfriadas, a espessura 6tima das fitas € de valores
inferiores a 100 um (Malarria et al., 2006).

O aparelho é formado por (Cozar et al., 2010) (Figura 13):

- Tubo onde se coletam as fitas.
- Camara onde fica a amostra.
- Bobina de indugéo.

- Roda de cobre.
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Figura 13. Foto mostrando os componentes externos do melt spinner construido no
Eletrocorr/UFRGS.

Para este método precisa-se de uma atmosfera controlada e inerte para
evitar a oxidagdo dos componentes da liga. Para obter esta atmosfera, purga-se o
interior da camara e posteriormente preenche-se com um gas nobre como o

argonio.

As amostras sao introduzidas em um tubo de quartzo onde no extremo
cbnico se ha um orificio de dimensdes pré-determinadas. Esta abertura esta acima
da roda metdlica de raio determinado. A liga funde-se mediante inducédo a alta
frequéncia mediante um solendide que envolve o cadinho de quartzo. Uma vez
fundida a liga e com a temperatura desejada, a liga é expulsa através da pressao
exercida pelo gas inerte até a roda. Quando o jato € lancado sobre o substrato
forma-se uma poca com cerca do dobro do didmetro do filete. Essa poca é
carregada pela superficie da roda, durante determinado tempo de contato e
expelida pela agdo da forga centrifuga, apos o inicio do processo de solidificacao
(Fernandes de Lima et al., 1992). Entdo, a variacdo da velocidade da roda permite
um efetivo controle da taxa de resfriamento do processo melt spinning (Silva et al.,
2011). No processo de melt spinning, a taxa de resfriamento obtida ultrapassa
facilmente os 10° K s'! (Malarria et al., 2006). Na Figura 14 é mostrado um desenho

do processo (Santamarta, 2001).
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Os principais parametros a serem considerados neste processo sao (Cézar
et al., 2010):

Diametro do buraco do cadinho no qual o metal € fundido.

Distancia do cadinho até a roda de cobre.

Pressao na camara.

A presséo de injecao do gas nobre.
- Velocidade linear da roda de cobre, que determina o tempo de contato entre o
metal e a roda.

- Temperatura dentro do cadinho.

Pressdo do gas

Solendide

Liga
Orificio

Fita

Figura 14. Desenho do processo de solidificacdo rapida mediante melt spinning
(Santamarta, 2001).

O processo melt spinning permite a fabricacdo de ligas homogéneas,
supersaturadas, que dificilmente podem ser produzidas por outros métodos. De
fato, entre as técnicas de resfriamento rapido, uma das mais usadas € o melt
spinning (Malarria et al., 2006). As ligas produzidas por melt spinning séo
frequentemente amorfas, de baixa ductilidade o que facilita a moagem e a
transformacao deste material em p6. Para a fabricacdo de 6xidos o uso das fitas
finas € uma vantagem, pois pode ser transformada em Oxido completamente
através de anodizacdo, dispensando um processo de separacdo de oxido e

substrato metalico.
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1.5.2 Parametros de operacao do melt spinner

Para definir os parametros de operacdo do melt spinner foi realizada uma
pesquisa bibliografica dos parametros principais: didmetro do furo do cadinho, a
distancia do cadinho até a roda, a velocidade de rotacéo da roda de cobre, pressao
de injecdo e a temperatura do cadinho. A otimizacdo destes parametros é basico
para o correto funcionamento do processo de melt spinning. Portanto, para obter
fitas com uma taxa de resfriamento 6tima, € preciso conhecer os parametros usuais

de operacgéo do equipamento de melt spinner.

O diametro do furo varia entre 0.5 mm (Bao et al., 2010) para a fabricacao
de fitas de TiO2 e 1.5 mm de diametro para fitas poliméricas. Segundo o trabalho
realizado por Zupanic et al. (2008), para uma liga de Alg2-89-Mns-3-Bes 0 diametro

do furo era de 1 mm.

Em relacéo a velocidade de rotacéo da roda de cobre, Cheng et al. (2002)
mostra a dependéncia entre a velocidade da roda e a espessura da fita obtida. Eles
variaram a velocidade de 50 a 10 m s obtendo espessuras de 20 a 51 um de
espessura respectivamente para uma liga de Fe-Ga. No estudo realizado por
Zupani et al. (2008b), para uma liga Als2-s9-Mns-3-Bes, usaram velocidades de
rotacéo entre 19.6 e 25.2 m s1. Segundo o estudo de Silva et al. (2011), quando a
velocidade da roda aumentou de 30 para 50 m s, a espessura da fita diminuiu de
41 para 30 um. Isto significa que a quantidade de metal liquido depositado na roda
€ menor quando se aumenta sua velocidade de rotacdo, produzindo uma menor

espessura da fita.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais Utilizados

Para a elaboracdo da amostra foram utilizados cilindros de aluminio com
pureza de 99.999% e com dimensfes de 3.0 mm de didametro e 100 mm de
comprimento. Estes cilindros foram cortados com serra de ourives em

comprimentos de 30 a 40 mm.

No caso da prata, foram utilizadas chapas com pureza de 99.9% e 1.0 mm
de espessura. Para a limpeza das chapas, realizou-se uma polarizacdo negativa.
Este processo envolve a colocacdo das chapas de prata em uma célula
eletroquimica, colocando a prata no polo negativo e uma placa de aco no positivo.
Como eletrélito utilizou-se uma solucéo de detergente alcalino (Extran® ), e aplicou-
se uma corrente de 15 mA em um intervalo de tempo de 5 a 10 minutos. Apos a
limpeza, estas chapas foram cortadas em pedacos menores para aumentar a
superficie de contato da prata e, assim, melhorar a difusdo da prata no aluminio.
Depois a prata foi imersa em etanol e limpa com a utilizacdo de ultrassom por 10

minutos.

Figura 15. Detalhe das varetas de aluminio e dos pedagos de prata.

2.2 Preparacao das amostras para o melt spinner

Objetivava-se obter uma solucao sélida supersaturada, com estrutura fina e
sem macro-precipitados. Mediante o rapido resfriamento esperava-se obter uma
estrutura homogénea, sem a presenca de dendritas. A Figura 16 mostra o diagrama
de fases para o aluminio-prata assinalando o processo que ao que foi submetida a
liga de Al-Ag.
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Foram pesadas em uma balanca com precisdao de 0.0001 gramas, 3.075
gramas de aluminio e 0.153 gramas de prata, obtendo uma liga de Al-Ag com um
95.25% em peso de Aluminio. Esta composicdo esta marcada na Figura 16. Para
obter a fase liquida nestas condicdes, era preciso atingir uma temperatura maior do
que 660.45 °C. Deste modo, e para assegurar que se obteve a temperatura
desejada, aplicou-se um sobreaquecimento da amostra até 800 °C dentro do melt
spinner. Desta forma, esperava-se obter uma amostra onde a prata difundisse

totalmente no aluminio e que a amostra fosse completamente homogénea.
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Figura 16. Diagrama de fases para as ligas de aluminio-prata.

2.3 Parametros de operacéo utilizados no melt spinning

Os parametros de operacao do melt spinner sdo explicados a continuacao.
O furo do cadinho foi uma fenda de dimensdes 5x2 mm. Com estas dimensdes
quadradas, esperou-se obter fitas mais alongadas mantendo uma minima
espessura. A roda de cobre usada possui um diametro de 12.5 cm e usou-se uma

velocidade tangencial de 10 m s,

Para evitar a oxidacdo do aluminio quando atingir altas temperaturas, foi
realizado vacuo em toda a camara do melt spinner. Obteve-se um vacuo de,
aproximadamente, 10! atm. Para conseguir que o metal fundido saira do cadinho,

aplicou-se uma pressao no topo do cadinho para vencer a tensao superficial. No
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trabalho de Zupani¢ et al. (2008b) aplicaram um fluxo de gas de 4 I min-t de argénio.
Para o presente estudo, o fluxo de gas para dentro da camara foi de 7.5 1 m de

argonio a pressao atmosférica.

