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RESUMO

Fases intermetalicas ordenadas de platina tém sido recen-
temente propostas como materiais promissores na oxidagdo
de compostos orgdnicos em células a combustiveis. Estas
fases intermetdlicas apresentam estrutura cristalogrdfica
constante por todo o corpo do material e acaba se configu-
rando como um material de caracteristicas bem definidas e
com uma acentuada estabilidade, com reprodutibilidade de
suas propriedades. O estudo das fases intermetdlicas é de
fundamental importdncia para a ampla e eficiente dissemi-
nagdo das células a combustivel, visto que o dnodo comu-
mente utilizado, Platina, é facil e irreversivelmente bloque-
ado por intermedidrios e/ou produtos das reagdes. A pro-
funda e detalhada caracteriza¢do desses materiais é de
primordial importancia na eletrocatdlise, permitindo o ma-
peamento da estrutura geométrica, bem como da distribui-
¢do da densidade eletronica na superficie destes. A técnica
de Difrac¢do de Raios-X (DRX) é uma formidavel ferramenta
para a caracterizagdo de materiais policristalinos, baseada
na dispersdo de um feixe de raios-X pelos planos de atomos
que constituem a rede cristalina da amostra. Os resultados
da caracterizagdo das fases intermetalicas PtSn, PtSn,
Pt;Sn, PtMn;, PtMn e Pt;Mn pela técnica de DRX atestam a
caracteristica cristalina destes e mostram que foi alcangada
a variac¢do das distancias entre os sitios de adsor¢do.

ABSTRACT

Ordered intermetallic platinum phases have been recently
proposed as promising materials in the oxidation of organic
compounds in fuel cells. These intermetallic phases present
constant crystallographic structure for the whole body of
the material and they configure in a class of materials with
very well defined physical-chemical characteristics and with
an accentuated stability with consequent reproducibility of
their properties. The study of the intermetallic phases has
fundamental importance for the wide and efficient spread of
the fuel cells because the anode commonly used, Platinum,
is easy and irreversibility blocked by intermediates and/or
products of the reactions. The proper characterization of
the electrode material assumes crucial importance in the
electrocatalysis, allowing the investigation of the geometric
structure, as well as the distribution of the electronic density
at the surface as determining parameters of the electrocata-
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lysis. X-Ray Diffraction (XRD) technique is a powerful tool
for the characterization of crystalline materials, based on
the dispersion of an x-ray beam by the atom planes that
constitute the crystalline lattice of the sample. The results of
the characterization of the intermetallic phases PtSn,, PtSn,
Pt;Sn, PtMn;, PtMn and Pt;Mn by the XRD technique at-
tested their crystalline characteristics and confirmed that
the variation of the distances among the sites of adsorption
was achieveds.

1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ um pais que depende em grande extensdo da e-
nergia elétrica gerada pelas usinas hidroelétricas. Ha diver-
sos fatores negativos na produgdo de energia por meio de
mega-usinas que causam impactos ambientais € ameagam o
abastecimento da populacdo (alagamento de uma ampla area
florestal, ineficiente distribui¢do da energia gerada, etc), e
ainda considerando-se que as hidrelétricas sdo concentradas
em poucas regides favoraveis. A solucdo para esse problema
seria o planejamento de distribuicdo energética na forma de
mini-usinas de produgdo de energia, que poderiam ser di-
fundidas de acordo com a disponibilidade de fonte primaria
local (agua, sol, vento, combustivel, etc.) ocasionando numa
distribuiggo pelo territdrio nacional mais homogénea, soci-
almente justa e ambientalmente menos agressiva [1].

Dentro desta perspectiva, inserem-se as células a combusti-
vel, que s@o dispositivos eletroquimicos que produzem e-
nergia elétrica através da reag@o eletroquimica entre um
combustivel (hidrogénio, metano, metanol, etanol, etc.) e
um comburente (normalmente o oxigénio do ar). Esses dis-
positivos destacam-se por suas caracteristicas de versatilida-
de de instalagdo e utilizagdo, operacdo silenciosa, alta efici-
éncia de conversdo e minimo (quando ndo nulo) potencial
de emissdo de poluentes ao ambiente, o que permite sua ins-
talacdo em hospitais, escolas, instalagdes militares ou simi-
lares [2,3]. Uma das barreiras a ser superada para a ampla e
eficiente disseminagdo das células a combustivel reside no
fato de se empregar materiais cataliticos muito caros (como
a platina, que ¢ considerada o melhor eletrocatalisador) para
que o dispositivo apresente desempenhos satisfatorios, além
de que esse eletrocatalisador pode ser facil e irreversivel-
mente bloqueado por intermediarios e/ou produtos das rea-
¢oes [4].
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De forma a evitar a passivagdo da superficie eletrodica das
células a combustiveis foi proposto o uso de fases intermeta-
licas ordenadas de platina. As fases intermetalicas ordena-
das s3o consideradas uma classe especial do que se conven-
ciona chamar de ligas metalicas, formadas por dois ou mais
elementos metalicos que constituem um material de estequi-
ometria simples dentro de determinadas faixas de composi-
¢do e que possuem caracteristicas que as tornam totalmente
distintas dos materiais originais que as compde € com uma
estruturagdo cristalografica diferenciada [5,6]. Por sua estru-
tura cristalografica se manter constante por todo o corpo do
material, este acaba se configurando como um material de
caracteristicas bem definidas e uma acentuada estabilidade,
com reprodutibilidade de suas propriedades. Ndo menos im-
portante, deve-se salientar que a partir da apropriada escolha
dos metais participantes e sua estequiometria pode-se alte-
rar, controladamente, as caracteristicas geométricas e eletro-
nicas dos materiais. Assim, essa classe de materiais pode ser
utilizada para planejar materiais eletrocataliticos de platina e
outros metais de transi¢do que venham a permitir a aquisi-
¢do de conhecimento cientifico de relevancia e a possibili-
dade de aplicagdo destes em eletrodos de células a combus-
tiveis, como previsto em alguns trabalhos da literatura [7-
10]. Estes materiais devem ser menos susceptiveis ao enve-
nenamento por intermedidrios e/ou produtos da reagdo de
oxidacdo de alcoois, ou mesmo por impurezas geradas
quando o hidrogénio empregado provém da reforma cataliti-
ca de compostos organicos [11].

