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BORTOLOTI, F. Estudo da influéncia da configuracao estrutural de compostos
bimetéalicos na oxidagcdo de combustiveis utilizados em células a combustivel.
2020. 100f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - UNESP, Faculdade

de Ciéncias, Bauru, 2020.

RESUMO

Com o intuito de ampliar as fontes de energia por meio de dispositivos eletroquimicos,
as células a combustivel, o desenvolvimento de eletrocatalisadores que sejam
eficientes para a oxidacdo de combustiveis organicos, torna-se primordial. Porém,
sabe-se que a eletrocatalise das reacdes de oxidacdo de combustiveis organicos &
certamente, influenciada pelas caracteristicas geométricas e eletrénicas do material
anadico. O presente trabalho estudou a influéncia do ambiente quimico do sitio de
adsorcdo de PtSn sobre a atividade eletroquimica, frente a reacdo de oxidacéo de
alcoois (etanol, etilenoglicol e glicerol) em meio alcalino. As nanoparticulas de PtSn/C
foram preparadas sob a configuracao de intermetalico ordenado, liga metalica e core-
shell suportados em carbono de alta area superficial e caracterizadas por Difracdo de
Raios X, Energia Dispersiva de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmisséo e
Espectroscopia de Absorcdo de Raios X. Além disso, os materiais foram avaliados
frente a reacdo de oxidacdo dos combustiveis pelas técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria. A partir dos resultados foram confirmadas a obtencdo das
estruturas cristalinas desejadas, na estequiometria 1:1, sendo ainda possivel, verificar
que o core-shell formado apresentou a configuracdo Sn@PtSn. O tamanho
encontrado para os diferentes eletrocatalisadores PtSn/C, intermetéalico ordenado e
liga, foram de aproximadamente 2 nm, enquanto que para o core-shell foi o dobro. O

material Sn@PtSn apresentou melhor desempenho em todos o0s testes
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eletroquimicos. Este fato foi relacionado a estrutura core-shell Sn@PtSn apresentar
uma diminuicdo de ocupacdo da banda d na Pt, efeito diferente quando observadas
as outras duas estruturas. Dessa forma, pode-se concluir que as nanoparticulas com
a mesma composicdo (PtSn), com arranjos estruturais distintos apresentaram
diferentes propriedades eletrénicas e consequentemente respostas eletroquimicas

diferentes quando avaliados frente a reacéao de oxidac&do de combustiveis organicos.

Palavras—chave: Pt-Sn, Estruturas, Eletrooxidacdo, Alcoois, Densidade Eletronica.



BORTOLOTI, F. The influence of the structural arrangement of bimetallic
compounds towards the organic fuels oxidation reactions used in fuel cells.
2020. 100p. Thesis (PhD in Materials Science and Technology) - UNESP, Faculdade

de Ciéncias, Bauru, 2020.

ABSTRACT

The development of efficient and stable electrocatalysts for organic fuels oxidation
reaction is a crucial issue to the application of environmentally friendly electrochemical
devices as fuel cells. The electrocatalysis of organic fuels oxidation reactions is surely
influenced by the geometric and electronic properties of the anode materials. This work
presents the investigation on the influence of the chemical environment around the
adsorption surface site in PtSn materials on the alcohols electrooxidation in alkaline
medium. PtSn/C nanoparticles were synthesized in three distinct configurations:
ordinary alloy, ordered intermetallic and core-shell structure anchored in high surface
area carbon support. The obtained materials were characterized by X Ray Diffraction,
X Ray Energy Dispersive, Transmission Electron Microscopy and X Ray Absorption
Spectroscopy. Furthermore, the synthesized materials were studied as anode
materials towards the electrochemical oxidation of organic fuels in alkaline medium by
means of the cyclic voltammetry and chornoamperometry techniques. The analysis of
the collected data confirmed the aimed geometric structures and the core-shell
material Sn@PtSn (ordered), in an atomic ratio 1:1 Pt to Sn. Alloy and ordered
intermetallic were found to have about 2 nm diameter of the particle size while
Sn@PtSn core-shell was found the double of the size. Core-shell material presented

the best performance as used as anode for the electrooxidation of the ethanol,



ethyleneglycol and glycerol since such performance was attributed to the lowest Pt d-
band occupation that favored the adsorption processes of reactants, intermediates and
products of the reactions. In conclusion, it was possible to assert that nanoparticle
materials of same chemical composition, stoichiometry and particle size presented
different electrochemical responses when essayed as anode for the electrochemical
oxidation of organic fuels. This distinct performance was attributed to the influence of

the structural arrangement of the nanopatrticles.

Keywords: Pt-Sn, Structures, Electrooxidation, Alcohols, Electronic Density.
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1. INTRODUCAO

Estamos vivendo uma era na qual as pessoas estdo cada vez mais
cercadas de novas tecnologias. E, para tal progresso, necessita-se de uma oferta
também cada vez maior de energia elétrica. Segundo projecdes, a demanda por
energia aumentara em 30% entre os anos de 2018 e 2040. Ou seja, de acordo com
esses dados, as populacdes de outra China e outra india serdo adicionadas a
demanda global de energia que tem-se hoje (Dias, 2018). Além disso, sabe-se que a
matriz energética mundial, de maneira generalizada, é dependente de fontes nao
renovaveis e que desfavorecem o ambiente. No Brasil, apesar de também existir esta
dependéncia, um panorama diferente tem sido tracado, pois tem-se usado mais fontes
renovaveis do que o restante do mundo, como pode ser ilustrado na Figura 1, (EPE,

2019).

Figura 1: Porcentagem das fontes renovaveis e nao renovaveis utilizadas no Brasil e no Mundo.
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20

As fontes ndo renovaveis sdo as grandes responsaveis pela ameaca de
aguecimento global, pois sdo as geradoras dos gases que causam o efeito estufa.
Dessa forma, pode-se perceber que nosso pais tem se destacado por contribuir com
um desenvolvimento mais sustentavel comparado a outros paises. Porém, de maneira
geral, 0 mundo esta preocupado com essas questfes e assim, faz-se necessaria a
ampliacdo de formas diferentes de producéo de energia.

Quando consideramos a matriz elétrica brasileira, de acordo com a Figura
2, observamos basicamente a dependéncia das hidrelétricas (65,2%). Enquanto que
a dependéncia mundial é de origem féssil (carvdo mineral 38,3% e gas natural 23,1%).
Ou seja, uma fonte que esta condicionada a existéncia de um grande volume de agua,
um recurso que é dependente do microclima e outra que ira se esgotar. Assim, surge
a necessidade da diversificacdo dos meios de obtencdo de energia, que nao agridam

0 ambiente e que sejam duraveis.

Figura 2: Comparagdo da matriz elétrica mundial e brasileira.
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Neste cenario encontram-se as energias consideradas limpas, como a
eolica, que ja ganha destaque no Nordeste brasileiro devido aos fortes ventos, energia
esta que ja atingiu uma producdo equivalente a capacidade instalada na usina
hidrelétrica de Itaipu (Nascimento, 2018). Para a construcdo de uma hidrelétrica da
magnitude de Itaipu, muitos fatores estdo envolvidos e existe uma grande
preocupacdo com os efeitos maléficos gerados pela sua construgcédo. Pois provoca
uma mudanca no microclima, forte impacto na fauna e flora, além do impacto social
causado, as pessoas precisam sair de seus lares e muitas vezes recomegar uma nova
vida, entre muitos outros aspectos. Dessa forma, € um grande avanco para a
sociedade este tipo de fonte jA conseguir contribuir com a demanda energética do
pais. Tem-se também a energia solar, que pode ser convertida em energia elétrica
por meio das células fotovoltaicas. O Brasil tem investido na obtencéo desta forma de
energia buscando uma reducéo dos custos de producdo e um aumento no rendimento
dos sistemas solares. Para isso tem promovido leildes de energia, onde contratos de
compra e venda de longo prazo séo firmados, estimulando empreendedores a
desenvolverem projetos. Assim a capacidade instalada de geracéo de energia solar
no Brasil é da ordem de 1,3GWp, sendo 307MWp correspondentes a geracao
distribuida, porém a demanda projetada para 2026 é de 12,9GWp dos quais 3,3GWp
serao referentes a geracao distribuida (BNDES, 2018). Ha a energia proveniente das
marés, que gera um potencial energético que pode ser de grande importancia. Aléem
dos dispositivos chamados de células a combustivel.

As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos que geram energia
elétrica a partir da conversdo quimica de diversos combustiveis como: hidrogénio,
etanol, metanol, glicerol, entre outros. Estes dispositivos se configuram por dois

eletrodos conectados externamente por um condutor elétrico, um anodo e um catodo,
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imersos no eletrolito, cuja funcdo é a de transportar os ions. No &nodo ocorre a reacao
de oxidacdo do combustivel, enquanto no catodo se da a reducao do agente oxidante,
0 oxigénio. A reacdo se completa pela circulacdo dos elétrons através do circuito

externo (Figura 3).

Figura 3: Esquema de uma célula combustivel.
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Fonte: Adaptado de Willis (2017).

