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RESUMO

Fases Intermetélicas Ordenadas tém sido utilizadas na eletrocatalise devido sua alta
estabilidade fisico-quimica e a reprodutibilidade de sua estrutura ordenada por todo o
corpo do material. A configuracdo geométrica e a densidade eletrénica do metal ativo
nas reagdes séo a razao pela qual o CO envenena a superficie catalisadora causando
uma reducao na eficiéncia e impedindo que sistemas geradores de energia, como as
células a combustivel, conquistem o mercado. O grande diferencial dos compostos
intermetalicos é que a disposigcdo geométrica e a densidade eletrobnica podem ser
variadas de modo a nao mais favorecer as fortes adsor¢des do Monéxido de Carbono.
Para comprovar a eficiéncia do processo de sintese e confirmar a formacdo bem
sucedida dos compostos intermetalicos, uma criteriosa caracterizacao fisica das Fases
Intermetédlicas € fundamental e indispensavel, antes de submeté-las a sistemas
envolvendo a oxidagcdo de combustiveis. No que diz respeito a caracterizagao
superficial, estrutural, composicional e eletronica, as Fases Intermetalicas estardo bem
caracterizadas se forem submetidas as técnicas de Difragdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura com Deteccdo de Energia Dispersiva por Raios X
(MEV-EDX) e Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X (EFX). O objetivo deste
trabalho foi obter as Fases Intermetalicas Ordenadas AuSb,, AuCu, AuSn, Auln e
caracteriza-las utilizando as técnicas acima citadas. Para a fusé&o foi utilizado um forno
de arco voltaico com eletrodo ndo consumivel de Tungsténio, sob atmosfera inerte de
Argdnio, seguido de um tratamento térmico em forno resistivo com temperatura pré-
estabelecida para cada composto intermetalico. A caracterizagao fisica se deu através
dos equipamentos Difratdmetro Rint-Ultima (Ka, A= 1,5406 A), Microscopio BX51M
OLYMPUS/ INFINITY, equipamento LEO-440 com detector OXFORD 7060 e linha de
luz DO4A-SXS de uma fonte Sincrotron Al Ko (1486,6 €V). Dados de DRX atestaram
para uma excelente cristalinidade dos materiais, além do que uma transformacao da
célula unitaria ocorreu. MEV revelou uma superficie homogénea, sem segregacao de
fases e sem presengca de aglomerados dos metais componentes. Os resultados de
EDX mostraram que a estequiometria atbmica inicialmente pretendida para a formagéao
dos Intermetélicos se manteve ao longo do processo de sintese. Por ultimo, EFX
evidenciou que uma variagdo na energia de ligacdo dos elétrons dos estados

energéticos ocorreu, tanto para o Au quanto para o metal secundario (Sb e In),



provando que ambos os metais no composto intermetalico interferem entre si alterando
suas densidades eletronicas. Os resultados obtidos através de DRX, MEV-EDX e EFX
configuram-se num bom indicador de que o processo de sintese foi efetivo para a
formacgado das Fases Intermetélicas Ordenadas, de modo que esta classe especial de
materiais é flexivel as mudancas de estrutura geométrica e da configuracdo de
densidade eletrénica, o que as classifica como materiais promissores para o estudo

das reacgdes eletroquimicas ocorridas na oxidagao de combustiveis organicos.

Palavras-chave: Compostos intermetalicos. Configuracdo geométrica. Densidade

eletrbnica.



RESUME

Les phases Intermétalliques ordonnées ont été utilisés dans I'électrocatalysis a cause
de sa haute stabilité physiochimique et les reproductibilité de sa structure ordonné par
le corps entier de la matiére. La configuration géométrique et la densité électronique du
métal actif dans les réactions sont la raison par laquelle le CO empoisonne la surface
catalysatrice en entrainant une réduction dans l'efficacité et en empéchant que des
systémes générateurs d'énergie, tels que les cellules a combustible, conquirent le
marché. La grande différence des composants intermétalliques c’est que I'humeur
géométrique et la densité électronique peuvent étre variées de sorte a ne plus favoriser
aux fortes adsorptions du Monoxyde de Carbone. Pour prouver l'efficacité du processus
de la synthese et confirmer la formation bien réussie des composants intermétalliques,
il est fondamental et indispensable une rigoureuse caractérisation physique des Phases
Intermétalliques, avant de les soumettre a des systemes comprenant I'oxydation de
combustibles. En ce qui concerne la caractérisation superficielle, structurale,
compositionnelle et électronique, les Phases Intermétalliques seront bien caractérisées
si elles sont soumises aux techniques de Diffraction de Rayons X (DRX), de
Microscopie Electronique & Balayage avec Détection d'Energie @ Rayons X (MEB-EDX)
et de Spectroscopie Photo-électronique a Rayons X (XPS). L'objectif de ce travail était
obtenir les Phases Intermétalliques ordonnées AuSb,;, AuCu, AuSn, Auln et les
caractériser en employant les techniques mentionnées ci-dessus. Pour la fusion un four
de arc voltaique a été utilisé avec électrode aucun consumable de Tungsténe, sous
atmosphere inerte d'Argon, suivre par un traitement thermique dans le four resistive
avec pré-established de la température pour chaque composant intermétallique. La
caractérisation physique a senti a travers les matériels Rint-Ultima Difractométre (K. =
1,5406 A), Microscope BX51M OLYMPUS / INFINITY, matériel LEO-440 avec
détecteur OXFORD 7060 et ligne légére D04A-SXS d'une source Sincrotron Al K.
(1486,6 eV). Des données de DRX ont certifié une excellente cristallinité des matériaux,
ainsi qu’une transformation de la cellule unitaire est passé. La MEB a révélé une
surface homogeéne, sans ségrégation de phases et sans la présence d'agglomérats des
métaux composants. Les résultats d'EDX ont montré que la stcechiométrie atomique
requise au début pour la formation des Intermétalliques est restée le long du processus

de synthése. Finalement, le XPS a montré qu'une variation dans I'énergie de liaison



des eléctrons des états d'énergie a eu lieu, tantét pour I'Or (Au) que pour le métal
secondaire (Sb et In), en prouvant que tous les deux métaux interférent I'un sur l'autre,
en changeant leurs densités électroniques. Les résultats obtenus a travers la DRX, la
MEB-EDX et la XPS sont un bon indicateur de que le processus de la synthése a été
bien réussi pour la formation des Phases Intermétalliques, de sorte que cette classe
spéciale de matériaux est flexible aux changements de structure géométrique et de la
configuration de densité électronique, ce qui les met comme des matériaux propices
pour I'étude de I'électrochimie des réactions produites dans I'oxydation de combustibles

organiques.

Mots-clefs: Composants intermétalliques. Configuration géométrique. Densité

électronique.
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Capitulo 1

1 INTRODUGAO

1.1 QUESTAO ENERGETICA

Nos ultimos tempos a demanda energética mundial vem crescendo bastante.
Um fator fundamental capaz de reduzir os danos causados por este crescimento
desenfreado seria a utilizagdo de métodos alternativos de geracdo de energia que
possam resolver ou amenizar a questao da emissao de poluentes em excesso que
causam cada vez mais grandes impactos ambientais e a degradagdo do planeta,
principalmente devido ao uso extensivo de combustiveis fésseis. No Brasil, devido
as condicbes climaticas e potenciais hidricos bastante favoraveis, a distribuicéo
energética nacional é feita, na sua grande maioria, através das redes hidrelétricas
(http://www.ambientebrasil.com.br). Porém, um sistema unico de produgdo de
energia megaestruturado apresenta deficiéncias na distribuicdo regional, grandes
impactos ambientais causados por inundagdes de extensas areas, desmatamentos,
quebra de relevo, danos aos recursos minerais, etc. (REIS, 2003). Diante deste
quadro, é necessario buscar novas alternativas para a distribuigdo energética no
pais, de modo que se baseiem em sistemas de produgdo em micro escalas
(ANGELO, 2002a), com a difusdo de mini usinas de acordo com a disponibilidade
das fontes primarias (agua, sol, ventos, etc.). Assim, as células a combustivel
constituem sistemas alternativos de geracdo e distribuicdo de energia que visam
proteger o meio ambiente, reduzir ou até extinguir a concentracdo de gases

poluentes na atmosfera e evitar perda de energia na distribuicao.
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1.2 CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel (CAC’s) sao dispositivos eletroquimicos capazes de
produzir energia elétrica a partir de reagdes eletroquimicas entre um combustivel
(Metanol, Etanol, Etilenoglicol, Acido Férmico, Glicerol, Hidrogénio, etc.) e um
comburente (usualmente o Oxigénio do ar) (ALDABO, 2004), gerando calor e
formando subprodutos como resultado final de um processo termodinamico
espontaneo. O principio de funcionamento de uma célula a combustivel baseia-se
no inter-relacionamento de trés pecgas fundamentais: o eletrdlito, o catodo e o anodo
da célula utilizada (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005; TICIANELLI et. al., 2005).

Quando comparada com sistemas que produzem energia em grandes

escalas, as CAC’s apresentam algumas vantagens (ANGELO, 2002b). Szo elas:

° Potencialidade para atingir inumeros pontos do territério nacional antes
inatingiveis e alavancar o desenvolvimento econémico destas areas;

o indices de emissdo de poluentes extremamente baixos, sendo nulos (caso em
que o Hidrogénio puro é utilizado como combustivel);

. Alta eficiéncia no funcionamento devido as minimas limitagdes térmicas, o
que permite que haja o reaproveitamento da energia produzida ao longo do
processo;

o Funcionamento silencioso e de facil manejo, o que possibilita sua utilizagao
em lugares tais como escolas, hospitais, constru¢bes militares, aeronaves, etc.;

o Uma incrivel versatilidade no que diz respeito ao uso de combustiveis

organicos, fator este que torna o custo destes sistemas mais baixos;

Existe atualmente diversos tipos de CAC’s (WENDT et. al, 2000;
SANDSTEDE et. al., 2003; TICIANELLI et. al, 2005). A classificacdo dos varios
modelos de tais dispositivos geradores de energia é feita em fungao do tipo de
eletrolito utilizado. A Tabela 1 ilustra alguns exemplos de células a combustivel,

classificando-as de acordo com o tipo de eletrdlito usado, suas vantagens e
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desvantagens de uso, bem como a temperatura de atuagdo de cada um destes

dispositivos.

Tabela 1: Principais tipos de célula a combustivel e suas aplicagées. (WENDT et al., 2000).

TIPO |ELETROLITO | TEMPERATURA | VANTAGEM | DESVANTAGEM | APLICAGOES
KOH Apresentam Suscetivel ao -espagonaves
AFC (30-50% 70 —80°C melhores CO; -aplicacdes
m/m) desempenhos Atmosférico militares
-veiculos
Elevadas
Polimero Suscetibilidade automotores
PEMFC ® 70 —100°C Densidades
Nafion ao CO -sistemas
de correntes .
portateis
HiPO4 Tecnologia Eficiéncia -unidades
PAFC (90-100% 160 — 220°C mais limitada estacionarias
m/m) avancgada Pela corrosao -cogeragao
Mistura de Tolerancia ao | Problemas com
MCFC Carbonatos 600 — 800°C Co 0s -cogeragao
(Na, Li e K) e CO; Materiais
Problemas com
Alta eficiéncia
SOFC ZrO; 800 — 1000°C 0s -cogeragao

cinética

Materiais
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Embora exista uma série de vantagens que transformam as células a
combustivel em excelentes candidatas a solucionar o impasse energético do pais, 0s
elevados custos de producgao destas ainda é um fator bastante limitante (WENDT et.
al, 2000; SPINACE et. al., 2004). Estudos acerca de seu desenvolvimento, os quais
tém se intensificado nas ultimas décadas (JUSTI, 1963; KORDESCH e SIMADER,
1996; SANDSTEDE et. al., 2003; VIELSTICH et al., 2005; WENDT et. al., 2005),
principalmente envolvendo o catodo e o anodo destes dispositivos, continuam
acontecendo no ambito de transpor suas limitacdes de funcionamento (ANGELO,
2002b, TICIANELLI et. al, 2005), buscando atingir assim um nivel de confiabilidade
desejavel. Dessa forma, sua tecnologia ainda ndo se encontra plenamente
estabelecida, motivo pelo qual o mercado tecnoldgico ainda refuta a implantagdo das
CAC’s em largas escalas (WENDT et al., 2000). Deste modo, um dos desafios a ser
vencido é a busca por materiais eletrédicos de elevada atividade eletrocatalitica que
possam ser utilizados como catodos e &nodos em sistemas reais de reducéo e

oxidagao, respectivamente, ocorridos nas células a combustivel (GONZALEZ, 2000).