Para calcular a temperatura dentro do cadinho realizou-se uma reta de
calibragem do melt spinner ja que foi impossivel usar um termopar dentro do
cadinho do equipamento (o forno a inducao teria fundido o termopar) e o pirbmetro
Otico ndo registrava a temperatura do cadinho devido a janela de quartzo. No
equipamento, a variavel de controle € a corrente aplicada no solenoide. Para
realizar essa reta de calibragem, esquentou-se metais de composicdo conhecida
até fusdo. Quando observou-se que o metal fundia-se, anotou-se a amperagem
aplicada. Este procedimento se realizou com chumbo puro, Sn-Pb (40% em peso
de Si), Al-Si (14.8% em peso de Si) e Al puro. Na Figura 17 mostram-se 0s
resultados.

Temperatura vs Corrente

Temperatura (°C)

Figura 17. Reta de calibragem do melt spinner (temperatura vs. corrente)

Segundo a reta de calibragem obtida, para que o cadinho atingir os 660 °C
(temperatura de fusédo do alumino), se precisaria aplicar 255 A. Experimentalmente
observou-se que o Aluminio comecava a fundir entre 230 e 250 A o que confirma
que a aproximacao mediante a reta de calibragem é adequada nesta faixa de
temperaturas. Para a liga de Al-Ag produzida, aplicou-se uma corrente de 300 A o
gue supde um sobreaquecimento estimado de 150 °C. Assim, assegurou-se atingir

a temperatura de fusédo na liga.
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A liga de Al-Ag de 95.25% em peso foi introduzida em um cadinho de quartzo
para o tratamento térmico com o melt spinner. Uma vez introduzida, ligou-se uma
bomba de vacuo durante 30 minutos para obter o melhor vacuo possivel, atingindo
uma pressdo de 3.910' mbar o que equivale a 0.04 atm. Apds atingida essa
presséao, iniciou-se o processo de aquecimento da amostra. Foi incrementada a
corrente da bobina do melt spinner em passos de 50 A a cada 5 minutos até atingir
0s 300 A. Atingidos os 300 A que equivale a uma temperatura de 780 °C, deixou-
se a amostra nessa temperatura durante 20 minutos. Na Figura 18 A pode-se
observar como a amostra tornara-se incandescente quando a corrente atingiu esta
temperatura. Transcorridos os 20 minutos a 300 A, aplicou-se uma sobrepressao

com argbnio acima do cadinho para expulsar o metal para fora do cadinho.

Usou-se um fluxo de argdnio de 7.5 I-mint equivalente a uma presséo de
menos de 0.25 Kgf-cm2. O metal saiu do cadinho e atingiu a roda do melt spinner

que girava a 10 m-s™.

Na Figura 18 B mostra-se o material obtido apds do tratamento térmico
realizado no melt spinner. Foram obtidas fitas com dimensfes médias de 2.0 mm
de largura e 0.18 mm de espessura. O comprimento das fitas, ficou entre 10 a 15
mm. E importante assinalar que também obtiveram-se pedacos mais grosseiros
junto as fitas. Estes pedacos sao causados pela tensédo superficial da liga dentro
do cadinho. Para expelir o metal fundido para fora do carinho foi necessario aplicar
uma sobrepressao para vencer a forga exercida pela tenséo superficial. Uma vez
vencida a tenséo superficial, esta sobrepresséo expeliu uma grande quantidade de

metal pelo furo originando estes pedagos grosseiros.
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Figura 18. A) Amostra incandescente dentro do melt spinner marcando a posicao da roda

do melt spinner, a bobina e o cadinho de quartzo; B) Produto obtido do melt spinner.

Na Figura 19 mostra-se um diagrama descritivo para explicar a nomenclatura
usada no trabalho. As duas faces das fitas, denominadas “face roda” e “face topo”

se referrem ao lado que atingiu a roda do melt spinner e o lado contrario

i

|

y
Face Roda
4

Figura 19. Diagrama explicativo da nomenclatura usada no trabalho para se referir a

respetivamente.

caracterizacdo das fitas.

2.4 Anodizacédo da amostra

Como comentado na revisdo bibliografica sobre a anodizacdo, o melhor
acido para mergulhar a liga de aluminio-prata € o acido oxalico, ja que nenhum dos

metais é altamente dissolvido neste acido. Portanto, preparou-se uma solugéo de
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0.3 M de acido oxalico partindo de acido oxalico dihidratado com uma pureza de
99.5% da marca MERCK.

Na Figura 20, pode-se verificar a montagem experimental da anodizacéo
realizada, constituida por um termdémetro para o controle da temperatura, um
agitador para homogeneizar a solucéo antes da anodizacédo, um eletrodo de platina
conectado ao polo negativo do potenciostato e a amostra pendurada dentro da
solugdo com um jacaré ligado ao polo positivo do potenciostato. A anodizacao
realizou-se sem agitacao e a corrente constante. Aplicou-se uma corrente de 50

mA cm durante 15 min. a temperatura ambiente.

Apos anodizacao, limparam-se as amostras com agua em abundancia e

alcool isopropilico e foram secadas.

Agitador magnético

Figura 20. Montagem experimental da anodizac¢do assinalando os principais elementos:

eletrodo de platina, agitador magnético, termdmetro e amostra.

2.5 Estudos eletroquimicos: ensaio de voltametria ciclica

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados em uma célula
convencional de trés eletrodos e potenciostato PGSTAT 100 da AUTOLAB e com
auxilio do software Nova 1.10.

Utilizaram-se trés eletrodos de trabalho:
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¢ Uma chapa de aluminio puro (99.999%), mesmo material que foi usado para

a liga de aluminio-prata.

e Uma chapa de prata com uma pureza de 99.9%, mesmo material que foi

usado para a liga de aluminio-prata.
¢ Aliga de aluminio-prata anodizada de 95.2% em peso de aluminio.

Para facilitar a operacgéo, construiu-se um suporte para as fitas obtidas do
melt spinner com uma ponta de platina para fazer contato elétrico e uma lamina de
plastico de poliprolineo (PP) para fixar a amostra. Desta forma, conseguiu-se que
somente a amostra estivesse em contato com a solucéo, facilitando o calculo da
area em contato e diminuindo possiveis interferéncias (Figura 21 A). Realizou-se o
ensaio eletroquimico de voltametria ciclica com fitas com menos de 3 cm de
comprimento. Como contraeletrodo foi empregada uma grade de Pt e como
eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de calomelano saturado (SCE em

inglés, 3.5 M KCI) usando um Lugin para conectar o eletrodo a célula.

Referéncia
SCE

Resina epoxi

Liga Al-Ag Injecdo de N,

Figura 21. A) Detalhe do eletrodo usado para as amostras de Al-Ag. B) Montagem

experimental para a voltametria ciclica.

Como eletrélito foi usada uma solucdo alcalina de NaOH 0.1 M. Esta
concentracdo foi escolhida mediante uma pesquisa bibliografica de ensaios em
condi¢cbes semelhantes, como o trabalho de Liang, et al. (2011) onde o eletrodo de

trabalho era formado de nanotubos de titanio com nanoparticulas de prata.
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Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados em duas etapas: primeiro
s6 com a solucgéo alcalina para obter um branco e depois adicionando 1 M de etanol,
mantendo a mesma concentracdo de NaOH para estudar o efeito catalisador das
nanoparticulas de prata obtidas na eletroxidacdo do etanol em meio alcalino. A
escolha de adicionar 1 M de etanol foi baseado na pesquisa bibliografica de
procedimentos semelhantes (Nguyen et al., 2009; Safavi et al., 2013; Nguyen et al.,
2012.).

Na Figura 21 B mostra-se a montagem experimental empregado no ensaio
eletroquimico. As medidas de voltametria ciclica foram feitas em atmosfera livre de
oxigénio mediante a inje¢&o de nitrogénio dentro da célula durante 30 minutos antes
de comecar o experimento. A velocidade de varredura foi de 50 mV-s (Liang et al.,
2011; Nguyen et al., 2012; Safavi et al., 2013).

W = B -
.” Rp— ’

= el

Contraeletrodo ’ e Injeg de N,

P ! Amostra
| Al-Ag

- ’ -

Figura 22. Detalhe da montagem experimental da célula para a voltametria.