Véarios materiais foram e ainda sdo testados como possiveis
eletrocatalisadores para que essas rea¢des ocorram, porém destaca-se, a platina (Pt).
Ela é extensivamente estudada para este propdsito, pois € um metal nobre, o que
garante sua estabilidade em diversos eletrdlitos, além de promover alta adsorcéo de
espécies organicas e inorganicas, seu diferencial em relacdo a outros metais nobres
(Cardoso, 2012). Analisando-se a reacéo oxidacdo, se o hidrogénio utilizado como
combustivel na célula, for derivado da reforma catalitica de compostos organicos, ou
até mesmo, se vier da oxidacdo direta destes combustiveis acaba gerando

intermediarios que envenenam o eletrocatalisador, levando a diminuicédo da eficiéncia
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do dispositivo. O monoéxido de carbono é o principal exemplo de contaminante. Ele se
liga a Pt impossibilitando que outras espécies sejam adsorvidas e completem a reacao
de oxidacao. Assim, os pesquisadores buscam desenvolver novos catalisadores que
sejam capazes de adsorver a molécula reagente forte o suficiente para provocar o
deslocamento da densidade eletronica das ligacBes quimicas e, consequentemente,
a quebra destas. Porém, que nao se liguem téao forte que os intermediarios gerados
tenham dificuldade de se dessorverem, o que limita os sitios superficiais para as

reacdes subsequentes.
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2. ARRANJOS ESTRUTURAIS

Uma das formas encontradas para contornar a problemética do
envenenamento dos eletrocatalisadores por produtos e intermediarios de uma reacéo
eletroquimica é a incorporacdo de um segundo metal a matriz do metal nobre (Pt)
utilizado, provocando uma acao sinergética (Silva et al., 2019; Feng et al., 2018; Wang
et al., 2016). Pois, ao inserir este novo metal, pode ocorrer um aumento ou uma
diminuicdo nas distancias entre atomos, causar mudancas nas propriedades
eletrbnicas do material, além de promover o mecanismo bifuncional (a adicdo de um
composto oxofilico pode originar espécies oxigenadas em potenciais menos positivos,
possibilitando a oxidacdo de intermediarios da reacdo através do mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood). A investigacdo por esses novos materiais é realizada
ocasionalmente de forma metodologicamente fragil (tentativa e erro) o que dificulta
estabelecer-se um panorama geral sobre o processo eletrocatalitico. Por outro lado
esta metodologia gera também resultados insatisfatérios, que ndo séo publicados. E
justamente por isso leva a grande perda de informacdo e dificulta o progresso
cientifico.

Hoje, ndo existe uma teoria ou modelo abrangentes o suficiente que
possam auxiliar no desenvolvimento dos materiais com as propriedades almejadas. O
sucesso é alcancado casualmente, e quando ocorre, € associado ao tamanho das
particulas, mesmo que ndo seja comprovadamente correto. Com isso, torna-se
evidente a necessidade de abordagens mais adequadas a respeito da eletrocatalise
e sua dependéncia com a estrutura dos materiais.

Com toda a certeza a eletrocatalise das reacdoes de oxidacdo dos

7

combustiveis € influenciada tanto pelas caracteristicas geométricas quanto pelas
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eletrbnicas do material anddico, pois ao avaliar-se um mesmo material que apresente
diferentes estruturas cristalinas, verificam-se propriedades distintas.
Sabe-se que o potencial eletroquimico de um sitio superficial onde se
processa a adsorcdo, e consequentemente a transferéncia eletrbnica durante a
oxidacdo de um combustivel, € dado por (Bortoloti et al., 2018):
us = ué+z.F.Q (1)
Onde ug € o potencial eletroguimico (capacidade de promover transformacées
eletroquimicas) do sitio de adsorcéo na fase (a); u% € o potencial quimico do mesmo
sitio na mesma fase (sua capacidade de promover alteracdes quimicas); z é a carga
transferida na transformacéao eletroquimica; F é a constante de Faraday (96.500 C) e
@ € o0 potencial elétrico no ponto onde ocorre a transformacdo (que pode ser
relacionado posteriormente ao potencial do eletrodo).
Sendo que, o potencial quimico pode ser descrito por:
ue = u® + 2%, (2)
Onde u° é o potencial quimico intrinseco da espécie considerada (ou seja, sua
estrutura fisica e eletrénica, envolvendo nimero de prétons, elétrons e néutrons) e o

termo 7 . corresponde a influéncia do ambiente quimico onde se insere o sitio de

adsorcao. Este ultimo termo € aquele que sofre influéncia muito grande da natureza
do segundo metal na composi¢cdo da nanoparticula, assim como da sua posicao
geometricamente estruturada em relacdo ao sitio de adsorgdo. Esta caracteristica
levara a uma alteracao significativa, por exemplo, da sua densidade eletrdnica (carater
doador ou aceptor eletrénico) e, por consequéncia, nas propriedades de
adsorcao/dessorgdo de reagentes, intermediarios e produtos da reacéo eletroquimica.

Pelo exposto, torna-se evidente o interesse em se estudar a influéncia

provocada pela alteracdo do ambiente ao redor de um sitio superficial
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eletroquimicamente ativo de um eletrocatalisador que possui uma composicao
qguimica fixa e bem definida, porém com estruturas/geometrias distintas. Para isso no
presente trabalho foram avaliados trés arranjos estruturais diferentes do sistema
cristalino Pt-Sn, quais sejam: liga metalica, intermetalico ordenado e core-shell
empregados como materiais anodicos na eletrooxidacdo de combustiveis organicos.
Este procedimento foi adotado para se verificar a provavel influéncia do arranjo
estrutural dos materiais nas reacdes estudadas.

As ligas sdo materiais formados a partir da adicdo de um ou mais atomos
a uma matriz metalica, com o intuito de conferir caracteristicas especificas ao novo
composto. Esta incorporacdo de atomos ao metal pode originar uma solucéo sélida
e/ou uma nova segunda fase que ira depender do tipo de atomo adicionado,
concentracdo, temperatura utilizada (Callister, 2000). Em relac&o as solucdes solidas,
estas se configuram por manter a estrutura cristalina do metal considerado solvente
(elemento que esta presente em maior quantidade), ndo havendo a formacédo de
nenhuma nova estrutura. As solucbes sélidas sdo homogéneas em termos de
composicado, os atomos do soluto (elemento que esta presente em menor quantidade)
estdo distribuidos aleatoriamente e uniformemente no interior do material (Callister,
2000). As ligas podem exibir propriedades distintas daquelas dos aglomerados
elementares puros, apresentando algumas vezes um sinergismo em catélise
(Ferrando et al., 2008).

Os compostos denominados de intermetalicos ordenados fazem parte de
uma classe especial de materiais metalicos que apresentam estruturas ordenadas dos
cristais por longo alcance (Liu e Kumar, 1993). Para a formacé&o da fase intermetélica
ordenada existem faixas composicionais geralmente estreitas em relacdo as razdes

estequiométricas em determinada temperatura que podem ser obtidas por meio da
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analise do diagrama de fases (Figura 4). De acordo com a Figura 4, para 0 composto
binario Pt-Sn observam-se linhas verticais continuas em cinco diferentes composicoes
PtsSn, PtSn, Pt2Sns, PtSnz, PtSnas, estas linhas representam as proporgées em que se
pode obter as fases intermetalicas ordenadas. As fases intermetélicas ordenadas ao
serem formadas podem alcancar uma estrutura cristalina, propriedades quimicas e
fisicas totalmente diferentes dos metais constituintes (Pinto et al., 2008), gerando

grande interesse em seu estudo.

Figura 4. Diagrama de fases para PtSn.
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Fonte: Okamoto (2013).

As nanoparticulas chamadas de core-shell, assim como as ligas e os
intermetalicos ordenados sao formados por dois ou mais materiais, sendo constituidos
por um ndcleo/core (material interno) e uma casca/shell (material da camada externa).
Essa configuracdo de nanoparticulas podem consistir em uma ampla variedade de
combina¢cdes diferentes com interagcdo préoxima. Entre elas pode-se citar os

compostos de  materiais  inorganicos/inorganicos, inorganicos/organicos,
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organicos/inorganicos e organicos/organicos. A escolha do material do invélucro da
nanoparticula core-shell geralmente é fortemente dependente da aplicacdo e uso
finais (Zhong e Maye, 2001). Existem diferentes classes de nanoparticulas core-shell,

gue sao mostradas na Figura 5.

Figura 5: Diferentes formas de nanopatrticulas sob a configuracéo core-shell.

(a) (b) (c)
o8

Fonte: Adaptado de Chaudhuri e Paria (2012).

Nanoparticulas core-shell do tipo esféricas concéntricas sdo as mais
comuns (Figura 5-a), nesta configuracdo a estrutura é formada por uma particula
esférica simples no ndcleo e revestida por uma concha de um material diferente
(Chaudhuri e Paria, 2012). Particulas core-shell de formas diversas também deram
origem a imenso interesse em pesquisa por causa de suas diferentes propriedades
novas. Na Figura 5-b, € mostrada a estrutura core-shell do tipo hexagonal, as
particulas core-shell também podem apresentar multiplos nucleos pequenos revestido
por um Unico material em sua casca, Figura 5-c (Chaudhuri e Paria, 2012). A estrutura
core-shell adotada neste trabalho foi a esférica, sendo que a denotacéo utilizada para
sua representacéo foi Metalcore@MetalsHeLL.

Com a diferenciacéo das trés classes de materiais que serdo estudadas,

os padrbes das nanoparticulas obtidas sao ilustrados na Figura 6.
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Figura 6: Modelos de nanoparticulas para os diferentes arranjos estruturais.

Liga Metalica Intermetalico Core-shell
Ordenado

Fonte: Adaptado de Calvo (2015).