1.3 REAGCOES ELETROCATALITICAS

Dentre os materiais mais requeridos para atuarem como eletrocatalisadores
nos processos heterogéneos ocorridos no dnodo de uma CAC, pode-se citar a
Platina como um dos mais eficientes materiais cataliticos para a oxidacdo de
pequenas moléculas (GONZALEZ, 2000; CASADO-RIVERA et. al., 2003; WENDT
et. al., 2005; BARBIR, 2005; BLASINI et. al., 2006). Porém, o uso da Platina torna o
sistema extremamente caro devido ao elevado custo desta. Além disso, um dos
problemas cruciais enfrentados na eletrocatalise refere-se ao bloqueio irreversivel da
area superficial do catalisador causado pelas fortes adsor¢cdes de intermediarios
e/ou produtos formados ao longo do processo de quebra de moléculas a base de
Carbono, oriundas de combustiveis organicos (INNOCENTE e ANGELO, 2006) ou
presentes no combustivel devido a reforma catalitica. Tais processos, em especial

aquele em que se obtém Hidrogénio através da reforma de outros combustiveis
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(TICIANELLI et. al., 2005), geram o Monodxido de Carbono (CO) como veneno
(HERRERO et. al., 1995; GONZALEZ, 2000; VOLPE et. al., 2004; WENDT et. al.,
2005; JAYASHREE et. al., 2005), que encontra na superficie bem estruturada da Pt
um ambiente fisico-quimico ideal para se ligar fortemente. A Figura 1 ilustra a
adsorcao de uma molécula de Monodxido de Carbono, numa ligagdo em ponte, sobre

a estrutura de um material catalisador.

Figura 1: Forma de adsor¢ao de uma molécula de Mondxido de Carbono sobre uma estrutura
cristalina.

Na tentativa de reduzir custos e evitar a passivacdo da superficie eletrédica
das reacgdes envolvidas em células a combustiveis, uma proposta envolvendo
superficies modificadas por deposi¢cao de metais diferentes sobre o metal catalisador

foi adotada.
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1.4 DEPOSICAO ATOMICA

A técnica de deposicdo atdbmica foi langcada como um meio de alterar as
propriedades eletrocataliticas da superficie dos metais utilizados como
eletrocatalisadores em reagdes anddicas. A adicdo de um elemento distinto sobre a
superficie de um metal puro configurou-se num meio bem sucedido de alterar as
distancias entre os sitios ativos do metal solvente e num processo inter-dependente
também promoveu a variagao da densidade eletronica superficial (CASADO-RIVERA
et. al., 2003; PINTO et. al.; 2008). Estudos envolvendo superficies bem estruturadas,
modificadas por deposigao de metais (ad-atomos) mostraram-se bem mais eficientes
e menos susceptiveis ao envenenamento por CO quando comparadas aquelas cujo
eletrocatalisador era constituido por apenas um metal (CLAVILIER, 1986; HANER e
ROSS, 1991; HERRERO, 1995; WANG et. al., 1995; HAYDEN et. al., 1996; MACIA
et. al., 1999; MUSTAIN et. al.,, 2008). Ensaios experimentais sobre a oxidagdo de
Metanol, realizados por Morimoto e Yearger (MORIMOTO e YEAGER, 1998) os
quais produziram eletrodos de Pt/Ru e Pt/Sn por eletrodeposi¢cdo dos elementos
puros sobre superficie de Platina, mostraram que a presenca do Ru e do Sn
apresentou melhores resultados na oxidagdo do Metanol quando comparado a
superficie da Pt pura. Com relacdo a oxidacdo de Mondxido de Carbono, os
resultados também foram melhores para os eletrodos Pt/Ru e Pt/Sn do que para Pt
policristalina.

Ball e colaboradores (BALL et. al.; 2001) depositaram Bi sobre superficie
monocristalina de Pt(111). Em seguida, submeteram os eletrodos de Pt (111) e Pt
(111)/Bi a técnica de Voltametria Ciclica (em solugdo de HCIO4 a 0.1M) para uma
possivel comparagdao do desempenho eletroquimico de ambos os materiais. Os
voltamogramas obtidos mostram uma reducdo do potencial de inicio de oxidagao
dos picos da regido anodica para Pt (111)/Bi em relagédo a Pt (111). Segundo os
autores, a area ativa do catalisador foi reduzida devido a sobreposicao dos ad-
atomos de Bi nos sitios de Pt, mudando a configuracdo da densidade eletrénica
superficial da Pt e facilitando os processos de dessor¢cdo das moléculas de CO via
formacdo de CO,, devido a formacdo de espécies oxigenadas (mecanismo
bifuncional) (SMITH e ABRUNA, 1999; CARBO et. Al., 1998; CASADO-RIVERA et.
al., 2003; JAKSIC et. al., 2005; PROFETI et. al., 2005).
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No entanto, a técnica de deposi¢cao atdbmica n&do se configura um método que
possa ser aplicado a sistemas reais, uma vez que apresentam uma instabilidade de
suas caracteristicas fisico-quimicas. Portanto, o emprego de ligas metalicas na
eletrocatalise constituiu uma forma de reproduzir os beneficios ja alcangados com a

utilizacdo de atomos adsorvidos para sistemas eletroquimicos.

1.5 LIGAS METALICAS

Diferente dos ad-atomos, as ligas metalicas fazem parte de uma classe de
materiais cujo corpo é constituido de misturas de metais preparados por meio de
fusdo dos componentes, seguido de uma etapa de resfriamento (SHRIVER e
ATKINS, 2003). Sao denominadas solugbes solidas estequiométricas ou nao
estequiométricas nas quais os metais componentes obedecem a uma relagao
percentual na estequiometria molar ou atdmica (MASSALSKI, 1990). Com as ligas
metalicas promovendo a catalise das reacdes de oxidagao, fatores fisicos e quimicos
semelhantes aqueles ocorridos na presenga dos ad-atomos também foram
verificados (MARKOVIC et. al., 1995; GRDEN et. al.,, 2002; NETO et. al., 2003;
TOKARZ et. al., 2007), porém neste caso os resultados obtidos alcangaram maiores
proporcdes, pois os custos foram reduzidos devido a presenca de outros metais que
nao o metal nobre (no caso a Pt) no corpo do catalisador, além do que uma maior
versatilidade em relagdo ao uso dos combustiveis envolvidos nas reag¢des tornou-se
possivel. Os fatores que governam as reagdes ocorridas sobre a superficie catalitica
a base de ligas metélicas sdo a morfologia e a densidade eletrénica da superficie
ativa (MARKOVIC et. al., 1995; XIA et. al., 1996; IWASITA, 2002; NETO et. al., 2003;
PROFETTI et. al., 2005). Deste modo, fica claro que a estrutura cristalografica e a
densidade eletrbnica sdo as caracteristicas mais importantes a serem controladas na
sintese dos materiais destinados a funcdo de eletrocatalisadores. Seguindo esta
linha de pensamento, as ligas metalicas constituem materiais que podem ser
modificados estruturalmente, porém um controle da variagdo das distancias entre os

sitios ativos torna-se inviavel para esta classe.
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Ha um consenso entre cientistas eletroquimicos de que o avango da
eletrocatalise esta ligado a escolha do material a ser empregado como catalisador.
Deve-se buscar uma classe de materiais que permitam modificar, de forma
controlada, tanto sua estrutura geométrica, quanto sua configuracdo de densidade
eletrénica. Nesse sentido, alguns pesquisadores vém adotando uma classe restrita
de ligas metalicas denominadas Fases Intermetalicas Ordenadas (FIO’s).

1.6 FASES INTERMETALICAS ORDENADAS

Fases Intermetalicas Ordenadas sao classificadas como materiais altamente
estaveis, formadas pela jungdo de dois ou mais elementos quimicos puros, numa
relagdo de estequiometria simples restrita apenas a alguns percentuais atémicos
(MASSALSKI, 1990; SAUTHOFF, 1995). Estes materiais sdo desejaveis na
eletroquimica porque possuem as caracteristicas de disposicdo geométrica e de
densidade eletronica necessarias para promover a catalise dos combustiveis sem
causar reducdo na eficiéncia dos processos eletroquimicos (KRAMER et. al, 1998;
KOZUBSKI et. al, 2003; PINTO et. Al. 2008; VOLPE et. al., 2004;). A Figura 2 ilustra
a adsorgcado de uma molécula de Monéxido de Carbono, numa ligacao linear, sobre a

estrutura de uma Fase Intermetalica Ordenada.
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Figura 2: Forma de adsorg¢ao de uma molécula de Monoéxido de Carbono sobre uma estrutura
Intermetalica Ordenada.

Seguindo um contexto histérico, a utilizacdo das FIO’s é relatada desde
eépocas bem remotas, e desde entdo esta classe ja era conhecida devido as suas
caracteristicas estruturais e eletrénicas. A Tabela 2 apresenta uma sequéncia
cronoldgica na qual se pode visualizar datas, a forma estequiométrica das FIO’s, o

tipo de material produzido a partir destas e suas respectivas aplicacdes.
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Tabela 2: Seqliéncia cronolégica de aplicagdo de Fases Intermetalicas Ordenadas.
(SAUTHOFF, 1995).

FASES ~
DATAS INTERMETALICAS MATERIAIS APLICACAO
2500 A.C CusAs Cementacao Ferr%mentas de
ronze
100 A.C CuZn Metal amarelo Moedas,
ornamentos
Alto bronze
0 Cuz1Sng estanho Espelhos
600 AgoHgs + SngHg Amalgama Restaurativo dental
1500 CusHgs Amalgama Restaurativo dental
Superficie de
1505 SngHg Amalgama espelho
1540 SbSn Tipo de metal Impressao
1910 CusAl + MnsAl Acutal Facas
Ligas magnéticas
1921 NisFe Permalloy de alta
permeabilidade
1926 FeCo Permendur Ligas magnéticas
suave
1931 NiAl + NiFe + NiCo Alnico Material magnetico
permanente
1935 FesSi + FesAl Sendust Material magnético
Cu-Zn-Al : .
1938 CuZn + CuAl + CusAl CU-Al-Ni Ligas de memoria
1950 NiAl + CoAl Aluminato Superficies de
protegcao
Elementos para
1956 MoSi, Super Kg_nthal, aquecimento
Mosilit o
elétrico
1961 Nb3Sn Composto A15 Supercondutores
1962 NiTi Nitinol Ligas de memoria
1967 CosSm Magnetos Co-Sm Magnetos

permanentes
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A aplicagao das FIO’s em sistemas eletroquimicos tornou-se possivel devido
aos estudos ja realizados envolvendo os ad-atomos e as ligas metalicas, o que
permitiu os avancos adquiridos sobre a cinética das reagdes ocorridas sobre
superficie catalisadora destas reagdes. O principio de formacdo das Fases
Intermetalicas Ordenadas permite obter materiais cujas distancias entre os atomos
denominados ativos nas reacdes de oxidacdo sao diferentes, de modo que o
Monéxido de Carbono ndo mais possa se adsorver fortemente sobre a superficie.
Esta modificagdo estrutural € bem controlada pela termodindmica da reagao de
formacao das FIO’s. As Figuras 3, 4, 5 e 6 ilustram, respectivamente, os Diagramas
de Fases binarios correspondentes aos elementos Ouro e Antiménio (Figura 3),
Ouro e Cobre (Figura 4), Ouro e Estanho (Figura 5) e Ouro e indio (Figura 6).

Weight Percent Antimony
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Figura 3: Diagrama de Fases dos elementos quimicos Au e Sb. (Fonte: MASSALSKI, 1990).
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Weight Percent Copper
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Figura 4: Diagrama de Fases dos elementos quimicos Au e Cu. (Fonte: MASSALSKI, 1990).
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Figura 5: Diagrama de Fases dos elementos quimicos Au e Sn. (Fonte: MASSALSKI, 1990).
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Figura 6: Diagrama de Fases dos elementos quimicos Au e In. (Fonte: MASSALSKI, 1990).

Com base nas informagdes de temperatura e percentuais atomicos
encontrados em um Diagrama de Fases € possivel reproduzir todas as fases nele
existentes. A partir do diagrama da Figura 3, verifica-se no percentual atdmico de
valor 66,66% de Sb e 33,33% de Au a existéncia de uma linha vertical que se
encerra exatamente na temperatura de 460°C. Esta linha é relativa a uma Fase
Intermetalica Ordenada de estequiometria AuSb, e possui as condicbes acima
citadas quando da definicdo de FIO’s. De modo geral, FIO’s se formam quando
existe uma estrutura cristalina Unica e periédica em trés dimensdes, com os atomos
deste sistema sendo envolvidos por atomos diferentes, de uma forma
declaradamente ordenada. Essa configuracdo € alcancada quando a estrutura
formada corresponde ao menor valor para a energia livre de Gibbs (G). Além disso,
outros fatores devem ser levados em consideracdo nesse processo de formagao de

fases, que sao:
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(1) a forca das ligagdes quimicas;
(2) a estrutura eletrénica;

(3) os fatores geométricos;

Portanto, Fases Intermetalicas Ordenadas nao constituem um grupo homogéneo de
materiais, mais sim uma classe que pode diferir bastante nos itens 1, 2 e 3.

Sendo a estrutura cristalina de uma FIO determinada pela forga e carater da
ligacdo quimica entre os atomos, estes se arranjam no espacgo tridimensional
formando tipos de estruturas conhecidas como Redes de Bravais. Existem sete (7)
tipos de sistemas cristalinos primitivos ordenados (ASKELAND, 2003), os quais
somam catorze (14) tipos de estruturas cristalinas. Porém, qualquer que seja o
composto intermetalico cristalino a ser formado, ele devera ter quaisquer destes
arranjos de cela unitaria.