30



2.6 Caracterizacdo morfoldgica
2.6.1 Microscopia 6tica (MO)

Para realizacdo da microscopia otica foi utilizado um microscopio Olympus
BX-51, equipado com contraste de interferéncia diferencial e filtros de polarizagéo,
acoplado a uma camera Olympus DP-20.

Foram caracterizadas as duas faces das amostras obtidas do melt spinner,
a face que atingiu a roda, denominada no trabalho como face roda, e a face de
acima, denominada no trabalho como face topo. Também, caracterizou-se as
amostras ap0s a anodizacdo e estudo eletroquimico, repetindo o mesmo

procedimento de caracterizando para cada face.

2.6.2 Microscopia eletronia de varredura (MEV — EDS)

As amostras foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Esta técnica foi realizada no centro de microscopia eletrénica (CME-
UFRGS), utilizando microscopio JEOL JSM-5800, equipado com espectroscopia de
raios X por dispersao de energia (EDS). A tensao de trabalho utilizada foi de 15 keV

e a altura de trabalho variou entre 8 e 10 mm.

Foram caracterizadas as duas faces das amostras obtidas do melt spinner
tanto morfologicamente como a composicdo quimica elementar. Também,
caracterizou-se as amostras ap0s a anodizacao e estudo eletroquimico, repetindo

0 mesmo procedimento.

2.6.3 Difracédo de raio-X (DRX)

A estrutura cristalografica da liga e suas mudancas durante o processo de
anodizacdo e voltametria ciclica foram determinadas por difratometria de raios-X.
Para a difracdo de raio-X utilizando gonidémetro tipo D500 da marca Siemens entre
20 e 90 graus. A literatura (Kishore et al., 2005; RRUFF Project) foi usada como
base para identificacdo de picos mediante a compara¢ao manual dos difratogramas

padrdo com os obtidos experimentalmente. A analise foi realizada no Instituto de
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Fisica no laboratorio de raios-X. Esta técnica permite a avaliagcdo da composi¢ao

quimica da amostra mediante a comparacao com padroes.

Também, aplicou-se o refinamento de Rietveld para calcular a porcentagem
presente na amostra de cada composto. O refinamento de Rietveld consiste na
comparacao entre as contagens experimentais e as da literatura, a partir de um
modelo, em cada posi¢cdo angular medida, refinando os parametros para minimizar
a diferenga entre tais contagens. Sao calculadas as intensidades das reflexdes
considerando o fator de espalhamento dos atomos presentes e suas posi¢cdes na
célula unitaria. Para esta andlise usou-se o software “Match! 2” da empresa Crystal

Impact para o tratamento dos dados.

2.6.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Na caracterizacao dos filmes utilizaram-se dois microscépios eletrénicos de
transmissao JEOL JEM 120 EXII do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da
UFRGS e JEOL JEM 2010. O primeiro opera numa tensdo de 80 kV e possui uma
camera para aquisicao de imagens e camera para negativos e utilizou-se para pre-
caracterizar a amostra. O segundo microscopio, opera numa tenséo de 200 kV,
podendo ser utilizado em observacdes a alta resolucdo, difracdo com feixe
convergente, difracdo em modo nano-feixe e andlise por EDS. Além disso, possuli
uma camera para aquisicdo de imagens, e camera de negativos para registro de

padrbes de difracao.

A preparacdo das amostras para o MET foi feita através do desplacamento
do 6xido sobre grades de cobre com filme de carbono amorfo. Antes do TEM, as
grades foram analisadas por MO para detectar a situacado do oxido desplacado na
grade. Na Figura 23 observa-se uma destas grades onde realizou-se o

desplacamento do 6xido.
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Figura 23. Grade de cobre com filme de carbono para a analise MET.

A técnica de MET foi empregada na analise microestrutural dos filmes de
oxido poroso e barreira obtidos pela anodizacao e do estudo eletroquimico da liga
Al-Ag.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo morfoldgica das ligas obtidas no melt spinner
3.1.1 Morfologia macroscopica

Foi realizada uma analise das duas faces das fitas obtidas pelo processo de
melt spinning mediante MO. Na Figura 24 mostram-se as imagens obtidas por MO
de ambas as faces. Na imagem da esquerda (Figura 24 A) pode-se ver a face roda,
que é o lado que atingiu a roda do melt spinner. Em comparacdo com a outra face
da fita, Figura 24 B, a face roda e mais plana e contém orificios irregulares formados
durante o processo de resfriamento rapido ao qual foi submetida a amostra. Na face
topo, Figura 24 B observa-se uma morfologia mais irregular, formando picos ao

longo da superficie.

Figura 24. (A) Imagem obtida por MO da face da fita que atingiu a roda do melt spinner —

face roda. (B) Imagem obtida por MO da face da fita da acima — face topo.

Pode-se observar na Figura 25 os riscos causados pela roda do melt spinner
na face roda.
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Figura 25. Detalhe da face roda mostrando a direcdo dos riscos provocados pela roda do

melt spinner.

3.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para comprovar a homogeneidade das fitas obtidas por MEV-EDS
escolheram-se duas fitas aleatorias obtidas do melt spinner. Analisou-se a
composigdo quimica elementar das duas fitas para assim verificar se as amostras

possuem uma composicado quimica homogénea ao longo da fita.

A Figura 26 contém as imagens realizadas por MEV da superficie da “fita 1”
da face roda (Figura 26 A) e face topo (Figura 26 B) e da superficie da “fita 2” da
face roda (Figura 26 C) e face topo (Figura 26 D).

Verifica-se na face roda que a matriz contém buracos com diametro de
aproximadamente 100 um, como observado no MO (Figura 26 A). Na Figura 26 C
notam-se buracos de 2-3 um, na imagem aparecem de cor preta, junto com zonas
com uma tonalidade mais clara. Na face topo observa-se uma estrutura de
contornos de grao (Figura 26 B), juntamente com picos que sobressaem da matriz
(Figura 26 D).
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Contornos

Buracos

Figura 26. Imagens obtidas por MEV de: (A) Secondary electron imaging (SEI) da face
roda da “fita 1”; (B) SEI da face topo da “Fita 1”; (C) SEI da face roda da “Fita 2”; (D) SEI da face
topo da “fita 2.

Para confirmar esta hipotese sobre a concentragdo de prata, realizou-se um
analise por EDS das duas superficies. Primeiro, realizou-se uma analise geral de
composi¢cdo quimica média das duas amostras para confirmar se as fitas obtidas
por melt spinning possuem uma concentragdo homogénea. Para ter uma melhor
dispersédo dos dados, analisou-se areas grandes de superficie das duas fitas junto
com analises especificas de um ponto (mais precisas que as andlises de area). Os
resultados sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados obtidos da analise elementar mediante EDS das superficies das

Amostra

Fita 1
face topo

duas fitas estudadas.

Fita 1
face roda

Fita 2
face topo

Fita 2
face roda
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Ponto % atbmico % atébmico

de Al de Ag
1 97.27 2.73
2 97,34 2.66
3 97.42 2.58
1 98.61 1.39
2 98.36 1.64
3 98.56 1.44
6 98.6 1.40
1 97.95 2.05
2 98.01 1.99
1 97.94 2.06




Os valores médios das concentracdes de prata em cada face das fitas
estudadas sédo exibidos na Tabela 3. Pode-se observar que a diferenca de
porcentagem entre as faces topo das duas fitas é de 0.7% atémico de Ag, enquanto
a diferenca entre as faces roda é de 0.6% em peso de Ag. Portanto a concentracao
de prata pode ser considerada homogénea em todas as fitas produzidas no melt

spinner.

Contudo, estas diferencas indicam que se poderia aumentar o tempo que a
amostra permaneceu fundida durante o experimento, facilitando a difusdo da prata
e assim obter fitas homogéneas e aumentar a velocidade de resfriamento para
evitar a segregacdo. Também, dos dados de teor da prata extrai-se que a face topo
possui uma concentracdo meédia de prata superior que a face roda, com uma
médias de 2.4% e 1.8% atdmico de prata, respetivamente. Esta diferenca de
concentracfes é explicado pela segregacdo de Ag durante a solidificacdo, que
ocorre de abaixo para acima. Na Tabela 3 se mostram as porcentagens medias de

prata das duas fitas.