Uma revisao da literatura sobre materiais de mesma composicéo quimica,

mas com atividades eletroquimicas distintas é apresentada no capitulo a seguir.
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3. ESTADO DA ARTE

Liu e seus colaboradores (Liu et al., 2010) sintetizaram ligas, core-shell e
nanoparticulas intermetalicas PtSn de mesma composi¢cao e tamanho e avaliaram a
tolerancia destes catalisadores ao monoxido de carbono frente a reacédo de oxidacéo
de H2 em meio acido. De acordo com os resultados, o intermetélico PtSn apresentou
melhor desempenho e maior estabilidade comparada a liga PtSn. Além disso, a
particula core-shell PtSn@Pt foi obtida através do intermetélico por meio de ciclagens
de potenciais em solucdo acida saturada com CO. Adotado o mesmo procedimento
com a liga PtSn ndo ocorreu formacgao da estrutura core-shell. Os testes de RDE
mostraram que os catalisadores core-shell Pt@PtSn e o intermetalico PtSn tiveram
maior tolerancia ao CO quando comparados aos catalisadores Pt, liga Pt-Ru e liga
PtSn. Segundo os autores, estes resultados séo oriundos, principalmente, do efeito
eletrbnico exercido pelo nucleo de PtSn na casca de Pt para os eletrocatalisadores
PtSn@Pt, enquanto que para o intermetalico esta alta tolerancia foi justificada pelo
mecanismo bifuncional. Estes materiais de mesma composicdo apresentaram
respostas distintas frente a oxidacao de hidrogénio com CO, porém, no trabalho ndo
se encontram dados que esclarecam as justificativas propostas.

Gomes e co-autores (Gomes et al., 2012) estudaram por meio das técnicas de
voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) a eletrooxidac&o do glicerol em meio acido em cristais de Pt com as
orientacdes (100), (110) e (111). Os resultados indicaram que a GOR é sensivel a
superficie. Enquanto que as orientacdes de Pt (100) e (110) favoreceram a quebra da
ligagdo C-C-C em baixos potenciais, pois foi confirmado pela presenca de monoxido

de carbono, isto ndo foi observado para a superficie (111). Apesar da GOR sobre Pt
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(111) ndo apresentar esse intermediario (CO) que envenena a superficie do
eletrocatalisador, a superficie de Pt (111) foi mais ativa do que as outras (Pt (100) e
(110)) em baixos potenciais. Todas as superficies estudadas apresentaram como
produtos da reacédo, compostos contendo carbonila e COz, sendo que a relacédo obtida
entre CO2 e os produtos carbonilados foi maior para Pt (100) e Pt (110) do que para
Pt (111). Foi possivel verificar que as diferentes orientacdes cristalograficas interferem
na GOR, mas nao existiu a preocupacdo em se explicar o fenbmeno envolvido que
reflete nesta resposta.

Zalineeva, Baranton e Coutanceau (Zalineeva et al., 2013) modificaram a
superficie (100) de nanoesferas e nanocubos de Pd com adatomos de Bi e estudaram
a reacao de oxidacdo do glicerol. Comparando-se as morfologias, os nanocubos de
Pd com orientacdo (100) apresentaram maior atividade para a eletrooxidacdo do
glicerol do que as nanoesferas. Além disso, também foi observado um aumento da
atividade com o recobrimento por Bi, sendo exageradamente maior para O0S
nanocubos quando comparados as nanoesferas. Em trabalho posterior, os autores
(Zalineeva et al., 2015), também sintetizaram além dos nanocubos e nanoesferas,
nanoctaedros de Pd (111), bem como essas superficies modificadas por bismuto e
investigaram frente a reacéo de oxidagao do glicerol. A ordem encontrada em relagao
a atividade catalitica para GOR nestes eletrocatalisadores foi Pd-NC (100) > Pd-NO
(111) > Pd-NS, sendo que todos 0s materiais apresentaram uma seletividade
semelhante para formacao de gliceraldeido e glicerato em baixos potenciais e hidroxi-
piruvato, dicarboxilatos e produtos de degradacéo (carbonato, dioxido de carbono e
compostos C2) em potenciais superiores. Porém quando as superficies foram
modificadas por Bi, a ordem da atividade foi modificada: Pd-NC > Pd-NS > Pd-NO. A

seletividade também mostrou alteracbes dependentes da cobertura de Bi nesses
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materiais e da estrutura da camada de Bi, sendo que o tempo de contato de 5 minutos
de Pd-NC com a solucéo de Bi (cobertura intermediaria) levou a maior atividade para
a GOR, além de promover uma seletividade para a producéo de CO: e carbonato e
formacéo de hidroxi-piruvato. A mudanca no mecanismo da oxidacdo do glicerol em
Pd-NC e Pd-NS modificadas pelo Bi levou a formacdo de hidroxi-acetona em baixos
potenciais. Novamente confirmou-se que as diferentes estruturas (esferas, cubos,
octaedros) quando avaliadas para a oxidacao de glicerol apresentaram desempenhos
distintos, levando a formacdo de produtos especificos, entretanto o que se levou a
este fendmeno néo foi abordado.

Luna e colaboradores (Luna et al., 2014) prepararam catalisadores de Pt com
Sn, Ir ou Ni, por meio de decomposicao térmica de precursores poliméricos (PP) e
pela reducéo por poliol assistida por micro-ondas (MW) e investigaram a reacao de
oxidacdo do etanol. De acordo com os resultados, os materiais apresentaram
diferentes quantidades do 6xido de Sn (SnO2) que foi responsavel pela atividade
distinta dos catalisadores frente a EOR. PtSnlIr/C (PP) por ter uma maior quantidade
de SnO2 demonstrou melhor comportamento catalitico do que PtSnir/C (MW). Dessa
forma, ao se utilizar os mesmos eletrocatalisadores, porém preparados por métodos
distintos, tem-se uma resposta eletroquimica diferente quando avaliados na reacgéo
de oxidacgao de etanol.

Ghavidel e Easton (Ghavidel e Easton, 2015) sintetizaram ligas de PtMn/C e
estudaram o efeito da temperatura em diferentes tempos de tratamento térmico. Foi
observado que as particulas de Pt-Mn ndo apresentavam estruturas uniformes
(mistura de liga e 0xido) e varias transi¢cdes de fase ocorreram apos o tratamento entre
as diferentes temperaturas (500 — 950°C). O intermetalico ordenado PtMn foi formado

na temperatura de 700°C e o tempo para esta transicéo foi de 4 horas, aumentando-
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se a temperatura para 875°C ocorreu a formacdo de uma mistura de fases
intermetalicas PtMn e PtMns. Essas nanoparticulas também foram testadas em
relacdo a reacdo de oxidacédo do etanol, apresentando atividade. Porém o material Pt-
Mn tratado a 700°C por 4 h foi o que obteve melhor desempenho, sendo esta melhora
atribuida a uma maior concentracdo da fase intermetalica ordenada de PtMn. De
acordo com os resultados uma estrutura geométrica foi preferencial para a reacéo
EOR, porém néo foram relatados os efeitos que levaram a esta resposta.

Gunji e colaboradores (Gunji et al.,, 2015) prepararam nanoparticulas
PtsPb@PtPb (core-shell) e intermetéalicos PtsPb-PtPb suportados em carbono e
estudaram a reacdo de oxidacdo de metanol e etanol. Segundo os dados obtidos,
PtsPb@PtPb foi o material que apresentou maior atividade eletroquimica frente a
reacao de oxidacao dos alcoois, bem como maior tolerancia ao envenenamento por
CO, guando comparadas as nanoparticulas de Pt e o intermetalico PtsPb-PtPb. A
modificacao estrutural da superficie PtPb influenciado pelo nucleo PtsPb no core-shell
produziu uma melhoria consideravel no desempenho catalitico, tal como uma
atividade elevada e estavel na oxidacdo de etanol. De acordo com o0s autores, isto
pode estar relacionado ao aumento da desidrogenacdo do EtOH em atomos de Pt e
ao aumento da concentracdo de OHad em atomos de Pb (efeito bifuncional), porém
uma proposta melhor elaborada do fenémeno néo foi apresentada.

Wang e co-autores (Wang et al., 2016) sintetizaram nanoparticulas
intermetalicas de Pd2Sn suportadas em carbono e investigaram sua atividade para a
reacao de oxidacao do etanol. Eles obtiveram particulas ordenadas, denominadas por
O-Pd2Sn/C e particulas desordenadas, D-Pd2Sn/C. De acordo com os resultados foi
possivel verificar que O-Pd2Sn/C existe numa fase homogénea com Pd e Sn

distribuidos uniformemente ao longo de cada particula, além de apresentarem uma
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porcao de atomos de Sn parcialmente oxidados, formando SnO:2. A atividade catalitica
obtida para EOR, foi superior para o nanomaterial ordenado, apresentando potencial
de inicio de oxidacdo (OP) mais negativo e densidade de corrente maior do que a
observada para D-Pd2Sn/C. Além disso, estudando o intermediario da reacdo
(CH3CHO) constatou-se que ele foi mais facilmente oxidado na superficie de O-
Pd2Sn/C em relacao as outras nanoparticulas. Também foi sugerido que CH3CHO foi
capaz de se oxidar completamente sobre O-Pd2Sn/C, enquanto que em D-Pd2Sn/C
foi parcialmente oxidado. Este melhor desempenho, pode ser atribuido aos efeitos
sinergéticos entre Sn e Pd e as espécies SnO2 na superficie que promoveriam a
remocao do principal intermediario do envenenamento. Novamente, os efeitos sao
utilizados para explicar a melhor resposta de um material, porém nao existe nenhum
dado experimental que elucide tal propriedade.