O processo de fusdo de uma FIO se inicia quando a energia livre de Gibbs da
fase soélida € maior que aquela da fase liquida. A energia de Gibbs é descrita através

da Equacéo 1:

G=H-TS (1)

Onde: G é a medida da energia de Gibbs, H refere-se a entalpia da fase
mencionada, T € o valor da temperatura e S significa a medida da entropia do
sistema. Portanto, a temperatura de fusao de uma FIO depende da diferenca entre a

entalpia (H) e a entropia (S) entre as fases liquida e sdlida.
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De acordo com a Equacdo 2' existe uma relacdo diretamente proporcional
entre o valor da temperatura de fusdo e o aumento da entalpia de formagao de
fases, para o caso em que a variagao da energia de Gibbs (AG) é nula.

O processo de solidificacdo de uma Fase Intermetalica Ordenada tem inicio
com a formagao de um aglomerado de ordem nanométrica no interior de uma fase
liquida e este fator ocorre devido a energia livre associada as espécies em fase
sélida, que é menor que a energia livre das espécies em fase liquida. Em um
sistema termodinadmico, os atomos sempre se difundem alcancando posicoes de
menor energia. Um processo de nucleagdo tem inicio numa temperatura
minimamente inferior (chamado de efeito de recalescéncia) que a temperatura de
fusdo da fase, e é de extrema importancia, pois sem esta etapa nao ocorrera a
nucleacdo de uma fase sélida. Uma vez que a etapa de recalescéncia € vencida, a
temperatura de fusdo é alcancada e o processo de crescimento dos nucleos
cristalinos se desenvolve mantendo o equilibrio das energias das espécies (das
fases sdlida e liquida), o que remete a uma variagéo nula da energia livre de Gibbs
do sistema. Uma vez que o sistema tem energia livre para promover a mobilidade
das espécies num processo cinético de transformacéao de fase, a difusdo dos atomos

se da através da 12 Lei de Fick (Equacéao 3).

dc
J = —Da (3)

Onde: D é o coeficiente de difuséo relativo a cada material e dc/dx refere-se ao fluxo
das espécies que atravessam uma dada unidade de area por intervalo de tempo. O
termo D compreende uma caracteristica intrinseca de cada material, ele possui

relagéo direta com a temperatura através da Equagéo de Arrhenius (Equacao 4).

' O desenvolvimento desta equagdo encontra-se resolvido no Apéndice A.
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D = D(i) exp(%) (4)

Sendo: D(i) uma constante intrinseca de cada elemento quimico, Q o calor envolvido
no processo, R a constante de Boltzmann e T a temperatura. Portanto, a formacéao
de Fases Intermetalicas Ordenadas s6 ocorrera apos o vencimento de cada etapa
acima descrita. Devido a este processo criterioso de formacao, a lista de materiais
que constituem FIO’s é bastante reduzida se comparada a formacdo de materiais
nao estequiométricos e nem sempre a combinacdo de dois ou mais elementos
quimicos resulta na formacao de materiais desta classe restrita.

Considerando que a distancia entre os atomos € um fator que apresenta
dimensoes diferentes quando comparado entre compostos intermetalicos distintos, o
segundo fator, o qual é interdependente do primeiro, refere-se a configuracdo da
densidade eletrébnica das espécies presentes, mais especificamente, a variagao da
densidade eletrénica do metal ativo devido a presenga do segundo metal. Baseado
nesta implicacao existe uma influéncia direta da densidade eletrbnica do metal ativo
sobre a cinética da transferéncia de cargas, os processos de adsorcdo de moléculas
organicas e do Mondxido de Carbono (PALLASANA et. al., 2000; TICIANELLI et. al.,
2005; ZHANG et. al., 2005). Para estes metais ativos, ocorre um deslocamento na
energia de ligagcao dos elétrons mais externos devido a influéncia eletrénica dos
metais secundarios que podem atrair para si ou repelir a densidade eletrénica do
metal ativo (PINTO et. al., 2008; INNOCENTE e ANGELO, 2006). Norskov e
colaboradores (PALLASANA et. al., 2000; KITCHIM et. al., 2004) investigaram a
influéncia destes deslocamentos sobre as reagdes eletroquimicas a partir de estudos
envolvendo o deslocamento do centro de banda d destes metais ativos nas reagoes.
Os resultados obtidos mostram que tais deslocamentos da configuragédo eletrénica
promovem uma significante mudanga na energia de adsor¢ao das moléculas. Deste
modo, o0 desenvolvimento de compostos intermetalicos a partir de elementos
quimicos que tenham pequenas mudancas nas configuragdes eletrbnicas das
camadas de valéncia sao esperados para serem excelentes materiais de estudos na

area da eletrocatalise. Na tentativa de comprovar os resultados mostrados pelo
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estudo experimental das reagdes eletrocataliticas envolvendo Fases Intermetalicas
como eletrocatalisadores, alguns cientistas desenvolveram estudos tedricos sobre a
influéncia da configuragdo da densidade eletronica superficial destes
eletrocatalisadores. Pinto (PINTO, 2009) no seu trabalho de mestrado, estudou a
configuragdo da densidade eletrOnica das Fases Intermetalicas Ordenadas AuShb,,
AuSn, PtSb, e PtSn a partir de simulacdo computacional utilizando para tal a Teoria
do Funcional da Densidade (TFD). Segundo o autor, uma analise dos graficos de
Densidade de Estados dos Orbitais (DEO) dos compostos intermetalicos indicou que
a contribuicdo eletronica do nivel de Fermi € decorrente dos orbitais d dos metais
ativos Au e Pt, com pouca contribuicdo dos orbitais p do Sn e do Sb, o que
caracterizou os metais Au e Pt como os sitios de maior atividade eletrénica. O
parametro centro de banda d foi calculado para todos os compostos intermetalicos e
estes apontam para uma aproximagao do nivel de Fermi quando comparados com
os elementos Au e Pt policristalinos. Deste modo, teoria e experimental concordam
que a presenga de um segundo metal na superficie catalisadora provoca mudancgas
na configuracdo de densidade eletrbnica e nas distancias entre os sitios que
promovem a catalise das reagdes. Portanto, a utilizagcdo das Fases Intermetalicas
Ordenadas em sistemas eletroquimicos € bem desejavel e um procedimento
experimental para a sintese bem sucedida de FIO’s, que seja confiavel e
reprodutivel, € fundamental para contribuir para os avancgos da eletrocatalise. Assim,
o presente trabalho se propde a desenvolver uma técnica experimental para obter
Fases Intermetalicas Ordenadas de Ouro, materiais promissores como potenciais
eletrocatalisadores de reagdes em células a combustivel, a partir de elementos
quimicos ligeiramente diferentes nas suas configuragdes eletrdnicas. Uma vez
sintetizadas, também sera parte deste trabalho um estudo detalhado da
caracterizagao fisica de cada Fase Intermetalica Ordenada, para provar a eficacia do

meétodo de obtencao.
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Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso das Fases Intermetalicas Ordenadas ainda é recente na area da
eletrocatalise. Embora a obtencdo destes compostos intermetalicos ja esteja bem
estabelecida e estes materiais tenham propriedades geométricas e eletrénicas que
os tornam promissores como eletrocatalisadores, ainda sdo poucos os grupos de
pesquisa que adotam as Fases Intermetalicas em sistemas eletroquimicos. No
Brasil, existe o Grupo de Eletrocatalise e Reacbdes Superficiais da Faculdade de
Ciéncias — UNESP-Bauru-SP que iniciou uma série de pesquisas com Fases
Intermetalicas Ordenadas binarias, obtendo excelentes resultados com a aplicacao
destes materiais nas reagdes eletrocataliticas (GONCALVES, 2006; ANTONIASSI,
2006; INNOCENTE e ANGELO, 2006; SCACHETTI, 2007). Pode-se citar também o
Grupo de Eletroquimica do Instituto de Quimica da USP - S&o Carlos-SP que
também empregou as Fases Intermetélicas nos seus estudos eletroquimicos, tendo
algumas vezes realizado trabalho conjunto com o primeiro grupo citado (PINTO, et.
al., 2008).

Desta forma, a revisao bibliografica apresentada neste trabalho é recente e
mostra o progresso nos processos de obtengdo das Fases Intermetalicas
Ordenadas, a caracterizagdo de suas propriedades fisicas e quimicas e o
desempenho desta classe de materiais nos ensaios eletroquimicos onde as Fases
Intermetalicas desempenham o papel de eletrocatalisadores de reagdes de oxidagao

de diversos combustiveis organicos.

Casado-Rivera e colaboradores (CASADO-RIVERA et. al., 2003) estudaram a

oxidagao eletrocatalitica do Acido Férmico utilizando como eletrocatalisador a Fase
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Intermetalica de PtBi com o objetivo de comparar o desempenho catalitico deste
intermetalico em relagdo a Platina. Para a caracterizagédo fisica da amostra foi
utilizada a técnica de Difragdo de Raios X (DRX). Na caracterizagao eletroquimica,
a amostra foi submetida as técnicas de Voltametria Ciclica (VC), Voltametria de
Eletrodo de Disco Rotativo (VEDR) e Espectrometria de Massa de Diferencial
Eletroquimico (EMDE). Os resultados de DRX apontam para a formagao de uma
fase unica de PtBi, com os atomos de Pt posicionados nos cantos de cada cela
unitaria e os atomos de Bi ocupando as posi¢oes (173, 2/3, 1/4). O perfil voltamétrico
para Pt e PtBi em 0,1 M de Acido Sulfarico mostrou valores maiores da densidade
de corrente para o intermetalico. Quando em contato com o Acido Férmico, os perfis
voltamétricos atestaram também para valores de densidades de correntes maiores
para PtBi em relacdo a Pt. Também foi verificado para PtBi um deslocamento, para
valores mais negativos, do potencial de inicio de oxidagdo do combustivel. Quanto a
susceptibilidade ao envenenamento por CO da Pt policristalina e de PtBi, os autores
realizaram estudos em solugao de H,SO,4 saturada com CO. Os resultados mostram
claramente a modificacdo rapida do perfil voltamétrico para Pt pura, porém PtBi
exibiu um voltamograma sem grandes modificagcbes quando comparado ao perfil
voltamétrico sem presenca de CO. Relativa a Pt, PtBi exibiu um desempenho bem
melhor em termos de densidades de correntes e potencial de inicio de oxidacgéao.
Quanto ao envenenamento por CO, os resultados obtidos atestam para uma
resisténcia bem maior do intermetalico em relacdo a Pt pura. Para este realgamento
no desempenho de P1iBi, os autores atribuem tal desempenho a fatores geométricos

e eletronicos.

Volpe e colaboradores (VOLPE et. al., 2004) obtiveram as Fases
Intermetalicas Ordenadas PiBi e PtPb e apresentaram resultados a respeito da
atividade eletrocatalitica destas em meio acido (H,SO4 0,1 M) e em Acido Férmico
também, afim de verificar o efeito do tratamento da superficie destes intermetalicos
ap6s um grande numero de ciclos voltamétricos. Os resultados de VC em HySO4
para PtBi e PtPb mostraram uma sensibilidade significativa ao tratamento de limpeza
da superficie, uma vez que os valores de densidades de correntes aumentaram
gradativamente com a redugdo do numero de ciclos do potencial de inicio de
oxidacdo. Quando em contato com Acido Férmico, os resultados ja evidenciados no

trabalho anterior para PtBi, novamente foram verificados aqui para este intermetalico
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e para PtPb também através da técnica de EIVTF, ou seja, a resisténcia ao
envenenamento por CO é evidente para os intermetalicos, o que n&o ocorreu para
Pt pura. De forma que os autores confirmam que as Fases Intermetalicas Ordenadas
possuem propriedades fisicas e quimicas que as classificam como materiais

eletrocataliticos bastante desejaveis.

No ano seguinte, Casado-Rivera e colaboradores (CASADO-RIVERA et. al.,
2004) obtiveram as Fases Intermetalicas Ordenadas PtBi, PtBi,, PtPb, Ptin, Ptin,,
Ptslnz, PtSn,, PtSn4, PtSb, PdBi e PdSb por fusdo em forno de arco voltaico e
tratamento térmico adequado. Em seguida, ensaios eletroquimicos para testar a
eletroatividade destes intermetalicos foram realizados utilizando os combustiveis:
Acido Férmico, Metanol, Etanol, Acido Acético e Etilenoglicol. Em contato com Acido
Sulftrrico (H2S0,) ou Acido Perclérico (HCIO4), todos os intermetalicos apresentaram
excelente atividade eletrocatalitica, mostrando valores de densidades de correntes
potenciais de inicio de oxidagcdo melhores que para Pt pura. Quando em contato
com o0s combustiveis, as Fases Intermetalicas Ordenadas mostraram um
desempenho superior ao que mostrou Pt policristalina. Dentre todos os compostos
intermetalicos, PtBi, Ptin e PtPb foram evidenciadas pelos autores como os
materiais mais promissores, pois em relacdo aos demais, apresentaram os melhores

resultados.