Tabela 3. Porcentagem média em peso de prata das duas fitas separadas por cada face.

Amostra % atomico de Ag
Fita 1 face topo 2.7
Fita 2 face topo 2.0
Fita 1 face roda 15
Fita 2 face roda 2.1

3.2 Caracterizagdo morfoldégica das amostras ap0s o0 tratamento

eletroquimico
3.2.1 Morfologia macroscopica

Foi realizada uma analise das duas faces da fita ap6s o tratamento
eletroquimico MO. Na Figura 27 mostram-se as imagens de uma das fitas. Na face
roda (Figura 27 A) observam-se pontos brancos acima da matriz escura. A mesma

morfologia pode-se perceber na face topo (Figura 27 B).
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Figura 27. (A) Imagem obtida por MO da face roda ap6s anodizagdo e o estudo

eletroquimico. (B) Imagem obtida por MO da face topo ap6s anodizagéo e o estudo eletroquimico.

Observando-se a Figura 28, confirma-se que na Face topo ha mais
estruturas claras, com estrutura dendritica, que na face roda. Estas estruturas de
cor branca parecem dendritas sem uma direcdo definida e de poucos microns de
largura (<50 um) em ambas superficies. A ndo existéncia de direcdo definida de

dendritas indica que a solidificacdo nucleou em varios pontos simultaneamente.

Figura 28. (A) Imagem obtida por MO da face roda apés anodizacao e o estudo

eletroquimico. (B) Imagem obtida por MO da face topo apds anodizacéo e o estudo eletroquimico.
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3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
3.2.2.1 Face topo

A Figura 29 obtida por MEV utilizando elétrons secundarios (SEI) mostra a
superficie da face topo da fita ap0s a anodizacédo e estudo eletroquimico. Na Figura
29 A apresenta-se a imagem da superficie a baixo aumento, permitindo observar a
estrutura porosa da superficie. O circulo branco indica a zona onde foi obtida a
imagem da Figura 29 B. Nesta segunda imagem, verifica-se a morfologia porosa,
com pontos brancos acima de uma estrutura filamentosa cinza. No fundo, percebe-
se a matriz de tonalidade preta. Para as condi¢cdes experimentais aplicadas
esperava-se obter uma estrutura porosa com nanotubos de alumina de 150 nm de

diametro com nanoparticulas aleatoriamente dispersas na superficie. .
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Na Figura 30 mostra-se com mais detalhe a estrutura anteriormente

comentada.

.'b.
Figura 30. Imagem obtida por MEV do 6xido formado na face topo da amostra apés o

tratamento eletroquimico.

Ampliando nestes pontos brancos, constata-se que o didmetro das particulas
€ proximo aos 100 nm, isto €, dentro da escala hanométrica. Na imagem da Figura

31 esta assinalada uma destas nanoparticulas.

Figura 31. Imagem obtida por MEV do 6xido formado na face topo da amostra apés o

tratamento eletroquimico.
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Na Figura 32 mostra-se uma imagem destes pontos a alto contraste e alta
ampliacdo para calcular o didmetro deles. Determinou-se que o intervalo de
tamanho destes pontos esta entre 118 e 59 nm, com um diametro meédio de 75 nm.
Portanto pode-se considerar que estes pontos entram dentro da faixa das

nanoparticulas.

Figura 32. Imagem obtida por MEV a alto contraste do 6xido formado na face topo da

amostra (resolucdo = 20 nm) apoés o tratamento eletroquimico.

Para determinar a composicdo quimica destas nanoparticulas e das
estruturas filamentosas, realizou-se um estudo da composicdo quimica elementar
pontual com EDS. Na Figura 33 mostra-se os pontos onde foram feitas as analises

com EDS e na Tabela 4 os resultados das mesmas.

Figura 33. Imagem obtida por MEV assinalando os pontos onde se realizou a analise
pontual de composi¢cdo mediante EDS (resolu¢éo = 10 nm) para a amostra apos o tratamento

eletroquimico.
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Observa-se que no ponto 3 ha um alto teor de prata (38.6% at. 0 que
corresponde a 71.2% em peso), o que indica que nos pontos brancos hd um teor
de prata muito elevado. Na imagem pode-se comprovar que este ponto possui o
mesmo contraste em BEI que as nanoparticulas de menos de 100 nm de diametro
que estéo sobre as estruturas filamentosas. Os pontos 1 e 2 da matriz mostram que
a zona mais escura possui um maior teor de aluminio (65.0% at. de Al e 5.5% at.
de Ag de média) enquanto o ponto 4 de cor cinza na imagem mostra um teor de
prata maior que a matriz preta (47.1% at. de Al e 16.0% at. de Ag). Destaca-se a
presenca de silicio (em forma de SiO2) na superficie, o que indicaria que a liga
reagiu com o cadinho de quartzo incorporando particulas de silicio na matriz.
Observa-se que o teor de silicio varia entre 3.9 a 33% at. que corresponde a
incorporacao de particulas de SiO2, que contém um 33% de Si. Nas imagens do
MEV observa-se pontos escuros contendo alto teor de Si, o que corresponde a
particulas de silica dissolvidas pelo ataque ao cadinho. Também, e como era de
esperar da superficie oxidada, encontra-se oxigénio na matriz escura, com um valor
meédio de 22.9% at. Contudo, o teor de oxigénio diminui a 4.1% nas zonas cinzas e

a nao ser medido nas nanoparticulas brancas.

Outra conclusado deste estudo de composicdo elementar quimica mediante
MEV/EDS é que a prata nao foi dissolvida no processo de anodizagdo em &acido

oxalico nem no estudo eletroquimico em meio alcalino como era esperavel.

E importante ressaltar que estes resultados de composicdo sdo semi-
guantitativos, ja que a regidao de analise do EDS tem um diametro de 1 um e foram
medidas a composicao quimica elementar de nanoparticulas com um didmetro uma

unidade de medida inferior.

Tabela 4. Resultados de composicéo obtidos por EDS da face topo.

Ponto O (% at.) Al (% at.) Si (% at.) Ag (% at.)
1 18.8 71.9 3.9 54
2 27.0 57.9 9.4 5.7
3 0 37.3 24.1 38.6
4 4.1 47.1 33 16.0
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Na Figura 34 observa-se o0 espectro de uma das nanoparticulas de prata
analisada (ponto 3). O carbono que aparece no diagrama € devido ao processo de
recobrimento ao qual a amostra foi submetida para aumentar a condutividade

elétrica da superficie.

ke\f

Figura 34. Espectro obtido do ponto 3 mediante EDS.

3.2.2.2 Face roda

A Figura 35 obtida por MEV-SEI mostra a superficie da face roda da fita apés
a anodizacao e estudo eletroquimico. Na Figura 35 A mostra-se a superficie da
amostra com uma camada de oxido fraturada. O circulo branco indica a zona onde
foi obtida a imagem da Figura 35 B. Nesta segunda imagem, mostra-se uma destas
regibes fraturadas da superficie. Acima do 6xido, verificar-se a presenca de
particulas brancas de diametro nanométrico. De mesma forma, constata-se que a
matriz escura possui uma morfologia porosa. A presenca de 6xido rachado indica

gue a superficie sofreu uma rapida perda de volume.
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Figura 35. Imagens obtidas por MEV (A) do éxido formado apos o tratamento

eletroquimico na face roda da amostra e (B) aumento da zona assinalada com um circulo.

Na Figura 36 mostra-se a estrutura morfolégica da camada de 6xido
mediante a imagem de elétrons secundarios (SEI) (Figura 36 A) e de elétrons
retroespalhados (BEI) (Figura 36 B). Na imagem obtida por SEI observa-se uma
estrutura porosa, com pequenas particulas brancas na superficie. Mediante BEI,
gue mostra com uma cor mais clara as regibes com maior peso atdomico,
correlaciona-se que estes pontos claros vistos no SEI correspondem as zonas com
um peso atdmico maior. Portanto, jA que que a prata possui um peso atdmico maior
qgue o aluminio, espera-se que estes pontos possua uma alta concentracdo de

prata.

