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O Brasil ¢ um pais que depende quase que exclusivamente da producdo de energia elétrica gerada
pelas usinas hidrelétricas. Ha diversos fatores negativos na producdo de energia por meio de mega-usinas
(alagamento de uma ampla area florestal, ma distribuicdo da rede), que causam impacto ambiental e
ameacam o abastecimento da populacdo, onde as hidrelétricas sdo concentradas em poucas regides
favoraveis. A solugdo € o planejamento de distribuicao energética na forma de mini-usinas de producao de
energia, que poderdo ser difundidas de acordo com a disponibilidade de fonte primaria local (agua, sol,
vento, combustivel, etc.) ocasionando numa distribuicdo mais homogénea pelo territorio nacional [01].

Dentro desta perspectiva, inserem-se as células a combustivel, que sdo dispositivos eletroquimicos
que vem a produzir energia elétrica através da reacdo eletroquimica entre um combustivel (hidrogénio,
metano, metanol, etanol, etc.) ¢ um comburente (normalmente o oxigénio do ar). Esses dispositivos
destacam-se por suas caracteristicas de versatilidade de instalacdo e utilizagdo, alta eficiéncia, minimo,
quando ndo nulo, potencial de emissdo de poluentes ao ambiente e operagdo silenciosa, que permite sua
instalagdo em hospitais, escolas, instalacdes militares ou similares [02, 03]. 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 desempenho satisfatorio, além desse eletrocatalisador ser facil e irreversivelmente
bloqueado por intermediarios e/ou produtos das reagoes [04].

De forma a evitar a passivacao da superficie eletrodica das células a combustiveis foi proposto o
uso de fases intermetalicas ordenadas de platina. As Fases intermetalicas ordenadas sdo consideradas uma
classe especial do que se convenciona chamar de ligas metalicas, formadas por dois ou mais elementos
metalicos que constituem um material de estequiometria simples dentro de determinadas faixas de
composi¢do e que possuem caracteristicas que as tornam totalmente distintas dos materiais originais que
as compde e com uma estruturagao cristalografica diferenciada [05, 06]. Pela sua estrutura 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.
Assim, essa classe de materiais pode ser utilizada para planejar a sintese de fases intermetalicas ordenadas
de platina e outros metais de transi¢do que venham a permitir a aquisi¢do de conhecimento cientifico de
relevancia (devido a caracteristica de ordenag@o que possibilitam alterar, sob controle, a distancia entre os
sitios de adsor¢do e sua densidade eletronica superficial, a partir da natureza e estequiometria dos metais
componentes) e a possibilidade de aplicag@o destas como material eletrocatalitico em eletrodos de células
a combustiveis. Estes materiais devem ser menos susceptiveis ao envenenamento por intermediarios e/ou
produtos da reagdo de oxidag¢do de alcoois, ou mesmo por impurezas geradas quando o hidrogénio
empregado provém da reforma catalitica de compostos organicos [07].

A caracterizagdo de materiais tem extrema importincia na eletrocatalise, permitindo o
mapeamento da estrutura geométrica, bem como da distribuicdo da densidade eletronica na superficie
destes. A técnica de Difragdo de Raios-X (DRX), pelo método de po, utilizada neste trabalho, é uma
formidavel ferramenta para a caracterizagdo de materiais policristalinos. A DRX baseia-se na dispersao
de um feixe de raios-X pelos atomos que constituem a rede cristalina das amostras analisadas. As
posicdes e intensidades relativas dos picos de Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar
a fase cristalina e sua composi¢do. Essa é uma técnica que responde a cristalinidade de substancias
permitindo a identificagdo de materiais quanto as suas caracteristicas cristalinas e a quantificagdo dos
elementos que os compdem, desde que em determinadas faixas de concentragédo [08].

As andlises realizadas por DRX apresentadas neste trabalho tiveram como objetivo obter
informacdes a cerca da validade do método de preparagdo dos intermetalicos desejados, caracterizar a
natureza dos materiais obtidos e conseguir informagdes a respeito da estrutura geométrica e densidade
eletronica superficial dos materiais preparados em relagdo a Platina.



As fases intermetalicas ordenadas e estaveis PtSn,, Pt;Sn, PtMn; e Pt;Mn foram obtidas através da
fusdo dos metais de alta pureza, misturados em propor¢do estequiométrica, prevista nos respectivos
diagramas de fases [09, 10]. Os metais puros foram fundidos primeiramente em forno a arco voltaico
equipado com eletrodo ndo consumivel de tungsténio ¢ com cadinho de cobre refrigerado por fluxo de
agua. Para se obter o formato cilindrico almejado as ligas foram refundidas em um forno de Indugdo em
tubo de Alumina de alta pureza, com ~ 7 mm de didmetro interno. As amostras sofreram tratamento
térmico por 24h na temperatura de estabilizacdo da fase para cada intermetalico (informagdo obtida nos
respectivos diagramas de fase [09, 10]), em um forno resistivo, sendo os materiais resfriados rapidamente
em agua no final do processo para manutencdo da fase. Todos os processos para sintese das fases
intermetalicas foram realizados com controle da atmosfera através da injecao de argoénio de alta pureza.