Innocente e Angelo (INNOCENTE e ANGELO, 2006) fundiram as Fases
Intermetalicas Ordenadas PtMn, PtPb, PtSb e PtSn a partir da técnica de fusao por
forno de arco voltaico. Todas as amostras foram submetidas a caracterizacao fisica
por DRX e por EFX. Seguido a caracterizagdo dos materiais, estes foram utilizados
em sistemas eletroquimicos de oxidacdo de Hidrogénio. As técnicas utilizadas na
caracterizagao eletroquimica dos compostos intermetalicos foram Voltametria Ciclica
(VC), Espectroscopia de Infra Vermelho por Transformadas de Fourier (EIVTF) e
Cronoamperometria. Os resultados da caracterizacao fisica por DRX atestaram para
materiais cristalinos, sem presenca de impurezas. As transformacdes de sistemas
cristalinos mostram que materiais distintos dos metais puros foram formados. Os
resultados de EFX que foram obtidos a partir da analise dos estados energéticos
3ds, e 3dsp mostram uma variagdo da energia de ligagdo dos elétrons destes

orbitais para os compostos intermetalicos em comparagdao com o metal puro (Pt),
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tornando clara a modificagao da configuragdo da densidade eletrébnica dos materiais
sintetizados. Quanto a caracterizagdo eletroquimica, os resultados cinéticos
mostraram valores de correntes mais altos para os intermetalicos quando
comparados a Pt policristalina. Os autores atribuiram este aumento das densidades
de correntes das reacdes a fatores referentes a configuracado eletrénica, alterada
pela presenca dos metais diferentes da Pt no corpo dos intermetalicos.

Blasini e colaboradores (BLASINI et al., 2006) sintetizaram através da
técnica de fusdo por forno de arco voltaico as Fases Intermetadlicas Ordenadas de
estequiometria 1:1 PtBi e PtPb. Os autores submeteram os compostos intermetalicos
a ensaios de Voltametria Ciclica e de Espectroscopia Fotoeletrénica por Raios X
(EFX). A anadlise do comportamento eletroquimico dos intermetalicos por VC em
solugao acida de H,SO4 (0,1 M) mostrou os mesmos resultados apresentados por
Zhang e Xia (ZHANG e XIA, 2006), ou seja, redugao do potencial de inicio de
oxidagcdo, aumento da densidade de corrente e redugdo do envenenamento
superficial do catalisador. Porém, os autores verificaram nos resultados obtidos por
VC e confirmaram através dos resultados apresentados por EFX que uma perda do
segundo metal (Bi e Pb) para a solugdo ocorreu, sendo esta de maior magnitude
para o composto intermetalico PtBi do que para PtPb. Os autores explicaram que
este fator néo foi significativo para alterar a composi¢cao das Fases Intermetalicas a
ponto de comprometer seu desempenho nas reagdes, mas afirmam ser este um

fator que nao ocorre da mesma forma para todos os intermetalicos.

Zhang e Xia (ZHANG e XIA, 2006) obtiveram a Fase Intermetalica
Ordenada PtSb através do processo de fusao por arco voltaico. Para comprovar o
desempenho eletrocatalitico do composto intermetalico nas reag¢des de oxidagao do
Metanol, este foi comparado ao catalisador de Platina policristalina. Uma vez
sintetizada, PtSb foi caracterizada por DRX e EFX, para confirmar informacdes
cristalograficas, de composi¢cdo e de densidade eletrbnica do intermetalico. A
caracterizagao eletroquimica foi feita através das técnicas de Cronoamperometria e
por Voltametria ciclica (VC) em solucao acida de H,SO4 (0,5 mol/ L). Os resultados
mostram um desempenho superior do composto intermetalico PtSb em comparacéao
com Platina policristalina, pois os autores verificaram uma reduc¢ao do potencial de

inicio de oxidagcao, uma maior densidade de corrente, o que eleva a eficiéncia das
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reacbes e também uma reducdo do envenenamento da superficie eletrédica.
Segundo os autores, esta melhora efetiva tem relagdo com os fatores geométricos

superficiais, assim como também esta ligado a variagdes eletrénicas.

Pinto e Angelo (PINTO e ANGELO, 2007) obtiveram as Fases Intermetalicas
Ordenadas PtSn,, PtSn, Pt3Sn, PtMn3, PtMn e PtsMn por fusdo em forno de arco
voltaico e submeteram todos estes compostos intermetalicos a técnica de
caracterizagao fisica por Difragcdo de Raios X (DRX), com o objetivo de obter
informacgdes a respeito da eficacia do método de obtengédo das Fases Intermetalicas
Ordenadas. Os difratogramas obtidos pela analise de DRX apresentaram excelente
perfil de difracdo, atestando para a cristalinidade dos materiais. Os perfis
experimentais foram comparados com os perfis da literatura e mostram-se em boa
concordancia com estes. Os parametros cristalograficos para os compostos
intermetalicos foram comparados com aqueles da Pt pura, de modo que os autores
verificaram uma mudanca na estrutura dos intermetalicos em relacao a Platina. Uma
variagao nas distancias entre os atomos de Pt também foi verificada e a partir do
perfil de difragcdo dos compostos intermetalicos, os autores puderam encontrar os
planos referentes a direcdo do crescimento preferencial para cada amostra,
comparando as intensidades dos picos do perfil da literatura com aqueles contidos
nos difratogramas experimentais. Através do banco de dados Crystmet, versao 4.3.0
e do programa Caryne Crystallography, versdao 3.1 obtiveram as estruturas
cristalinas de celas unitarias para todas as Fases Intermetalicas estudadas. A partir
dos resultados obtidos os autores concluiram que o método empregado na fuséo
dos materiais permitiu obter todas as Fases Intermetalicas Ordenadas pretendidas
neste trabalho, na proporgao estequiométrica inicialmente requerida. Sendo assim,
os autores consideram as Fases Intermetalicas PtSn,, PtSn, Pt3Sn, PtMn3, PtMn e
PtsMn bons materiais para serem investigados como eletrocatalisadores frente a

oxidagao de combustiveis organicos.

Kaninski e colaboradores (KANINSKI et. al., 2007) sintetizaram as Fases
Intermetalicas Ordenadas PiTi e MoPt; a partir da fusdo dos metais componentes
em forno de arco voltaico com o objetivo de empregar estes materiais como catodos
em reagdes eletroquimicas e comparar a eficiéncia das Fases Intermetalicas em

comparagdo com a Pt pura. Para analisar o desempenho eletroquimico dos
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materiais, em meio alcalino de KOH (6M), os autores realizaram medidas de
polarizagdo quasi-potenciostatica e medidas galvanostaticas “in situ”. Os autores
verificaram que um aumento da densidade de corrente ocorreu tanto para PtTi
quanto para MoPt, quando comparadas a Pt, assim como valores de potencial de
inicio de oxidagao foram reduzidos para os intermetalicos. Os autores concluiram
que a atividade eletrocatalitica para as Fases Intermetalicas Ordenadas em reagoes
de reducdo se mostrou superior quando comparadas com o eletrocatalisador de

Platina.

Innocente e Angelo (INNOCENTE e ANGELO, 2008) estudaram a oxidagao
de Hidrogénio sobre Platina policristalina e sobre compostos Intermetalicos
Ordenados de estequiometria simples PtSn e PtSb, recobertos superficialmente com
CO. A caracterizagao da eletroatividade dos materiais foi analisada pelas técnicas de
Voltametrias Linear (VL) e Ciclica, Curvas de Polarizagcago (CP) e
Cronoamperometria em solugdo de HCIO4 (0,15M). Os resultados evidenciaram que
as Fases Intermetalicas Ordenadas recobertas superficialmente com CO
apresentaram maiores valores de densidade de corrente quando comparados com a
Platina policristalina recoberta também com Mondxido de Carbono. Os autores
sugerem que a elevada densidade de corrente dos compostos intermetalicos é
decorrente do baixo grau de recobrimento da superficie dos mesmos pelo CO. Estas
diferengas entre o grau de recobrimento da superficie de Pt e do Intermetalico é
devida a presenga do segundo metal nos compostos intermetalicos. Os autores
atribuem tal resultado as variagdes geométricas (distdncias entre os sitios de Pt) e a

sua configuracédo de densidade eletronica.

Pinto e colaboradores (PINTO et. al., 2008) obtiveram as Fases Intermetalicas
Ordenadas de Pt-Mn, PtPb, PtSb e PtSn através do método de fusdao em forno de
arco voltaico, sob atmosfera de gas Argdnio. As amostras foram caracterizadas
pelas técnicas de DRX, MEV-EDX, MET e EFX. Os autores tinham como objetivo
comprovar a eficiéncia do método de fusdo para esta classe de materiais e
comprovar a formacao efetiva das Fases Intermetalicas através da caracterizagao
fisica destas. Dados de DRX mostraram excelente cristalinidade das estruturas. Os
resultados de MET evidenciaram a homogeneidade das superficies dos materiais e

mostraram o efeito de empacotamento atdmico dos compostos intermetalicos. Os
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resultados de MEV-EDX comprovaram a formagdo de uma fase unica, bem
distribuida por todo o corpo do material. E os resultados alcangados em EFX
apontam para uma variagao na distribuicdo da densidade eletronica da superficie
das Fases Intermetalicas, comprovando a formacdo de um material diferente
daqueles inicialmente utilizados. Em conclusdo, os autores atestaram para o
sucesso efetivo da técnica utilizada na sintese desta classe especial de ligas
metalicas, assim como também foi bem sucedido o processo de formacido dos
compostos intermetalicos, de modo que as amostras Pt-Mn, PtPb, PtSb e PtSn
produzidas neste trabalho, se configuram em excelentes candidatas a atuarem como

materiais catalisadores em sistemas eletroquimicos.

A partir da revisdo bibliografica realizada verifica-se que a sintese das
Fases Intermetalicas Ordenadas binarias encontra-se bem estabelecida e seu
desempenho em sistemas eletroquimicos tem mostrado que em relacdo ao metal
puro, os compostos intermetalicos apresentam-se superiores. Todos os trabalhos
citados acima utilizam eletrocatalisadores a base de Platina, por causa do seu
excelente desempenho como material catalisador das reagdes, em meio acido.
Porém, numa tentativa de reduzir custos e estudar Fases Intermetalicas Ordenadas
a base de outros metais que ndo a Platina, que possam atuar em meio basico
também, é fundamental desenvolver um estudo que se volte para a obtencao destes

materiais a fim de testar seu desempenho como materiais eletrocatalisadores.



43

Capitulo 3

3 OBJETIVO

- Obter as Fases Intermetélicas Ordenadas AuSb,, AuCu, AuSn e Auln, as quais
foram escolhidas devido a configuracao eletrdnica dos metais puros envolvidos. Tais
Fases Intermetalicas Ordenadas terdo a funcdo de materiais anddicos em sistemas
eletroquimicos para estudo das reagdes de oxidacdo, em meio alcalino;

- Caracterizar fisicamente as Fases Intermetalicas Ordenadas AuSb,, AuCu, AuSn e
Auln utilizando as técnicas de DRX, MO, MEV-EDX e EFX;



44

Capitulo 4

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DAS FASES INTERMETALICAS ORDENADAS

Os metais puros Ouro em placa (Alfa Aesar, 99,99%), Antiménio granulado
(Aldrich, 99,9999%), Cobre em fio (Aldrich, 99,9%), Estanho granulado (Berzog,
99,9%) e Iindio granulado (Alfa Aesar, 99,9%), componentes das Fases
Intermetalicas Ordenadas do tipo Au-M (onde M= Sb, Cu, Sn e In), foram
selecionados com base nas suas caracteristicas de formacdo de Fases
Intermetalicas estaveis (MOFFATT, 1976; MASSALSKI, 1990). Porém, um fator
relevante em relagdo a escolha destes metais consiste nas suas respectivas
configuracdes eletrdnicas que diferem entre si em apenas um elétron para os casos
de In, Sn e Sb. Ja no caso do Cu, a escolha se deu devido ao fato deste possuir a
mesma configuracdo de camada de valéncia do metal ativo (Au).

Todos o0s metais puros foram pesados em proporcdes estequiométricas
apropriadas (preferencialmente na proporgcéo 1:1) de percentual atbmico em uma
balanga Scientech SA 120 (divisdo 0,001 grama). Em seguida, tais metais de alta
pureza foram fundidos em um forno de arco voltaico equipado com eletrodo nao-
consumivel de Tungsténio e um cadinho de Cobre refrigerado com um sistema de
fluxo continuo de agua a temperatura ambiente, onde foi estabelecido vacuo seguido
de inser¢des de gas Argonio (Ar, Aga 4.0). O processo de fusédo é similar a um
esquema de soldagem e ocorre através da interacédo de trés partes importantes: o
eletrodo de Tungsténio (catodo), os metais os quais sofreram fusdao (anodo) e o
plasma que foi liberado na forma de arco entre catodo e anodo. Uma vez que os

metais puros foram depositados no cadinho de Cobre, o processo de abertura do
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arco se deu por aproximagao do eletrodo de Tungsténio aos metais a serem
fundidos. No momento em que o pedal que dispara um arco elétrico, o qual formara
o arco foi acionado, o eletrodo de Tungsténio foi afastado do metal,
concomitantemente. Neste momento, o plasma concentrou o calor produzido pela
transformacao da energia elétrica através do arco elétrico ja formado e promoveu
entdo, a fusdo dos metais. O tempo de fusdo dependeu da homogeneidade da
amostra. Esta foi revolvida diversas vezes dentro do cadinho com o auxilio do
eletrodo de Tungsténio, de modo a garantir que todas as partes da amostra sofreram
fusao seguida de diversas re-fusées. O processo de fusao se findou no momento em
que um grau de homogeneidade razoavel da amostra foi alcangado. A massa
referente @ composicdo de cada Fase Intermetalica foi da ordem de cinco (5)
gramas, aproximadamente. A Tabela 3 apresenta os valores correspondentes as

respectivas quantidades de massa para cada Fase Intermetéalica Ordenada.