Garcia e co-autores (Garcia et al., 2017) estudaram monocristais de Pt (100) e
(111) com adatomos de Bi adsorvidos irreversivelmente para a reacao de oxidacdo do
glicerol. Como resultados os materiais apresentaram comportamentos distintos,
enquanto que a presenca de Bi em Pt (111) melhorou a atividade da reacao, pois
impediu a adsorcdo de subprodutos que envenenam a superficie (como o CO), ainda
levou a uma seletividade produzindo di-hidroxiacetona. J4 o Bi adsorvido
irreversivelmente na Pt (100) apresentou um adsorbato fortemente ligado ao glicerol
(CO) o que levou a uma diminuicao da atividade. A seletividade de Pt (111)/Biir pode
ser atribuida a uma interagéo entre o Bi e um enediol, existente somente na Pt (111).
Foi esse enediol o intermediario responsavel pela isomerizagdo do gliceraldeido e a
di-hidroxiacetona, sendo o ultimo o isbmero mais estavel por conta da interacao entre
o bismuto e o intermediéario. Estes resultados indicaram a seletividade da reacéo de

oxidagao de glicerol frente as diferentes orientagdes cristalograficas.



35

Ghavidel, Videla, Spechhia e Easton (Ghavidel et al., 2017) sintetizaram ligas
de Pd-Cu suportadas em carbono por meio de trés métodos distintos: impregnacao,
impregnacao na presenca do aditivo citrato de sodio e pelo poliol assistido por micro-
ondas e investigaram o efeito do tratamento térmico sobre esses materiais. Além
disso, estudaram a atividade de Pd-Cu/C frente a reacdo de oxidacado do etanol. Foi
possivel verificar que cada método produziu eletrocatalisadores com propriedades
estruturais e eletroguimicas distintas e que o tratamento térmico produziu mudancas
na estrutura cristalina e consequentemente alteragcbes na atividade da EOR. Os
resultados mostraram que as particulas de Pd-Cu produziram estruturas ordenadas
com o tratamento a 700°C, porém distintas. Pt-Cu/C (método impregnacao)
desenvolveram a estrutura cristalina ordenada de PtCus e os catalisadores Pt-Cu/C
(adicdo de citrato) e Pt-Cu/C (poliol) as fases ordenadas de Pt-Cu e Pt-Cus. Em
relacdo a oxidacdo do etanol foi obtida a maior atividade para a amostra Pt-Cu/C
(poliol) tratada termicamente. O aumento da atividade da EOR foi atribuido a formacéao
de fase ordenada, especialmente em relacdo a estrutura ordenada PtCu que
eventualmente alterou o arranjo da superficie e a estrutura eletrdnica dos atomos de
Pt.

Xie e colaboradores (Xie et al., 2017) prepararam nanocompdsitos de
PtAg/polianilina porosa (Pani) por meio de eletrodeposicéo. A influéncia na ordem de
deposicao de Pt e Ag foram estudadas para a reacao de oxidagao do glicerol em meio
acido. De acordo com os resultados quando a Pt foi depositada primeiro, antes que
Ag (material denominado por Pt-Ag), exibiu maior atividade catalitica, como também
maior resisténcia ao envenenamento a reacao de oxidacao do glicerol. Essa melhora
foi atribuida ao fendmeno eletroquimico de dealloying de superficie, ou seja, 0

elemento com propriedades eletroquimicas mais ativas na liga foi seletivamente
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dissolvido no eletrdlito pela diferenca de potencial entre os grupos da liga,
consequentemente a superficie da liga se tornou porosa, levando assim a melhorias
significativas na atividade da GOR. Ja quando a Ag foi depositada em primeiro
(material Ag-Pt) os resultados mostraram que o perfil voltamétrico foi muito proximo
ao GCE puro, o que indicou que a atividade catalitica da Ag pura em relacdo a
oxidacdo do glicerol foi muito baixa. De acordo com estes resultados, foi observado
gue o material de mesma composicao (Pt e Ag), porém obtido por maneiras diferentes,
apresentou um desempenho eletroquimico distinto quando avaliado frente a reacéo
de oxidacgéo do glicerol.

Feng e colaboradores (Feng et al., 2018) sintetizaram nanoflores de core-shell
Au@AuPd suportadas em o6xido de grafeno reduzido (rGO) e investigaram a reacao
de oxidacdo do glicerol. Esses materiais apresentaram propriedades cataliticas
aprimoradas, maior estabilidade e durabilidade em relacdo a GOR quando
comparadas aos nanocristais Au2sPd7a/rGO e Au7sPd22/rGO. Esta melhora foi
atribuida a classe especial de nanoestruturas core-shell e aos efeitos sinergéticos dos
bimetais, porém o trabalho ndo mostrou dados que comprovem a atuacao de tais
efeitos.

Jouve e colaboradores (Jouve et al., 2018) sintetizaram particulas bimetalicas
de AuAg suportadas em Al2Os por dois métodos distintos, Deposi¢cdo de Atomo
Metéalico Solvatado (SMAD) e Imobilizacdo Sol (SOL) para possivelmente obterem
diferentes estruturas. De acordo com a caracterizacao fisica os materiais obtidos
apresentaram um nucleo rico em Au e casca de Ag, porém este recobrimento foi
distinto. As particulas preparadas por SOL mostraram que a Ag cobre apenas
parcialmente o Au, enquanto que as obtidas por SMAD a cobertura da Ag na superficie

foi muito maior. Como resultado ocorreram diferentes interagdes eletronicas conforme
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foi revelado pelo espectro de Auger. Além disso, diferencas na oxidacao catalitica do
glicerol em termos de atividade e seletividade foram encontradas. O AuAg obtido por
SOL foi mais ativo e apresentou uma seletividade diferente sendo o glicerato oxidado
a tartronato.

Maumau, Modibedi e Mathe (Maumau et al., 2018) sintetizaram catalisadores a
base de Pd e Au suportados em carbono, representados como Pd(Au/C) e Pd-Au/C
co-reduzido e estudaram a reacdo de oxidacao de diversos alcoois (metanol, etanol,
etilenoglicol e glicerol) em meio alcalino. Ambos os catalisadores apresentaram
atividade para as oxidacbes dos combustiveis, porém o catalisador Pd-Au/C co-
reduzido apresentou melhor desempenho para a reacdo de oxidacao de etilenoglicol,
glicerol e etanol do que Pd(Au/C). De acordo com os dados 0s materiais apresentavam
a mesma composicao, porém respostas eletroquimicas diferentes, sendo preferencial
para uma dada estrutura. No trabalho ndo existe dados que explique esta diferenca.

Silva e colaboradores (Silva et al., 2019) prepararam Auso@Pd20/C e diversas
ligas metalicas Aui-xPdx/C incluindo a composic¢ao do core-shell e estudaram a reacao
de oxidacado do etanol em meio alcalino. De acordo com os dados obtidos, o core-shell
apresentou maior atividade catalitica para a EOR quando comparados as ligas. Essa
melhora encontrada foi atribuida ao efeito sinergético, resultante da interacdo entre a
casca de Pd e o nucleo de Au. Além disso, os resultados mostraram que 0 mecanismo
de oxidacao do etanol depende da estrutura e morfologia do catalisador, pois acetato
foi o principal produto encontrado, porém a estrutura Au@Pd/C resultou numa
seletividade maior para o COo.

Pelo exposto dos artigos mencionados anteriormente, observa-se uma ligacao
superficial e ndo explicita entre a disposicao estrutural dos sitios de adsorcdo em

relacdo ao outro atomo ou a atomos estranhos e a atividade desses sitios de adsorcao
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em relacdo a uma certa reacdo de eletrodo. Assim € notéria a necessidade de
entender mais profundamente a influéncia do ambiente quimico (tanto devido a
estrutura eletrbnica quanto a geométrica) no desempenho eletroquimico de materiais
nanoparticulados. Estabelecendo-se as relacdes entre estas caracteristicas e a
atividade eletroguimica, conseguir-se-iam informacdes para o desenvolvimento de

materiais com excelente atividade eletroquimica.
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4. OBJETIVOS

4.10bjetivo Geral

Investigar a influéncia do ambiente quimico do sitio de adsor¢cdo do material
bimetalico nanoparticulado PtSn, para distintos arranjos estruturais, nas reacdes de

eletrooxidacdo dos combustiveis etanol, etilenoglicol e glicerol em meio alcalino.

4.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar o intermetalico ordenado PtSn/C, a liga metélica
PtSn/C e o core-shell Sn@PtSn/C.

¢ Investigar o efeito eletrbnico e geométrico nos trés diferentes arranjos
de Pt-Sn.

e Avaliar a atividade eletroquimica dos trés materiais frente a reacdo de

oxidacgéo dos alcoois: etanol, etilenoglicol e glicerol.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1Sinteses das Nanoparticulas

No presente trabalho, os materiais bimetalicos compostos de Pt e Sn, foram
sintetizados na proporcdo atdbmica de 1:1, para todas as configuracdes (intermetalico
ordenado, liga e core-shell).

O suporte Carbono Vulcan XC-72 (Cabot®), passou por tratamento térmico
utilizando um forno resistivo em atmosfera inerte de gas Nitrogénio (White Martins, 5.0
Analitico) na temperatura de 400°C por 4 horas. Este procedimento foi adotado para
gue fossem removidas impurezas. A proporcdo usada na preparacdo de todas as
nanoparticulas, foi 20% em peso dos metais e 80% em peso do suporte (Carbono). O
aparato experimental empregado para as sinteses constituiu-se de um baldo de trés
bocas, agitador magnético, e para aquelas em que foi utilizada temperatura, acoplou-
se um sistema de refluxo (manta aquecedora, condensador e termoémetro), como

mostrado na Figura 7:
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Figura 7: Esquema experimental montado para a sintese das nanoparticulas.

Condensador
(Sistema de refluxo)

Termometro
Gas

Elaborado pela autora (2020).