A caracterizacdo de materiais tem extrema importancia na
eletrocatalise, permitindo o mapeamento da estrutura geo-
métrica, bem como da distribui¢do da densidade eletronica
na superficie destes. Essa caracterizagdo proporciona o es-
tudo da relagdo existente entre a variagdo estrutural do mate-
rial e sua atividade eletrocatalitica. Desta forma, um dos pa-
rametros de analise da atividade eletrocatalitica dos materi-
ais frente a oxidagdo de combustiveis organicos, qual seja, a
distancia entre os sitios de adsor¢do, podera ser efetivamen-
te avaliado a partir dos materiais obtidos. A técnica de Di-
fragdo de Raios-X (DRX), pelo método de po, é uma formi-
davel ferramenta para a caracterizagdo de materiais policris-
talinos. A DRX baseia-se na dispers@o de um feixe de raios-
X pelos planos de atomos que constituem a rede cristalina
das amostras analisadas. As analises realizadas por DRX a-
presentadas neste trabalho tiveram como objetivo obter in-
formagdes a cerca da eficacia do método de obtencdo dos
intermetalicos, caracterizar a natureza dos materiais € con-
seguir informagdes a respeito da estrutura geométrica.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As fases intermetalicas ordenadas PtSn,, PtSn, Pt;Sn,
PtMn;, PtMn e Pt;Mn foram obtidas através da fusdo em
forno a arco voltaico dos metais de alta pureza, misturados
em proporcao estequiométrica, prevista nos respectivos dia-
gramas de fases [8,9]. O forno a arco é equipado com um
eletrodo ndo consumivel de tungsténio e com cadinho de
cobre refrigerado por fluxo de agua. Depois, as amostras fo-
ram refundidas em um forno de Inducdo térmica (Inducto-
heat) em tubo de Alumina, para que se chegasse a um for-
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mato cilindrico. Essas amostras sofreram tratamento térmico
por 24h na temperatura de estabilizacdo da fase para cada
intermetalico (obtida nos respectivos diagramas de fase
[12,13]), em um forno resistivo, sendo os materiais resfria-
dos rapidamente em agua no final do processo para manu-
tencdo da fase. Todos os processos acima descritos foram
realizados em atmosfera inerte controlada por vacuo e inje-
¢do de argonio de alta pureza.

As fases intermetalicas obtidas foram submetidas a caracte-
rizagdo através da técnica de DRX, pelo método do po, no
equipamento RINT Ultima X-Ray Difractometer, da Riga-
ku, utilizando como fonte de radiagdo um catodo de Cu (A =
1,5406 A). Pela média de trés varreduras entre os angulos de
20 a 80° obteve-se um registro final. Os difratogramas obti-
dos sdo apresentados nesse trabalho apés corregdes de rui-
dos de fundo de escala e radiagdes secundarias. Os picos a-
presentados foram demarcados e comparados aos resultados
encontrados na literatura, permitindo atestar as caracteristi-
cas cristalograficas dos materiais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas obtidos atra-
vés da analise de DRX dos materiais estudados segundo a
metodologia descrita na parte experimental deste trabalho.
Como se pode observar, todos os materiais apresentam ex-
celente perfil de difragdo, atestando a caracteristica cristali-
na dos mesmos.

A partir da obtengao destes dados foi possivel a comparagao
destes com as informagdes encontradas na literatura
(PCPDFWin, Version 2.4, JCODS-ICDD). Verificou-se a
natureza dos materiais como sendo, respectivamente: (A)
PtSny; (B) PtSn; (C) Pt;Sn; (D) PtMn;; (E) PtMn; (F)
Pt;Mn, com auséncia de impurezas que pudessem ser detec-
tadas através da técnica de DRX.