Tabela 3: Quantidades de massas correspondentes a cada composto intermetalico.

Intermetalicos Quantidades de massa (gramas)
AuSb;, 4,8997
AuCu 4,9758
AuSn 4,9146
Auln 4,9912

A Figura 7 ilustra o forno de arco voltaico em posicéo lateral, o que permite
visualizar o cadinho de Cobre, o eletrodo de Tungsténio e o sistema mecanico que

permite a movimentacao deste eletrodo.
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Figura 7: Forno de arco voltaico. Vista lateral.

O processo de fusao das amostras em forno de arco voltaico foi realizado trés
(3) vezes para cada composto intermetdlico, exceto para AuCu que foram
necessarias quatro (4) etapas de fusdo. Cada fusao foi seguida de um processo de
trituracdo da amostra com pistilo em um cadinho, ambos de ceramica, sempre antes
de esta sofrer novo processo de fusdo. Para a terceira e ultima fusdo (no caso de
AuCu, a quarta) foi dada a amostra com o auxilio do eletrodo de Tungsténio uma
forma arredondada. A Figura 8 ilustra parte de uma amostra do composto

intermetalico AuSb, produzido a partir do processo de fusao acima descrito.

Figura 8: Amostra da Fase Intermetalica Ordenada AuSb,.
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Posteriormente, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico por
um periodo de tempo de 24 horas em um forno resistivo de temperatura controlavel.
A temperatura de estabilizacido das fases referente a cada Fase Intermetalica foi
extraida da literatura (MASSALSKI, 1990) e o forno foi programado para um valor de
temperatura inferior aquela em 20 °C, aproximadamente, a fim de evitar uma
mudanca de estado fisico dos intermetalicos. As amostras foram inseridas no forno
resistivo onde foi estabelecido vacuo seguido de inser¢cdo de gas Argdnio (Ar, Aga
4.0). Apos o intervalo exato de 24h, as amostras sofreram um processo de témpera
(resfriamento brusco) com agua destilada em temperatura ambiente. A Figura 9

ilustra uma imagem do forno resistivo para tratamento térmico, em posigao frontal.

Figura 9: Forno resistivo. Vista frontal.

4.2 PRE-TRATAMENTO DA SUPERFICIE PARA CARACTERIZAGAO
(LIMPEZA E POLIMENTO)

Apos o tratamento térmico, todas as amostras citadas neste trabalho foram

submetidas a um processo de limpeza e polimento de suas respectivas superficies a
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serem caracterizadas com o objetivo de remover 0xidos e/ou possiveis impurezas
impregnadas devido ao manuseio destas. Primeiramente, as superficies de cada
composto intermetalico a serem caracterizadas foram submetidas a uma etapa de
lixamento utilizando uma lixa d'agua (Buehler 600, grao 280), até tais superficies se
apresentarem planas e especulares. Em seguida, as superficies de AuSb,, AuCu,
AuSn e Auln foram submetidas a um polimento com Alumina (Buehler, 0.05) sobre
pano de polimento (Buehler,) para remocgdo de possiveis Oxidos e impurezas.
Posterior ao polimento com Alumina, todas as amostras foram submetidas a
aplicacao de ultra-som no equipamento (Ultra-Cleaner 800, Unique), em meio de
Etanol (Merk, PA. 99,9%) durante um intervalo de tempo de cinco (5) minutos, para

cada material.

4.3 CARACTERIZAGAO FiSICA DAS FASES INTERMETALICAS
ORDENADAS

4.3.1 DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

DRX é utilizada pelos cientistas de materiais como uma ferramenta poderosa
e, sem duvida alguma, indispensavel para a caracterizagdo microestrutural de
materiais policristalinos. A técnica de DRX baseia-se no fenbmeno da difracdo que é
descrito como a passagem de ondas eletromagnéticas através de aberturas cujos
didmetros devem ser da ordem do comprimento de onda dos raios incididos (raios
X). Ao atravessar a abertura, os raios X sao dispersos devido a presenca do
obstaculo. Associado a este fato ha também o fenbmeno da interferéncia de ondas,
que ocorre quando ha uma sequéncia de fendas/obstaculos e as ondas
eletromagnéticas, apds sofrerem dispersao, se superpdem interferindo uma nas
outras (NUSSENZVEIG, 1998). As interferéncias produzidas pelos raios X podem
remeter a maximos e minimos de interferéncia. Aqueles ocorrem quando ha

superposi¢cao de ondas em fase (maximos de interferéncia) e estes acontecem para
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regides onde as ondas dispersas ndo se encontram em fase, de modo que uma
onda anula totalmente a outra (minimos de interferéncia). Os raios X dispersos
contém informagdes que podem ser projetadas em anteparo/tela ou podem ser
plotados formando, respectivamente, figuras de interferéncias ou graficos com
informacdes de intensidade versus posicao.

Quando a técnica de DRX é utilizada em um sistema real e envolve a
caracterizagao fisica de uma amostra policristalina, os obstaculos sdo os atomos do
material e as fendas sao as distancias entre estes. Portanto, quando o difratbmetro
dispara um feixe de raios X monocromatico em direcao a amostra, o que se segue é
a dispersdo destas ondas eletromagnéticas em novas direcdes do espaco
tridimensional. O fendmeno de DRX para sistemas reais pode ser previsto pela Lei

de Bragg, conforme ilustra a Equacéo 5:

nA =2.d.send (5)

Onde: n é um valor inteiro, A € o comprimento de onda da radiacio incidida, d refere-
se ao espagamento entre planos de atomos paralelos entre si e 6 € o angulo entre o
feixe incidente e o plano frontal da amostra. Como resultado da técnica de DRX pelo
método do pé tem-se o difratograma, que apresenta um perfil de difragdo do material
com picos em varias intensidades e posi¢cdes (em graus).

Grande parte dos materiais policristalinos possui uma ficha cristalografica
armazenada em um banco de dados onde é possivel visualizar o perfil de difragao
destes materiais, bem como outras informagdes também de suma relevancia para a
identificacao estrutural destes compostos cristalinos. Alguns exemplos de bancos de
dados sédo o ICDD (International Centre for Diffraction Data), o PDF (Powder
Diffraction File), JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), etc. A
Figura 10 ilustra um exemplo de uma ficha cristalografica para AuSb, extraida do
banco de dados PCPDFWIN, versao 2.4, JCPDS-ICDD, onde se podem visualizar

informacdes, tais como:
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1. Numero da ficha;

2. Férmula quimica e nome da substancia;

3. Dados cristalograficos;

4. Dados do método de difracéo utilizado;

5. Difratograma de intensidade (cps) X posi¢ao (graus);

6. Padrao de difragao;

A referida ficha (Figura 10) ilustra um exemplo de cartdo cristalografico
referente a Fase Intermetalica AuSb, contendo as informag¢des mais importantes a
respeito deste material. Ao comparar o perfil cristalografico de uma amostra real com
o perfil extraido de um banco de dados, espera-se que estes perfis coincidam. Caso
esta afirmacao seja verdadeira, deve-se supor que o material estudado possui entéo
a mesma formula quimica e dados cristalograficos (simetria, grupo espacial,

parametros de rede, volume, etc.) do material armazenado no banco de dados.
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Figura 10: Cartao cristalografico referente a Fase Intermetalica Ordenada AuSb, extraido do banco
de dados PCPDFWIN, verséo 2.4, JCPDS-ICDD.

A caracterizacao fisica através da técnica de DRX, pelo método do pd, dos
materiais obtidos se deu no equipamento RINT-Ultima X Ray Difractometer, da
RIGAKU®, instalado na Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru-SP. Como
fonte de radiacdo foi utilizado um catodo de Cobre (Ka, A= 1,5406 A). As amostras,
na forma de “bulk”, tiveram toda sua area superficial submetida a um processo de
limpeza, conforme descreve o item 4.2 deste trabalho, para a remocao de possiveis
impurezas e/ou Oxidos devido a sua exposicdo a atmosfera. Em seguida foram
depositadas em porta amostra e inseridas no equipamento. Uma vez iniciado o
processo, as amostras foram bombardeadas com radiacdo monocromatica Ka da
fonte de Cu e a radiacdo espalhada pelos atomos de cada amostra foi captada e
armazenada em um detector de raios X. Foram realizadas trés varreduras para cada

amostra, as quais tinham como limites os angulos de 20° e 80°, para cada varredura.
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As informacgdes cristalograficas finais para cada composto intermetalico foram dadas
como a media das trés varreduras. Todos os difratogramas obtidos sofreram

corregdes de fundo de escala e radiacdes secundarias, para eliminar ruidos.

4.3.2 MICROSCOPIA OPTICA (MO)

A Microscopia Optica constitui uma ferramenta poderosa no campo de
caracterizagao e inspecgao de padrdes na area da metalografia e da microeletronica.
Atualmente sua utilizagao € bastante ampla e abrange muitas areas da ciéncia. Para
o0 caso de materiais sélidos, um estudo da superficie é possivel e pode fornecer
inumeras informacdes qualitativas e quantitativas a respeito da superficie do material
analisado.

Com o avango da eletrbnica e engenharia, houve também um crescente
numero de modelos de microscopios, os quais oferecem cada vez mais precisao e
facilidade de manuseio. De um modo geral, um microscopio é formado por uma
parte mecanica e outra parte dptica, de modo que a parte mecanica existe para dar
a estabilidade necessaria a parte optica. A parte mecanica constitui a base e o corpo
do microscopio, tubos de suporte das lentes e um prato plano com orificios para o
posicionamento das amostras que devera ser movel tridimensionalmente. A parte
optica é constituida de um sistema de lentes oculares e de lentes objetivas, as quais
possibilitam a ampliagdo da regido analisada, uma fonte luminosa e um condensador
para distribuicdo da luz emitida pela fonte. A Figura 11 ilustra um modelo de

Microscopio Optico com resolugdo de até 2000x.
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Figura 11: Modelo de Microscopio BX51M OLYMPUS/ INFINITY, com resolucéo de até 2000x.

Os compostos intermetalicos AuCu e Auln foram submetidos a um processo
de limpeza, conforme esta descrito no item 4.2 deste trabalho. As amostras foram
submetidas a caracterizacao fisica de suas superficies através do equipamento de
Microscopia Optica OLYMPUS, modelo BX51M com camera INFINITY do
Laboratério de Eletrocatalise e Reacdes Superficiais da Faculdade de Ciéncias da
UNESP de Bauru-SP. Para cada amostra, foram tomadas micrografias nas
resolugcdes de 50, 200, 500 e 1000 vezes, respectivamente. Separadamente, cada
amostra foi depositada sobre o prato mével do microscopio, em seguida foi regulado
o feixe de luz sobre a superficie do material, bem como a resolucéo pretendida. Para
cada micrografia resultante citada neste trabalho, foi tomado em média, um numero
de dez micrografias, a partir das quais o programa Image-Pro Express, versao 6.0
capturou as regides melhores definidas e gerou a micrografia final. As amostras
também foram submetidas a analise da variagdo da intensidade luminosa da
superficie através da plotagem de dados extraidos das micrografias obtidas a partir

das resolugdes ja citadas.
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4.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ENERGIA
DISPERSIVA POR RAIOS X (MEV-EDX)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica que produz
informagdes fundamentais para quem sintetiza ou estuda materiais solidos e deseja
obter algum conhecimento a respeito da superficie destes. Em se tratando de
Ciéncia dos Materiais, esta técnica € apropriada para colher informagdes resultantes
das interagdes entre um feixe de elétrons primarios (EP) incidido sobre o material de
estudo e elétrons das camadas eletronicas dos atomos da superficie do material
analisado. Na intencdo de aumentar a potencialidade da técnica de MEV,
especialmente quando se trata da caracterizagdo de materiais opacos, costuma-se
acoplar ao equipamento um detector para captar a energia dispersiva (EDX) oriunda
da amostra. Tal detector tem a fungao de capturar a energia dispersiva caracteristica
dos elétrons que deixam a amostra devido a colisdo com outros elétrons (elétrons
retroespalhados, na sua grande maioria). Os elétrons que transportam energia
caracteristica contém informagdes importantes a respeito da composi¢cao do material
analisado. O equipamento de MEV-EDX consiste de um sistema o&ptico-eletrénico
formado por um canhao de elétrons, um sistema de demagnificagdo e uma unidade
de varredura. No canhao de elétrons ocorre a formacao do feixe de EP que em
seguida é acelerado por uma diferenca de potencial, em direcdo a amostra. Ao sair
do canhéo, o feixe de elétrons se encaminha para o sistema de lentes eletronicas e
eletromagnéticas, isso é necessario devido ao fato de o feixe oriundo do canhao ser
bastante grosseiro para produzir boa imagem em grandes aumentos. O sistema de
demagnificacdo tem a funcao de alinhar o feixe, controlar sua velocidade e corrigir
possiveis defeitos de espalhamento, para que a profundidade alcangada no interior
do material seja efetiva e tenha energia suficiente para interagir com os elétrons da
amostra (neste caso a amostra também pode ser movimentada em relagdo a um
eixo z para alcangcar melhores resultados). O sistema de varredura consiste em
variar a area atingida pelo feixe, sempre mantendo uma boa focalizagao para este, o
que permite diferentes e excelentes resolugcbes da superficie dos materiais sob
caracterizagao. Ao incidir sobre o material de estudo, o feixe de EP interage com os
elétrons da amostra fornecendo energia para estes. Dois tipos de interagées podem