5.1.1 Intermetalico Ordenado

O procedimento para a sintese das nanoparticulas intermetélicas
ordenadas foi baseado no método Poliol (Cable e Schaak, 2005), utilizando um agente
redutor auxiliar. Este método consiste na reducéo de sais metalicos por um polialcool,
na presenca de estabilizantes na solugdo. Os reagentes usados foram os sais de Pt,
Acido Hexacloroplatinico IV (Sigma-Aldrich, >37,5%), de Sn, Cloreto de Estanho ||
(Merck, p.a.), o alcool Tetraetilenoglicol (TEG) (Merck, >98%) e o agente redutor
Borohidreto de Sodio (Aldrich, >98%). Como agente estabilizante para evitar a
formacdo de aglomerados e/ou agregrados, foi utilizado Polivinilpirrolidona (PVP)

(Sigma-Aldrich®), o Acido Oleico (Sigma-Aldrich, >99%) e a Oleinamina (Aldrich, 70%)
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para obtencédo de nanocristais com controle de tamanho e formato (Aran-Ais et al.,
2015; Yu et al., 2009).

Ao baldo adicionou-se o suporte (Carbono Vulcan XC-72) e 40 mL de
Tetraetilenoglicol (Merck, >98%). Foi iniciada a deaeracao por gas Nitrogénio (White
Martins, 5.0 Analitico) e a agitacdo magnética que foram mantidas por todo periodo
da sintese. Transcorridos 30 minutos, foram adicionados os sais de Pt e Sn, PVP
(Sigma-Aldrich®), Acido Oleico (Sigma-Aldrich, >99%) e a Oleinamina (Aldrich, 70%)
(Sigma-Aldrich®) todos homogeneizados em TEG (Merck, >98%) por meio da
agitagdo por ultrassom. Aguardou-se 45 minutos e entdo foi adicionado o agente
redutor Borohidreto de Sdodio (Aldrich, >98%) disperso em TEG (Merck, >98%). O
aguecimento foi iniciado até atingir a temperatura de 260°C, e contadas as 8 horas de
sintese. Ao fim desta etapa as nanoparticulas foram lavadas com acetona (Dinamica,
P.A) e agua, por meio de uma centrifuga e secas em estufa na temperatura de 50°C.
Um novo tratamento térmico utilizando o forno em atmosfera inerte na temperatura de
315°C por 1 hora foi realizado com o material, para que assim fossem eliminadas as

impurezas organicas que ainda restassem da sintese (Grolleau et al., 2008).

Figura 8: Esquema do procedimento de sintese do intermetalico ordenado PtSn/C.

Acido Hexacloroplatinico IV
(TEG) +
Cloreto de Estanho Il (TEG) +
PVP (TEG) +
Acido Oleico + Oleinamina

Carbono Vulcan
+
TEG

Agitagdo

30 min

Intermetalico
Ordenado +
Impurezas

Solugdo +
Borohidreto de
Sadio (TEG)

Lavagem 8 horas

—
ORDENADO Tratamento
Térmico
(315°C/ 1h)

INTERMETALICO

260°C

Elaborado pela autora (2020).
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5.1.2 Liga Metélica

Para a sintese das nanoparticulas na configuracao de ligas metalicas, o
meétodo utilizado foi da microemulséo (Liu et al., 2002). Neste procedimento formam-
se dispersfes entre dois liquidos imisciveis, agua e oleo, originando estruturas na
escala nanométrica que séo estabilizadas por um surfactante. O sistema para sintese
anteriormente descrito foi montado, e ao baldo foi adicionado o suporte (Carbono
Vulcan XC-72) com 40 mL de agua. Apdos 30 minutos foi acrescentado o Cloreto de
Estanho 1l (Merck, p.a.) dissolvido em 20 mL de &gua, o surfactante Dioctil
Sulfoccianato de Sédio (AOT) (Aldrich, 98%) dissolvido em n-Heptano (Synth, 99%)
(fase 6leo), o Acido Oleico (Sigma-Aldrich, >99%) e a Oleinamina (Aldrich, 70%)
(Sigma-Aldrich®). Aguardados 30 minutos foi adicionado o Borohidreto de Sddio
(Aldrich, >98%) dissolvido em agua. Por fim, depois de mais 30 minutos foi adicionado
o Acido Hexacloroplatinico IV (Sigma-Aldrich, >37,5%) também disperso em agua. A
partir da adicdo do ultimo sal, foi contado o tempo de sintese de 12 horas, sendo este
sistema mantido sob agitacdo, em atmosfera de gas nitrogénio e a temperatura
ambiente. O esquema utilizado para a sintese da liga € ilustrado na Figura 9.

A lavagem do material sintetizado foi feita por centrifugacéo, utilizando
etanol (Dinamica, P.A) e agua, posteriormente foi seco em estufa nas condicdes

descritas no item 5.1.1.
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Figura 9: Esquema do procedimento de sintese da liga metalica PtSn/C.
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METALICA Temperatura
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Elaborado pela autora (2020).

5.1.3 Core-Shell

O nanomaterial na estrutura core-shell foi sintetizado utilizando também o
método Poliol, porém com algumas modificacdes (Chen et al., 2008). O suporte
Carbono XC-72 foi disperso em 20 mL de TEG (Merck, >98%), colocado no baldo de
trés bocas, sob agitacdo e deaeracao por Nitrogénio (White Martins, 5.0 Analitico) e
aguardados 20 minutos. Foram adicionados entéo, Hidréxido de Sédio (Merck, >85%)
e o Cloreto de Estanho Il (Merck, p.a.), sal de menor potencial de reducéo (Sn?* + 2e-
- Sn® com E° = -0,136 V), (Milazzo et al., 1978), junto com os dispersantes Acido
Oleico (Sigma-Aldrich, > 99%) e Oleinamina (Aldrich, 70%). Ap6s 20 minutos o agente
redutor Borohidreto de Sddio (Aldrich, >98%) foi acrescentado e iniciou-se o
aguecimento até atingir a temperatura de 118°C. Depois de 30 minutos, adicionou-se
Acido Hexacloroplatinico 1V (Sigma-Aldrich, >37,5%), sal que apresenta maior
potencial de reducdo (Pt** + 4e” > Pt% com E° = +1,41 V) (Milazzo et al., 1978) e a

temperatura foi elevada para 138°C. A sintese foi finalizada apdés 30 minutos. O
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mesmo procedimento de lavagem e secagem descrito no item 5.1.1 foi usado para
estas nanoparticulas. A rota da sintese do material core-shell € mostrado na Figura

10.

Figura 10: Esquema do procedimento de sintese do core-shell.

Hidrdxido de Sédio (TEG) +
Cloreto de Estanho Il (TEG)
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N IV (TEG)
Termico
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Elaborado pela autora (2020).

5.2 Caracterizacao Fisica

5.2.1 Difracdo de Raios X

Os nanomateriais foram caracterizados pela técnica de Difracdo de Raios
X no Laboratério de Desenvolvimento de Materiais Funcionais Nanoestruturados
(LDMFN), UNESP/Bauru, em um equipamento RIGAKU, MiniFlex600, cuja fonte de
radiag&o foi um catodo de Cu (A = 1,5406 A) gerada em 40 kV e 15 mA. As amostras
foram analisadas pelo método do po, com velocidade de varredura de 10°C/min e

varredura de passo de 0,04°, no intervalo de 20 variando entre 20 a 90°.
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5.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

As andlises de EDX para determinar a composicao da superficie foram
realizadas no Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais, UNESP/Bauru, por meio
de um detector de EDS da Oxford Instruments, utilizando uma tenséo de 15 kV e
workdistance de 10 a 8 mm, acoplado a um Microscopio Eletrénico Zeiss, modelo

LS-15 Evo.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

As analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo foram realizadas
no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa/UFSCar) em um microscopio eletrdnico de transmissdo FEI

TECNAI G? F20, com 200 kV de aceleracdo e camera HRTEM da Gatan.

5.2.4 Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (na regido de

XANES)

Os espectros XANES na borda Pt L3 (11,564 eV) foram obtidos na linha
de luz DO6A-DXAS do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (CNPEM- LNLS,
Campinas, Brasil). O DO6A-DXAS é uma linha de luz dispersiva equipada com um
monocromador de Si (111) com curva de focagem, operando no modo Bragg, que
seleciona a largura da banda de energia de raios X (11400-12000 eV) e com um
detector de estado solido CCD 1152 x 1242 (500x900). As amostras foram

preparadas em forma de uma pastilha contendo uma suspensdo que foi
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pressionada sobre uma fita de carbono. A suspensdo continha 50 mg do
nanomaterial, 2 mL de isopropanol (Sigma-Aldrich) e 29 pL de Néfion 117 solution
(Aldrich) e seca a temperatura ambiente.

Os ensaios voltamétricos de XANES foram obtidos durante a medicéo in
situ em uma célula acrilica preparada para o modo de transmissdo em solugéo de
KOH (Merck, >85%) 0,5 mol.L"t em um potenciostato Autolab. O eletrodo de
trabalho foi a pastilha preparada. Uma malha de Pt foi utilizada como contra-
eletrodo e o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) foi empregado como

referéncia.

5.3 Eletrodo de Trabalho para os Ensaios Eletroquimicos

O eletrodo de trabalho foi preparado utilizando uma suspensao contendo
10 mg dos catalisadores obtidos (intermetalico, liga ou core-shell), 20 uL de Nafion
117 solution (Sigma-Aldrich), 0,39 mL de alcool isopropilico (Sigma-Aldrich) e 1,6 mL
de agua deionizada. A suspensao foi colocada por 45 minutos em um banho ultrassom
para homogeneizacao. Posteriormente, um eletrodo de carbono vitreo foi polido com
pasta de diamante (Arotec, 0,25 um) e 10 pL da suspenséo preparada foi depositada
sobre a superficie do eletrodo que ficou exposto ao ar para secar a temperatura

ambiente.
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5.4 Caracterizacao Eletroquimica da Superficie

5.4.1 Voltametria Ciclica

A caracterizagao eletroquimica da superficie dos materiais sintetizados foi
realizada através de um Potenciostato/Galvanostato Autolab 302 N da Metrohm
interfaceado por um notebook com o software Nova 1.11. A técnica aplicada foi a
Voltametria Ciclica em solu¢do de KOH 0,5 mol.L?* (Merck, >85%), a temperatura
ambiente.