Figura 36. Imagens obtidas por MEV da camada de 6xido apds o tratamento eletroquimico

por (A) SEl e (B) BEI da mesma zona.
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Para medir o didmetro destas particulas realizou-se uma imagem por MEV
a alto aumento e alto contraste como mostrado na Figura 37. Verifica-se que o
diametro das particulas mais grosseiras € de aproximadamente 100 nm, variando

em um intervalo de 100 a 130 nm.

Figura 37. Imagem obtida por MEV do d6xido formado na face roda da amostra apés o

tratamento eletroquimico.

Contudo, a superficie também contém particulas menores que as mostradas
na Figura 37. Verifica-se na Figura 38 a presenca de nanoparticulas com um
didametro de até 32 nm. Portanto, assim como observado na face topo, confirma-se
a presenca de nanoparticulas de didmetros inferiores a 100 nm aleatoriamente

dispersas na superficie.

Figura 38. Imagem obtida por MEV a alto contraste do 6xido formado na face roda da

amostra ap6s o tratamento eletroquimico.
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Para determinar a composicdo quimica destas nanoparticulas e das
estruturas filamentosas, realizou-se um estudo da composi¢cdo quimica elementar
pontual com EDS. Na Figura 39 mostra-se os pontos onde foram feitas as analises

com EDS e na Tabela 5 os resultados das mesmas.

Figura 39. Imagem da face roda apés o tratamento eletroquimico obtida por MEV a alto

contraste assinalando os pontos onde se realizou a analise pontual de composi¢gdo mediante EDS.

Percebe-se que nos pontos 2 e 5 ha uma alta concentracdo de prata, com
36.4% at. (equivalente a 70% em peso) de Ag e 43.5% at. de Al de média. Estes
pontos, e como se verifica na imagem, correspondem as nanoparticulas de cor
branca observadas nas anteriores imagens do MEV. Além disso, os pontos 3 e 4,
gue correspondem a regido cinza das imagens, possuem uma composi¢cao quimica
meédia de 57.6% at. de aluminio e 15.1% at. de prata. Por ultimo, a matriz preta da
amostra, correspondente aos pontos 1 e 6 da analise, possuem uma concentracao
baixa de prata de 3.4% at. e alta em aluminio (80.6% atémico). Portanto, e como
observado na face topo, as regibées com cores brancas tém um maior teor de prata
e as regides escuras, como a matriz, possuem, um alto teor de aluminio. Como
esperado, a matriz escura também tem um maior teor de oxigénio (12.4% at. de
meédia), que diminui nas zonas cinza da imagem (5.5% at. de média) e nas
nanoparticulas brancas (5% at. de meédia). Também, constata-se uma
concentracdo de entre 1.9 a 33.8% at. de silicio. Estes teores de silicio sédo

semelhantes com os observados na face topo da amostra.
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Tabela 5. Resultados de composicéo obtidos por EDS da face roda.

Ponto Al (%at.) Si (%at.) Ag (%at.)
1 85.5 55 4.4
2 49.2 17.1 32.5
3 69.8 9.8 10.9
4 45.4 33.8 19.2
5 37.8 13.3 40.2
6 75.7 1.9 24

Na Figura 40 mostra-se o espectro de uma das nanoparticulas de prata
analisada (Ponto 5). O carbono que aparece no diagrama € devido ao processo de
recobrimento ao qual a amostra foi submetida para aumentar a condutividade

elétrica da superficie.

ke\f

Figura 40. Espectro obtido do ponto 5 mediante EDS.

Para concluir, ressaltar que a presenca de Si na amostra é explicada pela
presenca de particulas de silica devido ao ataque da amostra de Al-Ag ao cadinho
de silica e por contaminag&o da amostra. Este silicio ndo é plausivel que seja Si

metalico, ja que teria que ser reduzido pelo Al liquido da amostra.
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3.2.2.3 Secao transversal

Além da andlise das duas superficies das fitas, realizou-se um estudo
morfoldgico da sec¢do transversal da amostra depois da anodizacao para estudar a
camada de o6xido formada. A amostra foi embutida em uma resina epoxi.
Posteriormente, foi cortada e lixada com lixas de SiC de granulometria 800, 1200,

2400 e 4000 e posterior polimento.

Como apresentado na Figura 41, foram diferenciadas duas regides da
amostra, marcadas com circulos na Figura 41. Na imagem, a borda da direita
corresponde a face roda, enquanto a borda da esquerda corresponde a face topo.
A primeira, Figura 41 A consistente na regido central da amostra, observa-se
pequenas particulas de menos de 1 um junto com estruturas filamentosas acima
da matriz do metal. Na Figura 41 B, mostra-se uma das bordas da amostra onde
verifica-se que a camada de oOxido foi subtraida durante o processo de lixamento
da amostra. Também nota-se que no limite da borda da amostra apresenta uma cor
brilhante devido ao efeito de borda da microscopia eletrénica de varredura por

elétrons secundarios.

Figura 41. Imagens obtidas por MEV de: (A) toda a secéo transversal da amostra; (B)

regido central e (C) borda direita correspondente a face roda depois do tratamento eletroquimico.
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O estudo de composicdo quimica da secdo transversal mediante EDS,
verifica-se que na regido central da fita as particulas de cor clara possuem uma
maior concentracdo de prata (10.1% atébmico), enquanto a matriz da amostra
apresenta 1.9% at. Mesmo assim, observa-se um alto teor de oxigénio nos dos

pontos analisados, provavelmente ocorrido durante o lixamento da amostra.

Ag %at.

Ag %at.  1.9%

Figura 42. Imagem obtida por MEV assinalando os pontos onde se realizou
a analise pontual de composi¢ao mediante EDS.

Analisando as bordas da fita, e como se mostra na Figura 43, a distancia
entre a borda da fita e a resina epoxi varia entorno dos 5 um aos 11.3 um. Esta
distancia corresponderia a camada de o6xido formado que, como explicado
anteriormente, foi removida durante o lixamento. De mesma forma, nota-se que a
morfologia da face roda (Figura 43 B) € menos rugosa que a observada na face
topo (Figura 43 A).

51



Figura 43. Imagens obtidas por MEV das bordas da fita (A) borda esquerda

correspondente a face topo da amostra e (B) borda direita correspondente a face roda.

Na Figura 44 mostra-se uma regido da borda da fita com a camada de éxido
formado. Constata-se na imagem a camada nanotubular formada durante o
tratamento eletroquimico de aproximadamente 100 nm de didmetro e com um

comprimento de 9.7 pum.

Figura 44. Imagem obtida por MEV BEI da borda da fita mostrando a camada de éxido
formada durante a anodizacao e tratamento eletroquimico.
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3.3 Caracterizacdo morfoldgica por raios X

Realizou-se a andlise mediante difracdo de raios X (DRX) da liga de
aluminio-prata obtida no melt spinner (Figura 45 A) e da liga apds anodizacao e
estudo eletroquimico (Figura 45 B) para a liga em forma de fita. Comparando os
difratogramas verifica-se que os principais picos sao relacionados com o aluminio
e a prata como era esperado. Como é conhecido, o aluminio e a prata apresentam
| picos muito préximos entre eles e, portanto, ndo é possivel diferenciar os dois
compostos no difratograma obtido. Nao obstante, no difratograma também
observam-se 0s picos correspondentes ao quartzo em forma de cristobalita. A
cristobalita é resultante de uma transformacao polimérfica obtida quando o SiO2 é

submetido a alta temperatura.

Portanto, e como foi observado na analise mediante EDS, o quartzo do
cadinho do melt spinner reagiu com a amostra quando atingiu altas temperaturas e

incorporou-se na matriz da liga.
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Figura 45. Difratograma de: A) liga obtida no melt spinner e B) apds anodizacéo e estudo

eletroquimico. Os planos marcados correspondem ao aluminio-prata

Realizou-se uma analise quantitativa das concentragbes mediante a
aproximacdo de Rietveld. Para esta analise considerou-se que a amostra era
formada por uma liga de Al-Ag rica em aluminio e silica em forma de cristobalita.
Escolheu-se esta liga de Al-Ag devido a melhor aproximacdo para o sistema

estudado. Os resultados sao resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6. Resultados da andlise de composi¢gdo mediante a aproximacao de Rietveld.