ocorrer a partir deste contato: interacdes elasticas, que sao aquelas em que os EP
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nao cedem sua energia, apenas mudam sua diregdo, e as interagdes inelasticas,
que sao as mais interessantes para o estudo desenvolvido neste trabalho. Estas se
caracterizam pela perda total ou de parte da energia dos EP no momento da coliséo.
Esta energia transmitida aos elétrons é que possibilita a emissédo de elétrons
caracteristicos, retroespalhados (ERE) e elétrons secundarios (ES), os quais sao
responsaveis pelos dados composicionais e topograficos de cada amostra. A técnica
de MEV se responsabiliza por informagdes voltadas para a topografia de um dado
material. Quando EP interagem com os elétrons das camadas mais externas do
material, estes absorvem energia e conseguem vencer a barreira de potencial que
os prendem aos atomos do material, entdo sdo atraidos para um detector acoplado
ao equipamento. Geralmente, quase a totalidade dos ES é originaria das camadas
mais externas dos atomos superficiais do material. Porém, ndo sdo somente os
elétrons da superficie dos materiais analisados os responsaveis pela formag¢ao das
imagens micrograficas, ha também a contribuicdo de elétrons das camadas mais
internas que podem se configurar ES, porém este fato é bastante raro de ocorrer,
pois quanto mais distante da superficie, maior devera ser a quantidade de energia
transportada pelo elétron para vencer os choques com outras espécies ao longo do
caminho, bem como a barreira de potencial para escapar da amostra.

Com o auxilio de um detector de energia dispersiva por raios X (EDX) é
possivel uma analise composicional das amostras, identificando os elementos
quimicos envolvidos na sintese de cada material. Esta técnica contribui com
informacgdes indispensaveis na caracterizacdo de Fases Intermetalicas Ordenadas,
uma vez que a comprovagao da estequiometria remete a eficacia no processo de
formacédo do material inicialmente pretendido. O detector de EDX tem a funcio de
acolher elétrons portadores de energia caracteristica correspondente a cada
elemento quimico componente de cada material analisado. Quando elétrons, na sua
grande maioria, das camadas mais internas dos atomos superficiais, absorvem certa
quantidade discreta de energia, eles saltam dos estados energéticos em que se
encontram e conseguem se locomover pelo interior da amostra, vencendo a barreira
de potencial que os ligam aos atomos. Nesse processo alguns fendbmenos podem
ocorrer. Um deles é a liberagdo de elétrons do tipo Auger, que ocorre quando
elétrons tornam-se instaveis devido a presenga de vacancias (neste caso, deixadas
por elétrons que colidiram com EP) e saltam para niveis energéticos mais baixos,

liberando parte de sua energia. Esta energia liberada é absorvida por outro elétron
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das proximidades que a partir de entdo se torna apto a escapar do material, este é o
referido elétron Auger. Nessas interagbes também é possivel a liberagéo de energia
(fétons) na forma de raios X caracteristicos de cada elemento quimico. Devido ao
fato destes raios X serem pacotes de energia discretos, eles sao especificos de cada
elemento da tabela periddica, e dessa forma a técnica de EDX se transforma em
uma ferramenta essencial na obtencdo de dados especificos sobre um material
formado a partir de dois ou mais elementos.

Os intermetalicos sintetizados a partir do método ja descrito neste trabalho
foram submetidos a um processo de limpeza conforme esta descrito no item 4.2
deste trabalho. Os materiais foram submetidos a técnica de Microscopia Eletrénica
de Varredura com Detecgdo de Energia Dispersiva por Raios X (MEV-EDX) no
equipamento LEO-440, com detector OXFORD® 7060, com resolucdo de 113
elétron-Volt, do Instituto de Quimica de Sao Carlos da USP, Sao Carlos-SP. As
amostras foram submetidas a um pré-tratamento conforme esta descrito no item 4.2
deste trabalho. Em seguida, foram coladas no porta amostra com fita dupla face de
Carbono deixando exposta a regido da superficie a ser caracterizada. O porta
amostra foi inserido no equipamento, fechado e a cdmara do microscopio foi
evacuada. Através da técnica de MEV foram obtidas micrografias nas resolucbes de
3000 e 5000 vezes, para cada composto intermetalico. Com o uso do detector de
EDX foram realizadas analises da composi¢cao, tomando cinco pontos distintos e
aleatdrios, espalhados ao longo do corpo de cada material, para cada amostra.
Através da técnica de EDX, foram obtidos espectros composicionais contendo picos
caracteristicos de cada elemento quimico presente em cada material, bem como

seus respectivos valores percentuais.

4.2.4 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA POR RAIOS X (EFX)

No que diz respeito a caracterizagao fisica de materiais, num sentido amplo
da questdo, € fundamental buscar um entendimento do que acontece, em escala

atbmica, quando espécies de um dado elemento encontram-se na presenca de
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outras, sendo tais espécies semelhantes ou distintas daquelas. As liga¢gdes quimicas
entre os atomos, e consequentemente a interacdo eletrbnica, possuem uma
configuracdo que tende a sofrer alteragbes quando a este sistema é imposta a
presenca de espécimes com caracteristicas fisicas e quimicas diferentes.

A técnica de Espectroscopia Fotoeletrénica por Raios X (EFX) & apropriada
para a caracterizagao fisica de materiais em nivel de estrutura eletrénica, bem como
a identificacdo do estado quimico destes. O método consiste em irradiar materiais
utilizando para tal uma fonte de raios X, que pode ser uma fonte de luz Sincrotron
que utiliza, geralmente, as radiagdes Mg Ka (1253,6 €V) ou Al Ka (1486,6 eV). Nas
interagdes dos raios X com a amostra ocorre Efeito Fotoelétrico (EF), e desta forma,
elétrons da amostra sdo extraidos da superficie desta devido a energia adquirida na
forma de fétons (pacotes de energia). Este processo é descrito pela Equagao 6:

E(c)=hv—El)-W ©

Onde: E(c) corresponde a energia cinética de movimento do elétron, hv é a energia
do foéton, E(I) corresponde a energia de ligagdo e W é a funcao trabalho do
espectrometro. A saida de fotoelétrons excita o atomo e gera vacancias, o que
permite aos elétrons das camadas mais externas deixarem suas posicdes para
ocuparem tais vacancias, liberando assim raios X caracteristicos, que sao
absorvidos por elétrons das proximidades. Os elétrons que absorvem os raios X
conseguem escapar do atomo e sdo denominados elétrons Auger.

A intensidade dos picos energéticos num espectro de EFX apresenta-se como
um somatorio da energia de todos os elétrons que possuem a mesma magnitude de
momento angular (EISBERG, 1988). O momento angular total (J) € dado como uma
soma do momento angular orbital (S) e do momento angular de spin (L), conforme

ilustra a Equacéo 7:
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J

StL (7)

Os elétrons envolvidos na composicdo dos picos formados a partir da
Equagédo 7 sdo, na sua grande maioria, elétrons das camadas mais externas dos
atomos superficiais que compéem um material.

Os materiais envolvidos neste trabalho foram submetidos a um processo de
limpeza conforme descreve o item 4.2 deste trabalho. Em seguida, as amostras
foram caracterizadas por EFX utilizando uma fonte de luz Sincrotron (1,37 GeV), na
linha de luz DO4A-SXS, operando na faixa de raios X moles Al Ko (1486,6 eV) do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP. Os compostos
intermetalicos foram submetidos a uma limpeza superficial com Alumina e Acetona
para a retirada de possiveis impurezas agregadas durante o manuseio destes e
presentes na atmosfera. Cada intermetalico foi colado ao porta-amostra com o
auxilio de fita dupla face de Carbono deixando exposta parte de sua area superficial,
a ser caracterizada. A distancia entre as amostras foi medida, com o auxilio de uma
régua, para controle da incidéncia do feixe sobre cada um dos materiais. Um
processo de bombardeamento com gas Argonio foi realizado com o intuito de limpar
a superficie a ser caracterizada. Seguido a isso, a camara foi evacuada e inser¢des
de gas Argbnio foram instituidas. Concomitantemente, o feixe de raios X (Al Ka
1486,6 eV) foi colimado e alinhado para uma incidéncia efetiva sobre cada amostra.
Uma vez que a caracterizacao teve inicio, cada intermetalico foi irradiado pelo feixe
de raios X numa inclinagao de 45° em relagao ao plano da amostra. Elétrons que
possuiam energia cinética suficiente para escapar dos atomos deixaram a superficie
da amostra e foram confinados, com o auxilio de um campo eletrostatico, em um
analisador de capacitor esférico acoplado ao sistema. As informagdes contidas no
analisador foram plotadas, resultando em espectros de intensidade eletrénica versus
a energia de ligagédo dos elétrons confinados. Varreduras nos limites de 0 a 2800 eV
e também para intervalos menores, contendo picos especificos, foram executadas

para cada amostra.
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Capitulo 5

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesta secao referem-se ao método de fusao das
Fases Intermetalicas Ordenadas binarias de Ouro em forno de arco voltaico, seu
tratamento térmico em um forno resistivo, bem como a caracterizacao fisica destes

compostos intermetalicos através das técnicas de DRX, MO, MEV-EDX e EFX.

5.1 FASES INTERMETALICAS ORDENADAS

A obtencdo em forno de arco voltaico dos materiais pretendidos neste
trabalho foi realizada com éxito, exibindo como produto final da fusdo de dois metais
puros, materiais com formas arredondadas. A elevada temperatura no ato da fuséo
permitiu que os elementos quimicos mudassem seu estado fisico de soélido para
liquido e ao desligar o arco, a solidificagcdo da amostra permitiu que tais elementos
componentes de cada fase Intermetalica se misturassem.

Logo apds a primeira fusdo, com excegao da amostra de AuCu, todos os
outros compostos intermetalicos apresentaram caracteristica quebradica, se
desfazendo facilmente no ato da trituragdo em cadinho com pistilo. Para AuSb,,
AuSn e Auln o numero de fusdes necessarias para produzir amostras homogéneas
foi de trés etapas. Para AuCu, a amostra s6 se mostrou homogénea apdés uma
sequéncia de quatro fusdes. A confirmacdo da homogeneidade dos materiais foi

possivel devido as analises de MO, discutidas mais adiante neste trabalho.
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Ap06s o tratamento térmico ao qual cada composto intermetalico foi submetido,
por um intervalo de tempo de 24 horas em temperatura de estabilizacdo das fases
pretendidas (MASSALSKI, 1990), os materiais ainda apresentavam a mesma forma,
0 que comprovou a auséncia de mudancga de estado fisico durante o processo.

A Tabela 4 mostra os valores de temperatura utilizados nos tratamentos
térmicos referentes a cada Fase Intermetalica Ordenada.

Tabela 4: Valores de temperaturas utilizados no tratamento térmico para as Fases Intermetalicas
Ordenadas AuSb,, AuCu, AuSn e Auln.

Intermetalicos Temberatura de tratamento térmico (°C)
AuSb; 440
AuCu 365
AuSn 400
Auln 440

Posterior a fusao, todas as amostras foram submetidas ao pré-tratamento
descrito no item 4.2 deste trabalho, onde foram adequadamente polidas com
Alumina até apresentarem um aspecto plano e especular de sua superficie, de um
ponto de vista macroscoépico. Seguido a isto, os materiais AuSb, AuCu, AuSn e Auln

foram submetidos as técnicas de caracterizagao fisica ja descritas neste trabalho.