Na Tabela A estdo reunidos os parametros cristalograficos
relativos a platina e a cada fase intermetalica formada. Atra-
vés dos difratogramas comparados com os dados da literatu-
ra foi possivel chegar ao conhecimento do plano cristalogra-
fico preferencial em que estes cristais crescem. Desta forma,
futuramente, pode-se realizar estudos tedricos, através de
simulacdes computacionais, que permitirdo obter informa-
¢des da estrutura eletronica superficial destes materiais,
permitindo estabelecer adequada correlag@o entre as caracte-
risticas fisico-quimicas dos materiais e sua atividade eletro-
catalitica nas reagdes de interesse.

Como mencionado anteriormente, os materiais obtidos apre-
sentam excelente perfil de difragdo, o que permite atestar a
caracteristica cristalina dos mesmos. Os dados obtidos fo-
ram comparados, entdo, aqueles armazenados nas bases de
dados Crystmet [14]. Através desta comparacdo foi possivel
a obtengdo, por meio do software Carine Crystallography
3.1, das correspondentes estruturas cristalinas e das distan-
cias entre os atomos nas respectivas estruturas cristalinas.
Os cristais representativos das fases intermetalicas podem
ser observados na Figura 2. As distancias interatdmicas en-
volvidas em cada um desses intermetalicos encontram-se
reunidas na Tabela B. E pelos dados apresentados na Tabela
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B foi possivel verificar que a desejada variagdo estrutural do
material em relagdo a platina policristalina foi alcangada.
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Figura 1 - Difratogramas dos materiais (A) PtSn,; (B) PtSn;
(C) Pt;Sn; (D) PtMnj3; (E) PtMn; (F) Pt;Mn, obtidos a partir do
método do po6 (Cu, A=1,5405 A). Registro da média de trés var-

reduras sucessivas.

Tabela A - Parametros cristalograficos obtidos a partir da
comparacio dos difratogramas dos materiais sintetizados com
os dados da literatura e o plano de orientacio preferencial dos

cristais.
Parametro (A)
Material  Sistema Grupo ——— Plano
a c

Pt Cubico Fm-3m 3,92 3,92 -
PtSn, Cuibico Fm-3m 6,43 6,43 (331)
PtSn Hexagonal P6;/mmc 4,10 5,44 (212)
Pt;Sn Cubico Pm-3m 4,00 4,00 (111)
PtMn; Cubico Pm-3m 3,83 3,83 (220)
PtMn Tetragonal P4/mmm 2,83 3,67 (112)
Pt;Mn Cuibico Pm-3m 3,90 3,90 (200)

A escolha dos elementos metalicos permitiu uma modifica-
¢do significante na estrutura geométrica do material, onde o
tamanho dos atomos fez com que houvesse uma alteragdo
nos parametros cristalograficos da rede cristalina, sendo que
agora os provaveis sitios de adsor¢do se encontram a distan-
cias diferentes. Deve-se notar que PtSn e PtMn apresentam
um sistema de empacotamento do tipo hexagonal e tetrago-
nal, respectivamente, sendo que em propor¢des estequiomeé-
tricas iguais, os intermetalicos assumem uma estrutura cris-
talografica distinta daquela encontrada nos metais puros.
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Todos os demais materiais apresentam um sistema do tipo
ctbico, como o encontrado na platina, no estanho ¢ no man-
ganés na sua forma pura prevalecendo a estrutura do metal
em maior propor¢do na formagdo da fase intermetalica.

(B)

(E)

()

(&)

Figura 2 - Cristais dos materiais: (A) Pt; (B) PtSn,; (C) PtSn;
(D) Pt;Sn; (E) PtMn;; (F) PtMn; (G) Pt;Mn.

4. CONCLUSOES

Os resultados da caracterizacdo por DRX mostraram que a
metodologia experimental empregada permitiu a obtengdo
das fases intermetalicas ordenadas PtSn,, PtSn, Pt;Sn,
PtMn;, PtMn e Pt;Mn, na propor¢ao atdmica desejada. Estes
resultados atestaram a identidade dos materiais como sendo
os pretendidos e mostraram que foi alcancada, por meio da
selecdo dos elementos, a variagdo das distancias entre os si-
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tios de adsor¢do, que tem como fator preponderante o tama-
nho e a natureza do atomo. Em proporg¢des iguais os inter-
metalicos assumem uma estrutura distinta daquela encontra-
do nos metais puros e quando ha formagdo de uma fase in-
termetalica prevalece a estrutura do metal em maior propor-
¢do. Com base nesse estudo, estes materiais podem ser in-
vestigados quanto a sua atividade eletrocatalitica frente a
oxidacdo de alguns compostos organicos em meio acido, pa-
ra sua futura utilizagdo em dispositivos de geragdo de ener-
gia como as células a combustivel.

Tabela B - Distincias interatomicas nos intermetalicos.

Material Distincia (A)
Pt-Pt Pt-M M-M
Pt 281 - -
4,55 3,2
PtSn, 43 210 s
2,72
PtSn 410 2.73 3,60
2,83
4,00 4,00
Pt3Sn 4’90 2,83 5’66
5,66
2,71
3,83 383
PMns — 5p 270 4o
5,42
2,00 200
PtMn 2,83 2,32 2,83
3,67 367
2,76
3,90 3,90
Pt;Mn S5 276 Lo
5,52
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