Apos estudo

Pre-anodizacéo o
eletroquimico

Liga Al-Ag 99.7% em peso 88% em peso

Sio2

0, 0,
(Cristobalita) 0.3% em peso 11% em peso

Observa-se que a liga sem o tratamento eletroquimico possui uma baixa
concentracdo de cristobalita (0.3% em peso) o que explica o porqué néo foi achado
silicio com a andlise de EDS da amostra. Em comparacéo, a liga ap6s anodizacéo
e tratamento eletroquimico possui uma concentracdo maior de cristobalita,
passando de 0.3 a 11% em peso o0 que concorda com as andlises realizadas de
MEV/EDS da superficie apds o tratamento eletroquimico.

3.4 Caracterizagao por microscopia eletronica de transmisséao

Na Figura 46 mostra-se a imagem obtida por MET da camada de o6xido
decapado como explicado no capitulo 2.6.4 Microscopia eletronica de transmisséo
(MET), observando-se nanotubos de Oxido de aluminio com nanoparticulas na
interface metal/6xido de tonalidade escura na superficie. A parte circular dos
nanotubos corresponde a regido onde 0s nanotubos estavam em contato com a
matriz da amostra. Os nanotubos, como marcado na imagem, possuem um
diametro médio de 200 nm e as nanoparticulas variam o seu diametro entre 7 nm
a 18 nm. A tonalidade escura das nanoparticulas (indicadas por setas na Figura 46)
€ causada por dois fatores: maior cristalinidade das particulas em relacao ao 6xido
e por um maior peso atdémico. Portanto, é esperado que estas nanoparticulas sejam
de prata, que possui um maior peso atbmico que o aluminio ou o silicio e que

também possui uma maior ordenac¢do do que o oxido.
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Figura 46. Imagem obtida por TEM do 6xido da superficie a um aumento de 300k.

A Figura 47 mostra um nanotubo da camada de Oxido a maior aumento.
Nota-se que o diametro interno € de 65 nm e o externo de 150 nm. Também, séo

observadas as nanoparticulas na superficie com diametro entre 5a 17 nm.

Figura 47. Imagem obtida por TEM do éxido da superficie a um aumento de 500k.
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Na Figura 48 mostra-se a abertura de um dos nanotubos, comprovando que
na superficie da liga também existem nanoparticulas embebidas no 6xido.

Figura 48. Imagem obtida por TEM da abertura do nanotubo a um aumento de 300k.

Realizou-se uma analise de composi¢ao quimica com EDS pontual em uma
das nanoparticulas escuras e na matriz cinza da amostra. O feixe possui um
diametro de andlise de 35 nm. Na Figura 49 observam-se as regifes analisadas e

na Figura 50 os espectros obtidos.

56



50 nm

Figura 49. Imagem obtida por TEM do 6xido da superficie a um aumento de 100k

mostrando os pontos onde foram realizadas as analises de composi¢édo quimica elementar.

Percebe-se que na particula de tonalidade escura (Figura 50 B) os Unicos
picos observados no espectro sao as correspondentes a prata, concretamente ao
pico LB1 e LB2 que aparecem a 3.15094 e 3.34781 keV respetivamente. Em EDS
se observam os picos do carbono na matriz, devido a contaminacdo e que as
amostras sdo suportadas em uma grade polimérica, e do aluminio (picos Kal, Ka2
e KB1 correspondentes a 1.48670, 1.48627 e 1.55745 KeV respetivamente).
Portanto, conclui-se que as nanoparticulas de tonalidade escura correspondem a

prata pura, enquanto que a matriz € formada por uma liga de aluminio e prata.
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Figura 50. Espectros obtidos (A) da matriz da amostra e (B) da nanoparticula escura por
EDS no TEM.

A Figura 51 (A e B) mostra duas imagens de alta resolucdo das
nanoparticulas da superficie da amostra. Verifica-se que as particulas menores
observadas na amostra (Figura 51 A) possuem um diametro em torno de 8 a 12
nm. Na Figura 51 B mostra-se uma das nanoparticulas de maior diametro embebida
na parede do nanotubo.

Figura 51. Imagem obtida por TEM de alta resolu¢cdo mostrando (A) duas nanoparticulas
superpostas e (B) uma das nanoparticulas embebida na parede do nanotubo.
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Na Figura 52 observa-se o padrao de Moiré em uma das nanoparticulas de
prata e na superficie de 6xido do nanotubo. O padrao de Moiré observa-se quando
a distancia entre os diferentes planos cristalinos sdo regulares, o que indica que o

metal possui estrutura cristalina.

No caso da camada de Oxido, esperava-se que a superficie possuisse
estrutura amorfa. No entanto, se observa o padrao de Moiré entre o Al e 0 substrato.
Uma teoria para explicar a estrutura cristalina do oxido € que, devido a energia do
feixe de elétrons que atravessa a amostra, 0s atomos excitaram-se e rearranjaram-

se ordenadamente.

Figura 52. Imagem de TEM do 6xido da superficie a alta resolu¢do mostrando o padréo de
Moiré nas nanoparticulas de prata.

Estudou-se a distribuicAo de tamanhos das nanoparticulas de prata
observadas via TEM e posterior tratamento da imagem com o software ImageJ.
Para determinar o diametro equivalente das nanoparticulas se assumiu que elas
sao esféricas. A Figura 53 A apresenta a regido que foi escolhida para o estudo,
composta por varios nanotubos com nanoparticulas embebidas. Na Figura 53 B
mostra-se o histograma da distribuicdo do didametro equivalente das nanoparticulas

de prata. Observou-se que 95% das nanoparticulas possuem um diametro
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equivalente menor que 40 nm, variando de 4 a 87 nm. Da mesma forma, ressalta-

se que a um 50% das nanoparticulas da regido analisada possuem um diametro

equivalente entre 4 e 10 nm.

100 B 4 99,99
90 4 \

80

70+

60 4

50

40

Contagens/um?

30

20

Porcentagem acumulada (%)

10

Diametro equivalente (nm)

Figura 53. Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de prata: (A) regido que foi
analisada e (B) histograma da distribuicdo do diametro equivalente das nanoparticulas e a

porcentagem acumulada.

3.5 Estudo das propriedades das superficies produzidas

Estudou-se o comportamento da AgNPs quanto as suas propriedades
cataliticas na oxidacdo do etanol. Na Figura 54 mostram-se duas imagens de um
dos nanotubos formado durante a anodizacdo. Observa-se que a largura do
nanotubo é a mesma que a observada na amostra apds o estudo eletroquimico

(200 nm) e possui um comprimento de 1.7 pm.

A Figura 54 B mostra a superficie do nanotubo, vislumbrando-se
nanoparticulas de tonalidade escura em toda a superficie. Comparando com as
nanoparticulas observadas apds o estudo eletroquimico (Figura 48) estas possuem

um tamanho menor e estdo em menor concentracao.

60



Figura 54. Imagens obtidas por TEM de um nanotubo formado durante a anodizacéo.

Na Figura 55 mostra-se uma imagem de alta resolucdo da superficie do
nanotubo, conseguindo discernir o tamanho das nanoparticulas. Estas, possuem
um diametro dentre 3 a 4 nm. Comparando com o histograma realizado na
superficie da amostra apos o estudo eletroquimico (Figura 53), observa-se que

estas nanoparticulas estdo na faixa das nanoparticulas com menor tamanho.