As fases intermetalicas obtidas foram submetidas a caracterizagdo através da técnica de DRX,
pelo método do pd, em equipamento RINT Ultima X-Ray Difractometer, da Rigaku, utilizando como
fonte de radiacdo 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 assim obtidos sdo apresentados nesse trabalho apos
correcoes de fundo de escala e radiacdes secundarias. Os picos apresentados foram demarcados e
comparados aos resultados encontrados na literatura, permitindo atestar as caracteristicas cristalograficas
dos materiais.

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas obtidos através da analise de DRX dos materiais
estudados segundo a metodologia descrita na parte experimental deste trabalho. Como se pode observar,
todos os materiais apresentam excelente perfil de difracdo, atestando a caracteristica cristalina dos
mesmos.
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Figura 1: - Difratogramas dos materiais (4) PtSn,,; (B) Pt;Sn; (C) PtMn;s; (D) Pt:Mn, obtidos a partir do
método do p6 (Cu, A=1,5405 A). Registro da média de trés varreduras sucessivas.

A partir da obtengdo destes dados foi possivel a comparagdo destes com as informagdes
encontradas na literatura (PCPDFWin, Version 2.4, JCODS-ICDD). Verificou-se a natureza dos materiais
analisados como sendo, respectivamente: (A) PtSn,; (B) Pt;Sn; (C) PtMns; (D) Pt;Mn, com auséncia de
impurezas que pudessem ser detectadas através da técnica de DRX. Na Tabela I estdo reunidos os



pardmetros cristalograficos relativos a Platina e a cada fase intermetalica formada. Através dos
difratogramas comparados com os dados da literatura foi possivel chegar ao conhecimento do plano
cristalografico preferencial em que estes cristais crescem. Desta forma, em uma etapa futura, pode-se
realizar estudos tedricos, através de simulagdo computacional, que permitirdo obter informacdes da
estrutura superficial eletronica destes materiais, chegando a confirmacdo de que os resultados
experimentais realizados inicialmente estdo de acordo com o que se alcangou empiricamente. O plano de
cada material intermetalico ¢ apresentado na Tabela 1.

Material | Sistema Grupo Param(;tros @A) Plano
Pt Cubico [ Fm-3m/ (225) 3,920 -
PtSn, Cubico | Fm-3m/ (225) 6,433 (331
Pt;Sn Cubico | Pm-3m/ (221) 4,000 (111)
PtMn; | Cubico [ Pm-3m/(221) 3,833 (220)
Pt;Mn | Cubico | Pm-3m/ (221) 3,900 (200)

Tabela I: - Parametros cristalogrdficos obtidos a partir da comparagdo dos difratogramas dos materiais
sintetizados com os dados da literatura e orientagdo preferencial dos cristais.

Como mencionado anteriormente, os materiais obtidos apresentam excelente perfil de difracdo, o
que permite atestar a caracteristica cristalina dos mesmos. Os dados obtidos foram comparados, entéo,
aqueles armazenados nas bases de dados Crystmet [11]. Através desta comparagdo foi possivel a
obtencdo, por meio do software Carine Crystallography 3.1, das correspondentes estruturas cristalinas e
distancias entre os atomos nas respectivas estruturas cristalinas. Os cristais representativos das fases
intermetalicas podem ser observados na Figura 2.
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Figura 2: - Cristais dos materiais: (A) Pt; (B) PtSny,; (C) Pt;Sn,; (D) PtMn;; (E) Pt:Mn.




As distancias interatdmicas envolvidas em cada um desses intermetalicos encontram-se reunidas
na Tabela II. E pelos dados apresentados na Tabela foi possivel verificar que a desejada variagao estrutural
do material em relagdo a Platina policristalina foi alcangada.

. Distancia (A)
Material 75 T oM | MM
Pt 281 | - ;

4,55 3.22

PiSm, | (| 279 | 5
2.83

4,00 4,00

Pusn | o | 283 | S
5.66

271

3.83 3.83

PV | 5 | 271 | g

5.42

2.76

3.90 3.90

PuMn | o [ 276 | o

5.52

Tabela II: - Distincias interatomicas nos intermetalicos.

Os resultados da caracterizagdo pela técnica de DRX mostram que a metodologia experimental
empregada permitiu a obtengdo das fases intermetalicas ordenadas PtSn,, Pt;Sn, PtMn; e Pt;Mn, na
proporg¢do atdmica desejada e com caracteristicas cristalinas efetivamente distintas daquelas encontradas
nos metais puros envolvidos. Atestando a identidade dos materiais pretendidos e mostrando que foi
alcancada, por meio da selecdo dos elementos, a variacdo das distadncias entre os 4tomos com conseqiiente
alteracdo da densidade eletronica entre os sitios de adsor¢do. E com isto estes materiais podem ser
investigados quanto a atividade eletrocatalitica frente a oxidacdo de substancias organicas em meio acido.
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