A célula eletroquimica utilizada era de vidro pyrex, com dois
compartimentos, onde em um deles se encontrava o eletrodo de trabalho com a
camada depositada de material e um fio de platina, o contra-eletrodo. Enquanto no
outro compartimento foi colocado o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE), usado
como referéncia. Foi realizada uma série de ciclagens (100 ciclos), com velocidade de
varredura de 50 mV.s! e os voltamogramas apresentados neste trabalho séo

referentes ao ultimo ciclo.

5.5 Ensaios de Desempenho Eletroquimico

5.5.1 Voltametria Ciclica e Cronoamperometria

Os ensaios para avaliar o desempenho eletroquimico das nanoparticulas
de PtSn frente a reacdo de oxidacao do etanol, etilenoglicol e glicerol foram realizados

por meio das técnicas de Voltametria Ciclica e Cronoamperometria. Sendo as



49

solucdes eletroliticas utilizadas KOH 0,5 mol.L? (Merck, 285%), Etanol 0,5 mol.L?
(Merck, ACS), Etilenoglicol (Merck, >99,5) 0,5 mol.L' e Glicerol 0,5 mol.L*?
(SigmaUltra, =2 99%), adotando-se as mesmas condi¢Oes descritas no item anterior.
As medidas cronoamperométricas foram obtidas fixando um potencial determinado
pelas curvas voltamétricas dos materiais a partir do potencial de inicio de oxidac&o.
Em cada potencial escolhido foi utilizado um intervalo de tempo 1200 segundos e

coletado o valor de corrente no Gltimo instante registrado.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao Fisica

6.1.1 Difracdo de Raios X

A Figura 11 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os diferentes
materiais.

Para atestar a identidade e cristalinidade dos materiais, os perfis dos raios
X foram comparados com as fichas cristalograficas PtSn (N° 17292) e de Pt (N°
27852), encontradas na base de dados Crystmet (White et al.,, 2002). O pico de
difracdo em torno de 26° observado em todos os padrées de DRX esta associado com
a natureza da estrutura hexagonal do carbono Vulcan XC-72 (Song et al., 2016;
Antolini et al., 2009). A Figura 11-a mostra que 0s picos obtidos s&o coincidentes com
a ficha PtSn (N° 17292), indicando a formacdo da fase intermetalica ordenada
desejada. Com a analise destes dados, foi possivel inferir os planos cristalinos para
este material, sendo os de maior intensidade atribuidos aos planos (100), (101), (102)
e (110) com 26 igual a 25°, 30°, 42° e 44° respectivamente. A configuracdo cristalina
adquirida para este material foi hexagonal, diferente da estrutura cubica de face

centrada (FCC) da Pt, o que era desejado (Figura 12).
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Figura 11: Difratogramas de raios X dos materiais Pt-Sn. a) Intermetalico Ordenado, b) Liga Metalica

e c) Core-shell.
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Elaborado pela autora (2020).



52

Analisando-se ainda a Figura 11-a foi possivel verificar a presenca de picos
de difracdo distintos da fase intermetalica PtSn, em 26 igual a 32° e 46° que se referem
a Sn e Pt, respectivamente. O primeiro pico em 26 com valor de 32°, corresponde ao
plano (101) do Sn e o0 segundo em 20 = 46° esta associado ao plano (200) da Pt
(FCC), isto indica que durante o processo de sintese houve a formagdo tanto de Pt
pura como Sn puro que néo era pretendido. Porém este fendbmeno também foi relatado
em outras sinteses (Silva e Angelo, 2010; Guo et al., 2008, Colmati et al., 2005).
Apesar da evidéncia desta segunda fase, os picos mais intensos sdo da fase
intermetdlica ordenada, o que aponta predominancia de tal material.

A Figura 11-b mostra que o perfil & caracteristico da estrutura cristalina de
face centrada da Pt e os picos aparecem nos angulos de difracdo correspondentes
aos planos (111), (200), (311) e (220). Nao héa a presenca de picos associados a fases
separadas de Sn e Pt, mas existem picos de baixa intensidade que sdo atribuidos ao
diéxido de estanho. Jiang e colaboradores (Jiang et al., 2005), desenvolvendo
catalisadores PtSn, por meio de reducao dos sais em etilenoglicol (método similar ao
usado neste trabalho) também obtiveram os mesmos picos referente a SnOz, nao
sendo um resultado atipico. De acordo ainda com a Figura 11-b, verificam-se
pequenos deslocamentos para a esquerda em relacdo ao da ficha de Pt (N° 27852),
0 que sugere a formacao de liga metalica. Os deslocamentos sdo provocados pela
incorporacao do segundo metal (Sn) na rede cristalina do metal base (Pt), havendo
formacdo de uma solugéo sélida entre Pt e Sn (Antolini et al., 2009). Neste sentido,
um novo parametro de rede (o) foi adquirido para a estrutura de acordo com a equacgao
(3). Considerando que as ligas de PtSn seguem a lei de Vegard, com fundamento na

dependéncia linear entre o parametro de rede da liga e a fragcdo atbmica (x), foi
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determinado x da liga PtSn conforme a equacao (4) (Song et al., 2016; Antolini et al.,
2009):

V2.4

sen 6

3) x = [=2] x @)

As— Qg

a =

Onde o = € o0 parametro de rede calculado para a liga obtida,
oo = & 0 parametro de rede da Pt pura (0,3924 nm)
os = € 0 parametro de rede da liga PtSn (0,4001 nm)

Xs = € a fracdo atdmica de Sn na liga PtSn (0,50)

O parametro o obtido foi de 0,3985 nm, valor maior se comparado ao
parametro de rede da Pt pura (0,3924 nm), o que era esperado. Outros autores
verificaram o mesmo comportamento, uma dilatacdo no parametro cristalino da Pt
(Song et al., 2016; Jiang et al., 2005). Este aumento esta relacionado ao raio atbmico,
Sn que apresenta um valor maior (145 pm) que a Pt (135 pm) (Song et al., 2016). Em
relacdo a fracdo de Sn na liga, o valor encontrado foi igual a 0,40, resultado menor do
gue o nominal (0,5) o que significa que uma pequena quantidade de Sn néo ligado,
possivelmente na forma de 6xido, pode estar presente no catalisador. Como citado
anteriormente, um resultado comum (Jiang et al., 2005). De fato, a presenca de
reflexdes de SnO:2 foi observada no padrédo DRX.

Analisando-se a Figura 11-c, os picos obtidos sdo caracteristicos do
intermetalico ordenado, porém também existem difracfes em 26 igual a 39°, 46°, 67°,
81° e 85° que séo referentes aos planos da Pt (FCC). Assim como na liga (Figura 11-
b) estes picos se encontram em angulos de difragdo ligeiramente inferiores aos
correspondentes da Pt. Isto indica a existéncia de uma interacdo entre o estanho e a

platina, pois como o Sn esta exercendo influéncia na rede cristalina da Pt acaba
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provocando estes deslocamentos. Além disso, estes picos (Pt-FCC) apresentaram
baixa intensidade quando comparados aos picos do intermetalico, o que pode indicar
a predominancia da fase intermetalica ordenada. A estrutura desejada através da
sintese 5.1.1, é denominada por core-shell, porém por meio da técnica de DRX é
possivel visualizar preponderantemente a casca (shell) da particula. Assim sendo, de
acordo com os resultados, sugere-se que a casca do material obtido seja constituida
pelo intermetélico ordenado PtSn. Inicialmente o esperado era a formacdo de um
ndcleo composto por Sn e uma casca com atomos de Pt, porém a ocorréncia da
formacdo da fase intermetalica ordenada foi provavelmente provocada pela
temperatura utilizada durante o processo de sintese. A temperatura € conhecida por
favorecer a estrutura cristalina mais estavel, neste caso a estrutura hexagonal do
intermetalico ordenado (Bortoloti et al.,, 2018). Este resultado ndo € de causar
surpresa, uma vez que outros autores observaram o mesmo fenbmeno, a obtencao
desta fase estavel (DeSario e DiSalvo, 2014; Liu et al., 2010). Porém, somente com a
técnica de DRX néo foi possivel inferir a obtencdo da estrutura core-shell, formado
pelo nacleo (core) de estanho e pela casca (shell) do intermetalico ordenado. Assim,
para a confirmacdo deste tipo de estrutura, foram realizadas outras técnicas de
caracterizagdo, como Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) e Absorcéo de
Raios X (XAS). As células unitarias encontradas para cada uma das estruturas, em

conjunto com 0s seus respectivos parametros de rede sdo mostrados na Figura 12.
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Figura 12: Células unitarias das estruturas Pt-Sn, com seus parametros de rede. As esferas verdes

correspondem aos atomos de estanho e as esferas cinzas aos atomos de Pt.
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Elaborada pela autora (2020).

6.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

Os espectros obtidos pela Energia Dispersiva de Raios X sdo mostrados
na Figura 13.

Por meio da técnica de EDX foi possivel obter as composi¢des atbmicas
médias dos elementos contidos em cada material, para isso foram analisadas cinco
regibes escolhidas randomicamente. Os valores encontrados sdo mostrados na

Tabela 1.
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Figura 13: Espectros de EDX das nanoparticulas PtSn suportadas em carbono. A) Intermetalico
Ordenado. B) Liga Metdlica. C) Core-shell.