Figura 55. Imagem obtidas por TEM a alta resolucdo das nanoparticulas formadas na
superficie dos nanotubos.
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3.6 Ensaio de voltametria ciclica em meio alcalino

Ensaios de voltametria ciclica foram realizados para estudar o desempenho
da liga de aluminio-prata como eletrodo em uma AFC. Foram realizados ensaios
em meio alcalino (NaOH 0.1 M) e meio alcalino com etanol (NaOH 0.1 M mais
etanol 1 M) para poder observar a influéncia do etanol no meio. Além disso, foram
testados eletrodos de trabalho de prata e aluminio puro nos mesmos meios para
ter um branco com o qual comparar a liga. Os ensaios foram realizados nas
condi¢cBes anteriormente descritas (Capitulo 2.5 Estudos eletroquimicos: ensaio de
voltametria ciclica). Daqui por diante, todos os potenciais descritos no texto estdo
referenciados a SCE 3.5 M (+250 mV vs. SHE). A Figura 56 apresenta todos os

ensaios realizados por voltametria ciclica.
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Figura 56. Voltametrias ciclicas em meio alcalino para (A) eletrodo de aluminio, (B) eletrodo de aluminio-prata, (C) eletrodo de prata; e em NaOH 0.1 M

mais etanol 1 M para (D) eletrodo de aluminio, (E) eletrodo de aluminio-prata e (D) eletrodo de prata.
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Nas voltametrias descreve-se i quando E é variado com e sem adicdo de
etanol para o eletrodo de aluminio puro estdo ilustradas na Figura 57. Nos dos
meios analisados observa-se que a corrente forma um Unico pico em um potencial
préximo a -0.8 V e decai continuamente entre 0 e 1 V. Com a adi¢do do etanol no
eletrdlito observa-se que a densidade de corrente do primeiro pico diminui
ligeiramente de 17.7 mA-cm™ para 17.17 mA-cm2. Também se verifica que o pico

de i é deslocado de -0.83 para -0.76 com a adicao do etanol.

O decaimento de i proximo ao E de reversdo é o mesmo antes e depois deste
E, isto €, a curva i vs t ndo apresenta uma inflexdo em E=Ereversaso COMO esperado

no controle por difusdo do OH- para oxidar o aluminio da superficie da amostra.
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Figura 57. Voltametria ciclica do aluminio em meio (I) NaOH 0.1 M e (II) NaOH 1 M + etanol 1 M.

As voltametrias com e sem adicdo de etanol para o eletrodo de aluminio-
prata sdo agrupadas como ilustrado na Figura 58. Nos dois meios analisados
constatam-se dois picos de corrente, um maior que forma um patamar de -1 a -0.6

V e um segundo pico de corrente menor a 0.36 V nos dois meios.

Assim como observado no Al, a densidade de corrente diminui na liga de Al-

Ag ao adicionar o etanol no meio, variando de 20.5 mA-cm2 para 19.8 mA-cm2. O
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segundo pico de corrente também diminui com a inclusdo de etanol. E importante
salientar que na varredura catddica ndo se detecta pico de desor¢do o que indica
gue nenhum dos picos de corrente observados durante a varredura anddica esta

relacionado com a adsor¢ao de etanol na superficie.

Nota-se que a inclinacao da reta de corrente na varredura anddica e catodica
entre 0.4 e 1 V é a mesma. Este comportamento, também observado para o

aluminio puro, indica que é um processo controlado principalmente por difuséo.
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Figura 58. Voltametria ciclica da liga Al-Ag em meio (I) NaOH 0.1 M e (Il) NaOH 1 M +

etanol 1 M.

Comparando as voltametrias obtidas do Al e da liga Al-Ag observa-se que o
primeiro pico de corrente aparece tanto no aluminio como na liga de aluminio-prata
independentemente do meio. Nos dois casos 0 pico comec¢a a um potencial de -1
V. O possivel envolvimento dos hidretos no mecanismo de reacéo da dissolucao
do aluminio em meio alcalino foi primeiramente descrito por Perrault (1979). Ele
mostrou que o potencial de circuito aberto (OCP) do aluminio em meio alcalino era
muito proximo ao potencial de oxidagdo do hidreto. Outros trabalhos recentes
também apoiam a ideia de que a oxidacdo do hidreto de aluminio, AlHs, esta
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envolvido na dissolucéo do aluminio em solucdes alcalinas (Adhikari et al. 2008a,
Adhikari et al. 2008b, Despic et al. 1990, Rado evic et al. 1990)

Os estudos realizados por Adhikari et al. (2008a, 2008b) sugerem que uma
camada interfacial de AlHs se forma continuamente no OCP pela reagéo catodica
entre o hidrogénio e o aluminio, e que ele se oxida formando (Al(OH)4’). A reacdo

global proposta é:
Ox Red.

2Al + OH" + 3H20 > Al(OH)s + AlH3

O segundo pico de corrente ao potencial de 0.36 V s6 aparece para a liga de
aluminio-prata e ndo no aluminio puro, pelo que conclui-se que é causado pela
prata presente na liga. Além disso, este pico aparece nos dois meios estudados, o
que indica que ndo esta relacionado com o etanol. Comparando o potencial deste
pico (0.36 V) com o ensaio realizado na prata pura conclui-se que corresponde ao
primeiro pico de oxidacdo da prata (marcado na Figura 59) a um potencial de 0.4
V.
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Figura 59. Voltametria ciclica da prata pura em NaOH 1 M.
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O comportamento de controle por difusdo dos ions hidroxila apoia a teoria
da formacao de hidrogénio na superficie do aluminio. O hidrogénio formado durante
0 primeiro pico fica na superficie do eletrodo e ndo tem tempo suficiente para ir

embora, formando uma camada de hidrogénio que provoca o controle por difusao.

A pequena diminuicdo na densidade de corrente com a adicdo do etanol
provavelmente causado pelas interagces entre as moléculas do etanol e o NaOH,
entupindo ligeiramente a superficie e promovendo que uma menor quantidade de

hidrogénio seja formado e diminuindo, assim, a densidade de corrente observada.

Esta camada de hidrogénio provoca que a prata ndo consiga reagir com o
etanol. A Figura 60 apresenta de forma esquematica a camada formada por Hz que

impede que a prata catalise a reacao de eletroxidacao do etanol.
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Figura 60. llustracdo da camada de H2 formada na superficie da amostra.

O comportamento observado para a liga produzida abre um amplo leque de
possibilidades como, por exemplo, a melhora no desempenho na producéo de
hidrogénio do aluminio em NaOH ou uma nova rota mais econdmica de producao

de nanoparticulas de prata mediante a completa dissolu¢céo do aluminio da matriz.
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4 APLICACAO DA TECNICA PARA UMA LIGA DE AL-SI

Com o objetivo de verificar a viabilidade da técnica de resfriamento rapido
por melt spinning para a precipitacdo de nanoparticulas de soluto no interior da
estrutura cristalina do solvente, estudou-se o mesmo procedimento (solidificacao
rapida em Melt Spinner) para a obtencdo de nanoparticulas de Si a partir de uma
liga quase eutética de AI-Si com 12.4% em peso de Si. O procedimento
experimental desenvolvido é resumido na Figura 61. Posteriormente foi testada a

aplicacao desta liga para a producédo de Hz.

Amostra de
composicao

Solidificacao Caracterizagao
em Melt morfoldgica
Spinner (MEV/EDS)

Ensaios de
conhecida
12.4% Si

producdo de H,

Figura 61. Esquema do procedimento experimental realizado.

A Figura 62 apresenta o diagrama de fases do aluminio silicio esquematico
com destaque na variacdo de temperatura que sofreu a amostra (indicado com a
seta). A liga, com 12,4% em peso de Si, se encontra perto do ponto eutético (12,6%
em peso). Espera-se que, como observado para a liga Al-Ag, o rapido resfriamento
da liga evite a difusdo do Si no liquido e o mantenha em solucao soélida para que
se originem nanoparticulas de Si aleatoriamente dispersas na matriz de Al, obtendo
uma solucdo solida supersaturada. A liga foi aquecida até 800 °C durante 20 min.
e posteriormente se realizou 0 mesmo tratamento de solidificacdo que para a liga
de Al-Ag (descrito no capitulo 2.3 Parametros de operacdo utilizados no melt

spinning).
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Figura 62. Diagrama de fases esquematico do aluminio-silicio com destaque no
resfriamento aplicado usando o melt spinner com imagens do cadinho incandescente a 800°C e as

fitas obtidas.