5.2 CARACTERIZAGAO FiSICA DAS FASES INTERMETALICAS
ORDENADAS

5.2.1 DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

As Figuras 12, 13, 14 e 15 apresentam os difratogramas referentes aos

compostos intermetdlicos obtidos neste trabalho. Sédo eles: AuSb, AuCu, AuSn e



61

Auln. O que se verifica nas Figuras 12, 13 e 14 sao difratogramas de materiais com
excelente perfil de difracdo, 0 que comprova suas caracteristicas cristalinas. Os
difratogramas foram comparados com as fichas cristalograficas da literatura
(PCPDFWIN, verséao 2.4, JCPDS-ICDD®; CRYSTMET, versao 4.3.0). A posi¢cao (em
graus) ocupada pelos picos € um forte indicio de que os atomos que formam o corpo
das amostras estudadas ocupam posi¢coes similares aquelas ocupadas pelos
atomos que constituiam o corpo do material do qual o perfil de difragdo encontrado
no banco de dados foi extraido (CULLITY e STOCK, 2001), de modo que todos os
picos identificados nos perfis experimentais para AuSb,, AuCu e AuSn ocupam
posicdes com menos de 0,5 grau de deslocamento em relagdo aos picos contidos
nos perfis armazenados no banco de dados. No caso do composto intermetalico
Auln, este ndo pbéde ser indexado devido ao fato de ainda nao haver na literatura

uma ficha cristalografica com o perfil de difragdo para este material.
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Figura 12: Difratograma referente a Fase Intermetalica AuSb,.
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Figura 13: Difratograma referente a Fase Intermetalica AuCu.
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Figura 14: Difratograma referente a Fase Intermetalica AuSn.
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Figura 15: Difratograma referente a Fase Intermetalica Auln.

Os dados reunidos na Tabela 5 referem-se as informagdes cristalograficas a
respeito das estruturas cristalinas de cela unitaria dos compostos intermetalicos que
sdo o grupo espacial referente a cada um deles, o simbolo Pearson, bem como seus

respectivos valores de parametros de rede.
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Tabela 5: Parametros cristalograficos obtidos por comparagédo com os perfis da literatura para o Ouro
e para os intermetalicos AuSb,, AuCu e AuSn.

. Sistema de Grupo Simbolo Parametros de rede (A)
Material s -
cela unitaria | espacial | Pearson A B C
Au - —
policristalino Cubico Fm3m cF4 4,0782 4,0782 | 4,0782
AuSb, Cubico Pa3 cP12 6,660 6,660 6,660
AuCu Tetragonal P4/mmm tP4 3,964 3,964 3,672
AuSn Hexagonal P63/mmc hP4 4,322 4,322 5,522
Auln Triclinico

Uma vez que a primeira tentativa de caracterizar os compostos intermetalicos
aqui estudados foi bem sucedida, ou seja, a comparacao pico a pico a partir dos
perfis encontrados no banco de dados e aqueles referentes a cada amostra nao
apresentou discordancias significativas, outras informagdes também importantes no
processo de caracterizacdo das estruturas cristalinas destes materiais sao
fundamentais. Um ponto importante que evidencia a formagdo de Fases
Intermetélicas Ordenadas é a transformacdo de cela unitaria. Na Figura 16 sao
apresentadas as estruturas cristalinas de cela unitaria para: (A) Ouro puro e (B)
AuSb; e na Figura 17 para: (A) AuCu e (B) AuSn. O Ouro possui uma estrutura de
cela unitaria Cubica de Faces Centradas (CFC) com valores idénticos para os
parametros de rede a, b e c. Porém ao longo da sintese, AuCu resultou em um
sistema Tetragonal e AuSn num sistema Hexagonal. De acordo com a literatura
(MASSALSKI, 1990), Auln exibe uma estrutura cristalina Triclinica, porém, nao
existem informacgdes cristalograficas na citada literatura que confirmem este fato. No
caso de AuSb,, a estrutura se manteve Cubica de Faces Centradas (CFC), mas o

volume da cela unitaria aumentou passando a comportar 12 atomos por cela.




(B) AuSb,

Figura 16: Estrutura de cela unitaria para os intermetalicos: (A) Ouro puro e (B) AuSb,.
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(A) AuCu

(B) AuSn

Figura 17:

Estrutura de cela unitaria para os intermetalicos: (A) AuCu e (B) AuSn.
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A Tabela 6 relaciona as amostras AuSb;, AuCu e AuSn com os planos
cristalograficos na diregdo dos quais encontra-se a orientagado preferencial de
crescimento destes materiais. O plano cristalografico referente a orientagdo de
crescimento preferencial de cada Fase Intermetadlica Ordenada foi encontrado a
partir da comparagao entre as intensidades dos picos mais intensos verificados nos
perfis experimentais de cada composto intermetalico e os picos correspondentes
contidos nos perfis de difragdo da literatura. Esta informacao pode futuramente vir a
contribuir para o avanco dos estudos realizados sobre a influéncia da densidade
eletrébnica das Fases Intermetalicas sobre as reacbes de eletrocatalise (PINTO e
ANGELO, 2007).

Tabela 6: Orientagao preferencial de crescimento das Fases Intermetalicas: AuSb,, AuCu e AuSn.

Intermetalicos | Plano (hkl)

AuSb, (210)
AuCu (200)
AuSn (110)

A Tabela 7 relaciona as menores distancias inter-atbmicas do tipo Au-Au, Au-
M e M-M (com M = Sb, Cu e Sn) encontradas para os compostos intermetalicos aqui
estudados. Estes valores foram obtidos a partir dos dados extraidos da literatura
através do banco de dados Crystmet, versdo 4.3.0 e foram utilizados no programa

Carine Crystallography®, verséo 3.1 para a obtencao das distancias.
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Tabela 7: Menores distancias interatdbmicas das Fases Intermetalicas Ordenadas.

. Distancias entre os 4tomos (A)
Materiais
Au-Au Au-M M-M
Au 2,88
4,33
AuSb, 4,71 3,72
2,76
AuCu 2,80 2,70 2,80
AuSn 4,32 2,85 3,72

As informagbes contidas na Tabela 7 sdo fundamentais para o estudo
realizado neste trabalho. Verifica-se que as distancias entre os atomos de Ouro
aumentaram para AuSb; e AuSn quando comparadas com a distadncia Au-Au da
estrutura do Ouro policristalino, porém, verifica-se que tais distancias foram
reduzidas para o composto intermetalico AuCu. As variagdes ocorridas para os
parametros de rede das Fases Intermetalicas em relacdo ao Ouro policristalino
juntamente com a transformacgao da estrutura de cela unitaria para estes compostos
intermetalicos, podem comprovar que uma variacao entre as distancias dos sitios de
Ouro dos compostos intermetalicos ocorreu, o que implica num material com uma
disposicao geométrica diferente daquela do metal puro.

Assim, a técnica de Difracdo de Raios X foi fundamental para a
caracterizagcao fisica das Fases Intermetalicas Ordenadas, pois evidenciou a
cristalinidade das amostras, atestando para um perfil de difragao bastante préximo
dos valores apresentados na literatura. Também comprovou uma mudanga na
estrutura de cela unitaria. Por intermédio da técnica de DRX pdde se conhecer a
direcdo a direcao de crescimento de orientacao preferencial do crescimento de cada
Fase Intermetalica Ordenada. Além do que, informacdes a respeito das variacdes
nas distancias entre os atomos que constituem o corpo das amostras foram obtidas
com boa precisdo. Todos estes fatos caracterizam a formacdo de um material

distinto, com caracteristicas geométricas diferentes dos metais componentes.



69

5.2.2 MICROSCOPIA OPTICA (MO)

A Figura 18 ilustra as micrografias referentes a superficie do composto
intermetalico AuCu, nas resolugdes de (A) 50x, (B) 200x, (C) 500x e (D) 1000x.

(A) AuCu com resolugao de 50x. (B) AuCu com resolugéo de 200x.

= s = * =

(C) AuCu com resolugao de 500x. (D) AuCu com resolugéo de 1000x.

Figura 18: Micrografias referentes a superficie da Fase Intermetalica AuCu nas resolugdes de: (A)
50x, (B) 200x, (C) 500x e (D) 1000x.
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A Figura 19 refere-se as micrografias para o composto intermetalico Auln,
extraidas nas mesmas condigdes que aquelas da figura 18, sendo: (A) 50x, (B) 200x,
(C) 500x e (D) 1000x.
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(B) Auln com resolugéo de 200x

(C) Auln com resolugao de 500x (D) Auln com resolugdo de 1000x

Figura 19: Micrografias referentes a superficie da fase intermetalica Auln nas resolugdes de: (A) 50x,
(B) 200x, (C) 500x e (D) 1000x.
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As micrografias ilustradas nas figuras 18 e 19 referentes aos materiais AuCu
e Auln, respectivamente, apresentam superficies homogéneas evidenciando apenas
uma fase. Todas as imagens foram capturadas apds a sequéncia das trés fusdes
(quatro para AuCu) ja citadas no procedimento experimental. Verifica-se que o
numero de fusdes realizadas apresenta-se numa quantidade adequada para sintese
de FIO’s, uma vez que o produto final € monofasico, sem presenca de aglomerados
de quaisquer dos metais componentes. Os materiais AuSb, e AuSn nao foram
submetidos a caracterizacdo por MO devido ao fato de estes terem sido fundidos
num periodo em que o Microscdpio Optico ainda ndo se encontrava instalado no
referido laboratério de Eletrocatalise e Reacdes Superficiais. Tanto para AuCu como
para Auln, a presenca de riscos sobre a superficie é aparente e se deve ao processo
de polimento da superficie das amostras. Em todas as resolucbes € possivel
visualizar a presenga de buracos (pontos escuros da micrografia), distribuidos ao
longo de toda a superficie analisada. Os buracos sao evidenciados devido a
diferenca de contraste da luz que é refletida da superficie analisada. Com relacao a
formacdo dos buracos, supde-se que estes ocorram devido a presenca do gas
Argbnio no interior do forno de arco voltaico o qual fica retido formando bolhas no

momento da fusdo das Fases Intermetalicas.

s - S 1 Line Profile
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Figura 20: (A) Micrografia referente a superficie de AuCu, com resolugéo de 200x e (B) Grafico de
rugosidade (intensidade luminosa X pixels) da superficie de AuCu.
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Figura 21: (A) Micrografia referente a superficie de Auln, com resolugdo de 200x e (B) Grafico de
rugosidade (intensidade luminosa X pixels) da superficie de Auln.

A partir das Figuras 20 e 21 pode-se conferir uma analise bastante confiavel
da evidéncia de buracos na superficie dos compostos intermetalicos. Tanto para a
superficie de AuCu (Figura 20) quanto para Auln (Figura 21), verifica-se graficos de
intensidade versus a distancia (pixels) que relacionam a presenga destes buracos na
superficie das amostras com a reducao da intensidade da luz na regido, de onde
também se vé uma relagao diretamente proporcional na redug¢ao da intensidade com
o didmetro dos buracos (Figura 21). O polimento das amostras antes da
caracterizagdo tornou a superficie mais regular, porém, a presenga dos riscos
promoveu uma configuracao disforme e desalinhada dos graficos.

Os resultados obtidos através da analise das Fases Intermetalicas pela
técnica de MO mostraram que o processo de fusao utilizado foi efetivo na obtencao
dos materiais, evidenciando superficies acentuadamente homogéneas, compostas
por uma unica fase, sem quaisquer evidéncias de aglomerados dos metais

componentes.
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5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM
DETECGCAO DE ENERGIA DISPERSIVA POR RAIOS X (MEV-EDX).

A Figura 22 ilustra quatro micrografias em resolu¢do de aumento de 3000
vezes, referentes as Fases Intermetalicas Ordenadas AuSb,, AuCu, AuSn e Auln,

exatamente nesta ordem.

X Dotectors SE1

[0SC ENT-20.0 KV D= 20 nm  Mag- 3.88 K X Dotector- SEI
Zn Photo No.=18 29-Aug-2008

(A) AuSb; (B) AuCu

+20.88 kU UDs O mn = 3.88 K
I0SC  “an Photo No. <9 19-0ct-2089

105C ENT=20.80 kV WD= 9 mn  Hage 3.8@8 K X Detector= SE1
m H Photo Mo.=7 19-0ct -2889

IUSE EHT=28 .88 kU WD= 21 nm Mog= 3.88 K X Detector= SE1
2m Phato No. =7 29-hug-2088

(C) AuSn (D) Auln

Figura 22: Micrografias obtidas a partir de Microscopia Eletrénica de Varredura para: (A) AuSb,, (B)
AuCu, (C) AuSn e (D) Auln com um aumento de 3000 vezes;
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As micrografias ilustradas na Figura 23 também foram obtidas através da
técnica de MEV e referem-se aos materiais: A) AuSby, B) AuCu, C) AuSn e D) Auln,

respectivamente, com um aumento da ordem de 5000 vezes.

5.88 K X Detactor= SE1

105C EHT=28.88 KV WD« 28 mn Hogs 5.8@ K X Detectors SE1
an Photo Ho.=19 29-Aug-2008

Mi= O mm Hag-
FPhoto Ho.=18 19-0ct-26889

(A) AuSb, (B) AuCu

10sC %ﬁ?ﬂﬁv Wh= 9 mm  Mag= 5.88 K X Detectors SE1

Photo No. B 19-0ct-2089 1050 EHT=20.88 kV WD: 21 mn Mag= 5.88 K X Dotectors SE1
ELE |

Photo No.=8 29-Aug-2888

(C) AuSn (D) Auln

Figura 23: Micrografias obtidas a partir de Microscopia Eletronica de Varredura para: (A) AuSb,, (B)
AuCu, (C) AuSn e (D) Auln com um aumento de 5000 vezes;

A técnica de MEV se configura numa ferramenta semelhante ao Microscopio
Optico, porém muito mais potente e com resolugdo de aumento muito maior do que
no caso do MO, que possibilita uma melhor visualizacdo das provaveis regides

distintas na superficie dos materiais, caso elas existam.
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Numa avaliagdo geral das micrografias obtidas tanto na Figura 22 quanto na
Figura 23, pode-se verificar para todos os compostos intermetalicos a presenca de
apenas uma fase, que se distribui homogeneamente por toda a superficie dos
compostos Intermetalicos. Estas informag¢des confirmam os resultados obtidos por
MO.