Spectrum 1

Spectrum 10

Spectrum 1

Elaborada pela autora (2020).

De acordo com a Tabela 1, a razdo atdbmica obtida foi muito préxima a
estequiometria desejada (1:1). Em relacdo aos desvios, as quantidades dos metais
mostraram pequena varia¢ao nas diferentes estruturas. O material que apresentou um
desvio maior de Sn foi na liga metélica, que em concordancia com dados de DRX
apresentou fase de 6xido. Dessa forma, ndo € todo Sn que esta presente na liga e a

quantidade estequiométrica de Pt se torna ligeiramente menor. De maneira geral, 0s
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meétodos utilizados para a sinteses se mostraram adequados para a obtencdo da

razao requerida.

Tabela 1: Razéo atbmica nominal e obtida pela técnica de EDX.

Razao Atbmica

Material
Nominal EDX
Pt Sn Pt Sn
Intermetalico Ordenado PtSn/C 1 1 1,06+0,09 1,01+0,02
Liga Metalica PtSn/C 1 1 1,00+0,01 1,12+0,07
Core-shell 1 1 1,02+0,03 1,04+0,05

Elaborada pela autora (2020).

6.1.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 14 mostra as imagens da microscopia eletrdnica de transmissao,

em diferentes resolucdes.
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Figura 14: Micrografias de TEM das nanoparticulas. A) e B) Intermetélico Ordenado PtSn/C; C) e D)
Liga PtSn/C; E) e F) Core-Shell.

——— 100 nm - [—,

Elaborada pela autora (2020).
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Na Figura 14 observa-se que as imagens ndo estdo na mesma escala
nanometrica para as diferentes estruturas, pois as medidas foram realizadas em dias
separados e acabou gerando esta divergéncia. De acordo com a Figura 14 as
particulas apresentaram dimensdes nanomeétricas, sendo representadas pelos pontos
mais escuros (preto) das imagens e a regido mais clara (cinza) retrata o suporte
(carbono). As imagens 14-A,B correspondentes ao intermetalico ordenado mostraram
regides de aglomeracdes das particulas, havendo sobreposicdo destas. As
micrografias 14-C,D referentes a liga metalica também mostra esta formacéo de
aglomerados, o que nao era desejavel. Em relacdo as imagens 14-E,F do core-shell
foram as que demonstraram melhor dispersdo do material sobre o suporte, com
grande homogeneidade. Porém mesmo havendo particulas com um tamanho maior
devido a juncédo delas, ao se calcular o seu tamanho médio ndo houve grande
discrepancia, obtendo-se tamanhos de particulas proximos quando analisados os trés
materiais. Com o auxilio do software ImageJ, foi possivel estimar o didametro das
nanoparticulas e os histogramas sao mostrados na Figura 15.

O histograma da distribuicdo granulométrica reflete quantitativamente a
distribuicdo do tamanho. Assim sendo, o tamanho médio encontrado para as
particulas foi de 2,8 nm, 2,0 nm e 4,6 nm para o intermetalico ordenado, liga metélica
e core-shell, respectivamente. Nota-se que 0s materiais apresentaram a mesma faixa
de diametros, exceto Sn@PtSn, que exibiu um valor maior. Este maior diametro esta
relacionado com a estrutura core-shell, pois no processo de sintese ocorre
inicialmente a formac&o do nucleo de Sn seguida da deposicdo de uma segunda

camada, a casca.
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Figura 15: Histograma da distribuicao das nanoparticulas A) Intermetalico Ordenado, B) Liga e C) Core-

shell.
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Elaborada pela autora (2020).

Para confirmar a formacé&o do core-shell Sn@PtSn (nlcleo@casca), além
das outras estruturas foram realizadas imagens de difracdo de elétrons que séo
mostradas na Figura 16, o resultado da difragéo dos feixes de elétrons nos permite

medir as distancias interplanares.
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Figura 16: Difracdo de elétrons das estruturas Pt-Sn. A) Intermetalico Ordenado. B) Liga e C) Core-
shell.

™ e
Ptén (102)
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Elaborada pela autora (2020).

De acordo com as imagens obtidas, na Figura 16-A a distancia interplanar
encontrada foi de 0,22 nm correspondente ao plano de maior intensidade (102) da
estrutura hexagonal de PtSn que tem um valor exato de 0,216 nm (Crystmet N°
17292), comprovando a estrutura intermetalica ordenada.

Para a liga, Figura 11-B, o valor obtido foi de 0,26 nm, um resultado maior
gue o esperado, pois de acordo com o parametro de rede este valor deveria estar

proximo a 0,23 nm (Crystmet N° 27852) que representaria o plano (111) da estrutura
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cubica da liga PtSn. Este resultado pode estar relacionado a expansao da célula
cristalina resultante da adicdo de Sn (atomo maior) na matriz de Pt.

A Figura 16-C demonstra a formacédo da estrutura core-shell, pois dois
valores distintos de distancias interplanares foram encontrados. No centro/nucleo da
particula a distancia calculada foi de 0,19 nm, associada ao plano (211) do Sn
(Crystmet N° 503272, d = 0,1908 nm). No contorno (casca) novamente foi obtido o
valor de 0,22 nm que representa o intermetalico ordenado PtSn de estrutura
hexagonal (Crystmet N° 17292). Como dito anteriormente, € comum a formacéo dessa
fase muito estavel de PtSn, sendo também obtida por outros pesquisadores (DeSario
e DiSalvo, 2014; Liu et al., 2010;). Liu e colaboradores (Liu et al., 2010) conseguiram
a partir do intermetdlico PtSn, converter este material em particulas core-shell
PtSn@Pt. Esta conversao foi possivel por meio de ciclagens sucessivas de potenciais
em solucdo de acido sulfurico saturadas com CO. DeSario e DiSalvo (DeSario e
DiSalvo, 2014) através do tratamento térmico de estruturas Pt-Sn desordenadas, em
temperaturas maiores que 200°C, formaram estruturas ordenadas. Dessa forma, o
mesmo fendmeno foi observado para o material core-shell, podendo-se propor que a
nanoparticula obtida é constituida por um nucleo de Sn envolto por uma casca do
intermetédlico ordenado PtSn (Sn@PtSn) obtida provavelmente pela temperatura
utilizada durante a sintese e/ou pelo tratamento térmico feito posteriormente para a

remocao das impurezas organicas.
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6.1.4 Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (na regido de XANES)

Por meio da técnica de XAS, utilizando a regido de XANES, foram obtidos
0s espectros na borda Ls da Pt no potencial de 0,4 vs RHE, sendo dispostos na Figura
17. Foi escolhido o potencial de 0,4 V para a representacdo, uma vez que € a regiao
onde ndo ha a ocorréncia de processos faradaicos, possibilitando assim a
investigagcdo da ocupacao ou vacancia da banda d dos materiais sem interferéncias

de seus estados de oxidacao.

Figura 17: Espectro de XANES da borda Lz da Pt para as estruturas Pt-Sn no potencial de 0,4 V.
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Bortoloti et al., (2018).

De acordo com a Figura 17, é possivel observar um salto no espectro de
absorcédo, chamado de borda de absorcéo, que é decorrente da excitacdo de elétrons
localizados em nivel mais profundo do atomo (Cezar et al., 2000). A borda Lz indica

gue ocorreu um transicao para os orbitais 5d, mais especificamente transicoes de 2ps/2
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- 5d. Analisando-se a borda L3 dos metais de transicdo nota-se a presencga de
absorcdes intensas quando estdo em energia proximas das bordas de absorc¢éo, que
sdo chamadas de linha branca. Assim, com a analise do espectro de absorcéo, na
regido de XANES (regido compreendida até a faixa de 50 eV acima da borda de
absorcdo) pode-se obter informacdes sobre o arranjo espacial dos atomos da
vizinhanca do atomo excitado, seu estado de oxidacdo, a densidade de estados
desocupados do &tomo excitado (Ribeiro et al., 2003). Na Figura 17, segundo o0s
espectros de absorcdo obtidos, verifica-se que os materiais a base de Pt-Sn se
comportam de maneira distintas. Ao comparar a intensidade da linha branca dos
materiais sintetizados com a Pt-Etek, elas se diferenciam apresentando valores
menores ou maiores. Para o core-shell nota-se um aumento da intensidade, enquanto
gue para a liga e o intermetdlico ocorre o inverso, se comparados a Pt. Essas
variacfes da linha branca estdo relacionadas a alteracdes que o Sn provoca nas
propriedades eletrénicas dos sitios de Pt. Sabe-se que quanto mais intensa a linha
branca, mais deficientes de elétrons séo as espécies de platina (Roman-Martinez et
al., 2000). Assim, nos materiais liga e intermetdlico ordenado, o abaixamento da
intensidade é consequéncia da diminuicdo da vacancia da Pt, uma vez que o Sn
transfere elétrons para a Pt aumentando assim a ocupacao da banda d. Isto também
foi observado por Cho e Ryoo (Cho e Ryoo, 2004), Roman-Martinez e co-autores
(Roman-Martinez et al., 2000) e Mukerjee e McBreen (Mukerjee e McBreen, 1999)
onde a concentracdo de elétrons nos estados d foi maior nos catalisadores PtSn do
que na Pt. Poréem quando se analisa o Sn@PtSn, o efeito produzido & contrario,
levando os sitios de Pt apresentarem menor densidade eletrénica do que o0s outros
materiais investigados. Dessa forma, pode-se concluir que apesar dos materiais