E conhecido que o aluminio se corréi em meio aquoso para produzir
hidrogénio e uma camada de 6xido passivo (Ergbogbo et al., 2013). Para evitar a
formacao desta cama passiva que limita a producéo de hidrogénio, se usa um meio
alcalino com NaOH que impede a passivacao total do Al e catalisa a formacéo de
H2 (Yoo et al., 2011). Trabalhos anteriores (Soler et al., 2007) mostraram que as
ligas eutéticas de Al-Si sdo as que atingem maior producdo de hidrogénio. Como
as nanoparticulas de Si tém uma area superficial maior, espera-se que uma liga de
Al-Si com nanoparticulas de Si tenha um desempenho na producdo de H2 mais
elevado. Para estudar este comportamento, determinou-se a taxa de producéo de
hidrogénio estequiométrica pro volumetria mediante a imersdo das amostras em
NaOH 0.1 M. Estudou-se o desempenho de amostras de Al puro, de Al-Si eutético
comum (sem aplicar nenhum tratamento térmico) e da amostra tratada resfriada
rapidamente mediante melt spinning. As amostras foram mergulhadas no meio
alcalino durante 120 min a temperatura ambiente (20 °C). Na Figura 63 mostra-se
0 esquema experimental para o ensaio estequiométrico de producao de hidrogénio.

O objetivo da comparacdo na producdo de hidrogénio € determinar
quantitativamente o incremento da taxa de producdo de hidrogénio mediante a
corroséo da liga em meio alcalino para estudar a viabilidade da liga para producéo

de hidrogénio em baterias “one-way”.
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Figura 63. Esquema do ensaio de volumetria na producao de hidrogénio.

4.1 Estudo morfoldgico da liga resfriada rapidamente por microscopia 6tica

Na Figura 64 se apresenta a superficie da amostra de Al-Si rapidamente
resfriada ao microscépio oOtico. Nota-se que a superficie contém vazios formados
durante a rapida solidificacdo por consequéncia da contracdo do material,
igualmente ao observado na amostra de Al-Ag. Na Figura 64 se observam
particulas de aproximadamente 10 um com tonalidade distinta da matriz. Estas

particulas provavelmente sdo macro particulas de silicio precipitado.

Figura 64. Imagem por microscopio 6tico da superficie da amostra obtida do melt spinner com
aumento de 20X (esquerda) e a mesma imagem com aumento de 100X (direita).
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4.2 Comparacao entre a liga eutética e a liga resfriada rapidamente (MO)

Na Figura 65 mostra-se a superficie da liga eutética resfriada lentamente
(esquerda) e da liga resfriada rapidamente (direita). As amostras foram lixadas com
granulometrias 180 até 4000# progressivamente. A superficie da liga apresenta
uma microestrutura equiaxial dendritica enquanto para a liga resfriada rapidamente
nao foi observada nenhuma estrutura dendritica.

Figura 65. Imagem em MO da superficie da liga eutética (esquerda) e superficie da liga tratada
termicamente (direita).

4.3 Estudo morfoldgico da liga apds o0 ensaio estequiométrico

Na Figura 66 mostra-se a superficie da fita apds os 120 minutos de imersdo
em NaOH 0.1 M. Percebe-se na imagem a presenca de nanoparticulas com um
diametro de 40 até 100 nm. Estas nanoparticulas possuem uma estrutura alongada
como dendritas, com um plano longitudinal maior que o resto da particula. A anélise
por EDS conclui que estas nanoparticulas séo formadas por 94% at. de Si, 0 que

significa que séo silicio puro.
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Figura 66. Imagem obtida por MEV da superficie da amostra de Al-Si apds o estudo de

producdo de H: indicando o didametro das nanoparticulas de Si formadas.

A Figura 67 mostra a superficie de uma segunda amostra de Al-Si
rapidamente resfriada ap6s o mesmo estudo de producdo de H2. Observa-se uma
estrutura semelhante com nanoparticulas de Si e didmetro entre 70 e 140 nm.
Portanto, confirmou-se que o procedimento desenvolvido neste trabalho produziu
nanoparticulas de silicio com um diametro médio de 100 nm, o que indica que o
procedimento desenvolvido produz nanoparticulas de qualquer metal que se

dissolva em aluminio liquido.
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Figura 67. Imagem obtida por MEV da superficie da amostra de Al-Si ap6s o estudo de

producdo de H:z indicando o didametro das nanoparticulas de Si formadas.

Embora foram produzidas nanoparticulas de Si também se observou a
formacao de particulas de Si maiores na superficie da amostra (Figura 68). Estas
particulas provavelmente sao regides onde o resfriamento nao foi rapido suficiente

e o silicio precipitou durante a solidificagéo.

Particulas maiores

Figura 68. Imagem obtida por MEV da superficie da amostra de Al-Si apds o estudo de produgéo

de H: indicando particulas de Si formadas de maior tamanho (>100 nm).
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Por ultimo, estudou-se a composi¢cdo elementar da superficie da amostra
mediante EDS linear (Figura 69). Como se observa no detalhe da Figura 69, possui
uma composicdo maior do 80% em toda a superficie, o que confirma que na
superficie da amostra s6 ha silicio e que o aluminio presente se dissolveu quase

totalmente com o ataque em NaOH 0.1 M durante 120 min.

Si

Composition (at. %)
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(=) (=] o o
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Figura 69. Imagem obtida por MEV e EDS da superficie da amostra de Al-Si apés o estudo

de produgéo de Ha.

4.4 Ensaio estequiométrico de producéo de H2

Na analise estequiométrica (Figura 70) observa-se que a liga de Al-Si tratada
termicamente produz hidrogénio a uma taxa mais elevada, produzindo ap6s 120
min 270% mais Hz do que o aluminio puro e cerca de 17% a mais do que a liga de
Al-Si eutética sem o tratamento térmico. A taxa de produgdo de hidrogénio é
constante no tempo e aumenta com a presenca de nanoparticulas de Si. Mas, com
a presenca de Si (microparticulado), a intersecdo de Vh2 versus t ocorre em valores
negativos, indicando a existéncia de um tempo de indugdo aparente. Isto €, a taxa
de producdo de H2 € menor nos primeiros instantes e apds isto aumenta
rapidamente (aproximadamente até 4 minutos) até atingir uma taxa constante.
Experimentalmente, observou-se que a primeira bolha aparece apés 19 s, como
citado na literatura (Yoo et al., 2011). A diferenca entre os tempos de inducao é
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devido a que a equacao experimental obtida ndo descreve o0s primeiros instantes

do processo. Este tempo de inducdo possivelmente é devido pela dissolucdo de

aluminio e acumulo de nanoparticulas de Si sobre a superficie.

H, production (mmol/mm?)

30
28
26

Al-12.4Si Solid.
Rapidamente

24
2 17%
20 M/A=0.21t-0.86
18 R?=0.9978
6 Al-12.4Si 270%
1 - - M/A=0.17t-0.70
i Tempo de inducdo R2 = 0.9986
10
Al puro
M/A=0.75t+0.17
R2 = 0.9957
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70 80 90 100 110 120
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Figura 70. Analise volumétrico de producéo de hidrogénio para as amostras
de Al puro, Al-Si comum e Al-Si rapidamente resfriado em NaOH 0.1 M a

temperatura ambiente (20 °C).
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CONCLUSAO

No presente trabalho desenvolveu-se uma nova rota para a obtencao de
nanoparticulas metélicas de prata e silicio aleatoriamente dispersas na matriz de
aluminio mediante o resfriamento rapido em melt spinner e tratamento

eletroquimico posterior.

Obtiveram-se nanotubos de alumina de 200 nm de diametro e 9.7 um de
largura, com nanopatrticulas de prata embebidas. O tamanho destas nanoparticulas
varia de 4 a 120 nm, com 95% delas com um tamanho de 4 a 87 nm. Estas

nanoparticulas possuem estrutura cristalina.

Ao contrario do esperado, a adicdo de etanol diminuiu a densidade de
corrente de 17.7 para 17.17 mA-cm para o aluminio puro e de 20.5 para 19.8

mA-cm= para a liga de aluminio-prata.

A liga de aluminio-prata produzida ndo € um material viavel como anodo em

células a combustivel de etanol direto.

A liga de aluminio-silicio com nanoparticulas de silicio produz 17% mais
hidrogénio que a liga de aluminio-silicio comum e 270% mais hidrogénio que o

aluminio puro.

No entanto, as propriedades observadas durante o trabalho realizado abrem
a porta a outras possiveis aplicacdes como a producado de nanoparticulas de prata
dissolvendo totalmente a matriz ou na melhora no desempenho na producao de

hidrogénio mediante a reag&o da liga em meio alcalino (NaOH).
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