A Figura 24 ilustra espectros obtidos a partir da técnica de EDX para os
compostos intermetalicos aqui estudados. Todos os espectros mostram
composi¢des unicamente binarias de todas as amostras, mostrando exclusivamente
os elementos inicialmente pretendidos para cada intermetalico. Estas informacgdes
foram obtidas a partir da analise de alguns pontos (5 pontos) aleatérios da superficie
de cada amostra. Os picos apresentados em cada grafico sdo caracteristicos dos
elementos quimicos presentes, de modo que, para o elemento Au, 0S mesmos picos
aparecem nos quatro graficos ilustrados. Os espectros mostrados na Figura 24
fazem referéncia as amostras (A) AuSb,, (B) AuCu, (C) AuSn e (D) Auln, nessa

ordem.
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(B) AuCu
(A) AuSb;

(C) AuSn
(D) Auln

Figura 24: Espectros de EDX referente aos materiais: (A) AuSb,, (B) AuCu, (C) AuSn e (D) Auln.

Uma vez que a técnica de EDX propicia resultados quantitativos em nivel
bastante confiavel, ela foi de fundamental importédncia para o trabalho aqui
desenvolvido. Verificou-se em todos os espectros, a presenca apenas dos
elementos inicialmente pretendidos quando da formagao de cada intermetalico, o
que exclui a possibilidade de haver impurezas significativas no corpo dos materiais
submetidos a técnica. Também foi possivel observar através dos dados reunidos na

Tabela 8 que os percentuais atbmicos se mantiveram (AuCu, AuSn e Auln em
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propor¢ao 1:1, enquanto AuSb, manteve sua relagdo 1:2), considerando o desvio
padrao relativo a composicido das amostras, durante o processo de formagao das
possiveis Fases Intermetalicas. No caso de AuSb,, que possui o maior valor de
desvio, uma explicagao pertinente € que tenha havido perda de material ao longo do
processo de fusdo no forno de arco voltaico. Esta suposicdo também pode ser
confirmada pelo fato de nao se verificar no espectro de EDX do AuSb,, a presenca
de outros elementos quimicos que possam ser acrescentados a estequiometria

como impurezas.

Tabela 8: Composicao atdbmica obtida a partir da analise de EDX para os materiais: (A)
AuSb,, (B) AuCu, (C) AuSn e (D) Auln.

Porcentagens atdmicas médias * Desvio Padrao
Material
Sb Sn Cu Au In
AuShb; 69,6+0,7 30,4%0,7
AuCu 52,1+0,3 47,9+0,3
AuSn 51,0%0,2 49,0+0,2
Auln 49,9+0,3 50,1+0,3

De acordo com os resultados obtidos, a técnica de MEV atestou para a
formacao de materiais homogéneos por todo seu corpo, comprovando a auséncia de
aglomerados dos respectivos metais componentes. Esta homogeneidade também se
configurou num forte indicador da formagao de um material distinto dos metais puros
utilizados para a formacao das Fases Intermetalicas Ordenadas. Os resultados de
EDX foram bastante efetivos na comprovacdo da estequiometria das Fases
Intermetalicas finais. Dentro do limite aceitavel de erro percentual, verificou-se que
as proporgdes estequiométricas inicialmente pretendidas foram mantidas ao longo
de todo o processo de sintese. Tais resultados atestam para um processo de

obtencao bem sucedido das Fases Intermetalicas Ordenadas.
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5.2.4 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA POR RAIOS X (EFX)

A Figura 25 ilustra um espectro de longa varredura, nos limites de 0 a 1400
eV para o Ouro policristalino, onde se verificam varios picos referentes a energia dos
elétrons contidos nos atomos da superficie para este elemento. Tal espectro foi
comparado com a teoria (MOULDER, 1992), de modo que cada pico presente
corresponde a linhas fotoeletrénicas, bem definidas. Os espectros de longa
varredura referentes aos elementos puros utilizados neste trabalho (Sb e In), assim
como aqueles das Fases Intermetalicas AuSb, e Auln apresentam boa definicao

entre os limites de energia ja citados.

10000

5000

intensidade (cps)

T .
1000 500
energia de ligacao (eV)

o

Figura 25: Espectro de longa varredura obtida por EFX da superficie do Ouro puro.

A Figura 26 apresenta um espectro entre os limites de 300 a 400 eV de
energia de ligagdo para o Ouro, onde se verificam os subniveis energéticos 4ds;, e

4ds,,. Este limite foi escolhido devido a boa definicdo dos picos tanto para o
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elemento Ouro quanto para os compostos intermetalicos e aparecem sem qualquer
sobreposi¢ao de outros picos, como sera visto mais adiante numa comparagao entre

0s espectros.

4ds/2 Ouro puro

5000 —

intensidade (cps)

T T T T

I
340 320 300
energia de ligagao (eV)

T
400 380 360

Figura 26: Espectro de EFX da superficie do Ouro puro para os picos 4dz, € 4ds),.

Na Figura 27 podem ser observados os subniveis energéticos 4ds;, e 4dsp
para: (A) Ouro policristalino e AuSb, e (B) Ouro policristalino e Auln,
respectivamente. Para as Fases Intermetalicas Ordenadas AuCu e AuSn, a analise
pela técnica de EFX nao foi possivel devido ao fato de que estas ainda ndo haviam

sido fundidas até a data em que a analise pela citada técnica ocorreu.
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Figura 27: Espectros de EFX para os picos 4d;; e 4ds;, do Ouro puro e dos compostos

intermetalicos: (A) AuSb, e (B) Auln.
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A partir dos dados obtidos é possivel verificar na Figura 27 em (A) um
significativo deslocamento para valores menores de energia de ligagao dos elétrons
que formam o pico energético do espectro de AuSb, em relagdo ao Ouro. Ja no caso
de (B), nota-se um deslocamento de mesma magnitude, porém para valores maiores
de energia de ligacdo dos elétrons correspondentes ao pico energético do espectro
de Auln em relagao ao Ouro puro.

Esta mudanga nos valores de energia de ligagdo correspondente as
Fases Intermetalicas Ordenadas em relacao ao Ouro policristalino confirma que uma
variagdo da densidade eletronica dos materiais obtidos ocorreu, implicando tanto na
alteracdo da configuracdo de densidade eletrbnica do metal Ouro presente nos
compostos intermetalicos, quanto do segundo elemento quimico (Sb e In).

Informagdes quantitativas a respeito das informacgdes visualizadas na Figura
27 podem ser confirmadas através dos dados contidos na Tabela 9, que mostram os
deslocamentos de energia sofridos pelos elétrons dos orbitais 4ds, e 4ds, para as

Fases Intermetalicas AuSb, e Auln, em relagéo ao Ouro.

Tabela 9: Deslocamentos de energia de ligagédo sofridos pelos elétrons dos subniveis energéticos
4d,, e 4ds5,, das Fases Intermetalicas Ordenadas em relagdo ao metal Ouro.

Energia Ligagao Energia Ligagao
Composto Deslocamento
. Orbital Metal Puro (Au) | Intermetalico (Au)
Intermetalico (eV)
(eV) (eV)
AUSb2 4d3/2 354 353 -1
AuSb, 4dsp 336 335 -1
Auln 4d3 354 355 +1
Auln 4ds/, 336 337 +1

De acordo com a Tabela 9, os deslocamentos de energia de ligagdo para os
elétrons que formam os picos energéticos dos materiais intermetalicos foram da
ordem de 1eV, tanto para AuSb2 quanto para Auln. A causa da variagao nos valores

das energias de ligacdo destes elétrons dos picos 4ds, e 4ds, das Fases
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Intermetalicas Ordenadas esta no fato de que um novo re-arranjo eletrénico ocorreu
devido a formacado dos compostos intermetalicos. O desvio para valores menores
nas energias de ligacao dos elétrons (orbitais 4d3, e 4ds2), como € o caso de AuSby,
implica num aumento da densidade eletrbnica do Ouro em relacdo ao Antimbnio
confirmando uma aproximagao do nivel de Fermi para o intermetalico AuSb,. No
caso do intermetalico Auln, o deslocamento se deu para valores mais positivos, o
que sugere um aumento na densidade eletrénica do indio em relagdo ao Ouro,
promovendo um distanciamento dos picos energéticos (4ds, e 4ds) do nivel de
Fermi.

Desta forma, os resultados obtidos através da técnica de EFX mostraram que
a configuracdo da densidade eletrbnica das Fases Intermetalicas Ordenadas foi
alterada devido a presenca do segundo elemento quimico, 0 que promoveu um novo
re-arranjo da densidade eletrénica superficial para estes materiais, diferente daquela
encontrada no Ouro policristalino, o que podera influenciar nas propriedades
eletrocataliticas destes materiais quando forem utilizados como materiais

catalisadores de reagdes eletroquimicas.
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Capitulo 6

6 CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados obtidos para este trabalho de mestrado

baseado na sintese feita por fusdo a arco voltaico, tratamento térmico e

caracterizagao fisica de Fases Intermetalicas Ordenadas, pode-se concluir que:

Difracao de Raios X foi fundamental para a caracterizacao fisica das Fases
Intermetalicas Ordenadas, pois evidenciou a cristalinidade das amostras,
atestando para um perfil de difracdo bastante proximo dos valores
apresentados na literatura. Também comprovou uma mudancga na estrutura
de cela unitaria, o que confirmou a formacédo de um material estruturalmente
diferente daquele dos metais componentes. A técnica de DRX também
confirmou a direcdo de crescimento de orientacado preferencial do crescimento
de cada Fase Intermetalica Ordenada. Além do que, informacdes a respeito
das variagdes nas distdncias entre os atomos que constituem o corpo das

amostras foram obtidas com boa preciséao.

Os resultados obtidos através da analise das Fases Intermetalicas Ordenadas
pela técnica de MO foram efetivos para comprovar a formacao de materiais
diferentes daqueles componentes de cada composto intermetalico,
evidenciando superficies homogéneas, compostas por uma unica fase, sem

quaisquer evidéncias de aglomerados dos metais componentes.

A analise dos resultados obtidos por MEV atestou para a formacao de

materiais homogéneos por todo seu corpo, comprovando a auséncia de
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aglomerados dos respectivos metais componentes. Esta homogeneidade
também se configurou num forte indicador da formagdo de um material
distinto dos elementos quimicos puros utilizados para a formacao das Fases

Intermetalicas Ordenadas.

Os resultados de EDX foram bastante efetivos na comprovacdo da
estequiometria das Fases Intermetalicas Ordenadas finais. Dentro do limite
aceitavel de erro percentual, verificou-se que os percentuais atdémicos
inicialmente pretendidos para cada composto intermetalico foram mantidos ao
longo de todo o processo de sintese. Tais resultados atestam para um

processo de obtengdo bem sucedido das Fases Intermetalicas Ordenadas.

Os resultados obtidos através da técnica de EFX mostraram que a
configuracdo da densidade eletrébnica do elemento Ouro componente das
Fases Intermetalicas Ordenadas foi alterada devido a presenca do segundo
elemento quimico, 0 que promoveu um novo re-arranjo da densidade
eletrdnica superficial destes compostos intermetalicos, diferente daquela
encontrada no Ouro puro. Tal fato podera influenciar positivamente nas
propriedades eletrocataliticas destes materiais quando forem utilizados como

materiais catalisadores de reagdes eletroquimicas.

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, a partir da fusdo e das
caracterizagdes fisicas realizadas para os materiais estudados pode-se
afirmar que a obtengao das Fases Intermetalicas Ordenadas binarias de Ouro
foi efetiva, resultando em materiais modificados estruturalmente, porém sem
sofrer variacdes na sua estequiometria atbmica. Além do que, a variagcao na
configuracado de densidade eletrénica também foi confirmada, sendo este um
fator inicialmente pretendido quando da sintese dos compostos intermetalicos.
Os resultados obtidos aqui permitem concluir que a sintese controlada das
Fases Intermetdlicas Ordenadas AuSb;, AuCu, AuSn e Auln, cujas
caracteristicas geomeétricas, morfolégicas e eletrbnicas foram alteradas foi
muito bem sucedida, possibilitando assim o emprego destes materiais como
eletrocatalisadores em sistemas eletroquimicos onde as reagdes que ocorrem

sobre a superficie eletrodica poderao ser controladas e estudadas a partir do
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que ja se conhece a respeito da geometria e da densidade eletrdonica destas
Fases Intermetalicas Ordenadas.
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Capitulo 8

8 APENDICE

8.1 APENDICE A
G=H-TS

AG = G(s) - G(I)

AG =[H(s)=TS(s)]-[H()-TS(])]
AG = H(s)— H(l)~TS(s) + TS(l)
AG =H(s)-H({)+T[S()—S(s)]
Para AG =0, tem-se:

D= H(s)]

2
[S(1) = S(s)] @
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