possuirem mesma composicado quimica, 0s arranjos estruturais sao distintos e
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resultam em diferentes densidades eletronicas ao redor do atomo de Pt. Segundo Kim
e co-autores (Kim et al., 2008) esta modificacdo eletronica em estados d né&o
preenchidos dos atomos de Pt pode causar uma ligacdo mais fraca entre os atomos
de carbono e os atomos de Pt da superficie, reduzindo ou impedindo o
envenenamento catalitico. Além disso, como consequéncia quimica de Pt e Sn, as
impurezas oxidativas dos sitios superficiais de Pt sdo parcialmente reduzidos, pois 0s
sitios de Pt tendem a ser reduzidos a medida que os sitios superficiais de Sn séo
facilmente oxidados para formar 6xidos de estanho, esta proposta foi definida de
acordo com os dados de XPS por eles obtidos. Essas espécies contendo oxigénio
"labil" na superficie de Sn podem facilitar a eletrooxidacéo de residuos carbonaceos
adsorvidos, em COz. Portanto, a adicdo de Sn modifica o ambiente eletrénico dos
catalisadores de PtSn influenciando as afinidades eletronicas dos atomos de Pt da
superficie e produz espécies oxigenadas de superficie que podem atuar como fonte
de oxidante, aumentando assim a estabilidade através de oxidacdo de espécies de
envenenamento de superficie (Kim et al., 2008). Assim, diante do exposto séo
esperadas respostas eletroquimicas distintas para os diferentes arranjos estruturais
quando testados como anodos nas reacdes de oxidacdes de combustiveis para
células a combustivel.

A Figura 18 mostra como os espectros de XAS se comportaram nos

diferentes potenciais aplicados (0,1 a 1,1 V vs RHE) para as trés estruturas.



66

Figura 18: Espectros de absorcdo de raios X na borda Ls da Pt obtidos nos variados potenciais
aplicados (0,1 a 1,1 V vs RHE). A) Intermetalico Ordenado, B) Liga e C) Core-shell Sn@PtSn.
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Bortoloti et al., (2018).

A partir da andlise da Figura 18, em relacdo aos valores maximos obtidos
da intensidade da linha branca, verifica-se que a ocupacao dos orbitais 5d da Pt ndo
se alteram com a variacdo do potencial. Porém um grafico mais detalhado afim de
investigar a influéncia da densidade eletrbnica nos sitios de Pt nos diferentes

potenciais aplicados € mostrado na Figura 19.
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Figura 19: Influéncia do potencial de eletrodo na intensidade da linha branca para a borda Ls da Pt nas

nanoparticulas Pt-Sn.
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Bortoloti et al., (2018).

De acordo com a Figura 19, a variacao da intensidade da linha branca nos
diferentes materiais ndo apresentou muitas oscilacbes. A densidade eletronica
permaneceu quase que constante no intervalo de potenciais aplicado. Entretanto,
existe uma diferenca significativa entre as densidades eletrdnicas do sitio de adsor¢ao
de Pt para as distintas configuracdes. Foi possivel verificar que para o core-shell
Sn@PtSn/C o valor da intensidade € expressivamente maior que o intermetalico
ordenado e a liga. Este efeito, pode resultar em uma diferente resposta eletrocatalitica
guando este material for testado como anodo na oxidacéo de combustiveis organicos.
Esta proposta sera avaliada com as técnicas eletroquimicas utilizadas a seguir.

Em resumo, com os dados obtidos por toda a caracterizacao fisica, o
composto de mesma identidade (PtSn), apresentou a mesma composi¢ao quimica
(1:1), mesmo tamanho de particula, 0 que permitiu investigar o desempenho sem

qualquer influéncia desses parametros. Aléem de um arranjo estrutural distinto dos
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atomos e forneceu a superficie do material condi¢cdes eletrénicas diferentes em
relacdo ao sitio de adsor¢éo de platina. Ademais, pode- se propor a representacao da
disposicdo atbmica para as trés configuracdes cristalinas, além da Pt e estédo

ilustrados na Figura 20.

Figura 20: Disposicdo atbmica das diferentes estruturas Pt-Sn. As esferas brancas representam os
atomos de Pt, as esferas verdes representam os atomos de Sn. A) Pt, B) Intermetélico Ordenado, C)
Liga e D) Core-shell Sh@PtSn.

A) B) D)

Pt Liga Intermetalico Ordenado Sn@PtSn

Bortoloti et al., (2018).

A Figura 20 representa as nanoparticulas de Pt e PtSn, sendo imagens das
estruturas reais dos materiais, considerando-se o tamanho dos atomos, a distancia
das ligacdes e os demais parametros cristalogréaficos. Na Figura 20-D é feito um corte
para ilustrar o ndcleo (core) de Sn e também apresenta a casca (shell) composta pelo

intermetélico ordenado.
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6.2 Caracterizacao Eletroquimica da Superficie

6.2.1 Voltametria Ciclica

A Figura 21 mostra as curvas voltamétricas para as nanoparticulas

a base de PtSn em meio basico.

Figura 21: Voltamogramas ciclicos dos materiais nanoestruturados Pt-Sn em KOH 0,5 mol.L1,

velocidade de varredura de 50 mV.s1.
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Elaborado pela autora (2020).

Os voltamogramas ciclicos em solucédo alcalina de KOH foram obtidos para
caracterizar as superficies eletroquimicas dos materiais sintetizados, investigar os
processos que ocorrem na interface superficie/solucédo. Durante a realizacao dos 100
ciclos no intervalo de potencial estabelecido, foi possivel verificar que as superficies
nao sofreram modificacdes, sendo que a partir do 10° ciclo ndo houve mais variagdes

em relacao a corrente.
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De acordo com a voltametria ciclica obtida na superficie de Pt, trés regides
sdo bem caracterizadas (Ticianelli e Gonzalez, 2005):
| — os potenciais de 0,05 V a 0,40 V, correspondem a adsorcdo/dessorcdo de
hidrogénio na superficie de Pt, sendo a adsorcdo observada na varredura catddica e
a dessorcédo na varredura anoddica.

Il — os potenciais de 0,70 V a 1,10 V, representam a regido de oxidos, na varredura
catédica ocorre a formacdo de 6xidos/hidréoxidos de Pt e na varredura anodica a
oxidacao destes oxidos.

Il — os potenciais de 0,40 V a 0,7 V, regido da dupla camada elétrica, a corrente
encontrada é proveniente da adsor¢ao de ions (OH") e dipolos (H20).

Na Figura 21, pode-se observar que as correntes capacitivas obtidas para
todos os eletrocatalisadores estdo proximas, indicando que as areas ativas dos
eletrodos sdo muito semelhantes. Assim qualquer comparacédo entre as densidades
de correntes se deve ao desempenho eletroquimico de cada material na reacao
especifica estudada sem influéncia da area eletroquimica dos materiais.

Analisando-se ainda a Figura 21 e comparando-as com as trés regides
acima citadas, observa-se que as Figuras 21 A e C, que -correspondem
respectivamente ao intermetalico ordenado e ao core-shell, apresentam estas areas
(1, Il e IlI) muito bem definidas. Em relacéo a Figura 21 B, a liga metalica, estas regides
também estdo presentes, porém 0s picos associados aos processos descritos
anteriormente, tanto na éarea compreendida por | quanto por Ill, aparecem
discretamente. Alguns autores relacionam esta caracteristica a catalisadores

bimetalicos contendo metais de transicao oxofilicos (Romero-Cano et al., 2019).
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6.3 Ensaios de Desempenho Eletroquimico

6.3.1 Combustivel Etanol

A Figura 22 mostra os graficos obtidos na avaliacdo do desempenho
eletroquimico frente a reacdo de oxidacdo do etanol em meio alcalino (KOH
0,5 mol.LY) para ambas as técnicas eletroguimicas, voltametria ciclica e
cronoamperometria (CA). Nesta figura a linha continua preta representa os dados da
VC. Os pontos em azul correspondem ao valor da corrente obtida por meio da CA no
altimo instante registrado, em cada um dos potenciais escolhido.

Foram realizados 100 ciclos voltamétricos a fim de investigar a estabilidade
das superficies frente a reacéo de oxidacao do etanol. O perfil mostrado na Figura 22
€ correspondente ao ultimo ciclo. Foi verificado que as curvas durante os 10 ciclos
apresentaram reducédo nas densidades de corrente (uma diminuicéo de cerca de 30%
dos valores), o que indica uma desativacao dos sitios ativos das particulas. Esse
blogueio provavelmente aconteceu pela formagcdo de intermediarios que se
adsorveram durante a reacdo. Porém, apds aproximadamente ao 10° ciclo ocorreu
uma estabilizacdo da corrente possivelmente pelo fato da adsor¢éo dessas espécies

ter chegado a seu limite.
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Figura 22: Comparativo dos dados obtidos pela voltametria ciclica e cronoamperometria quando

avaliados na oxidacao do etanol. A) Intermetalico ordenado, B) Liga metalica e c) Core-shell Sn@PtSn.
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Elaborado pela autora (2020).



73

De acordo com a Figura 22, € possivel observar que diante do aumento do
potencial, a corrente também apresenta 0 mesmo comportamento, aumentando seu
valor para todos os eletrocatalisadores. Isto se deve a oxidacdo do combustivel etanol.
Porém esse aumento atinge um maximo em ~ 0,7 V quando analisada a técnica de
VC e ~ 0,8V se avaliada a técnica de cronoamperometria, seguido da diminuicdo que
€ decorrente da desativacdo da superficie por 6xidos de Pt ou COags resultantes da
oxidacdo do etanol (Baranova et al., 2012).

De maneira mais detalhada segundo a literatura, o comportamento
voltamétrico observado sobre a superficie dos materiais PtSn frente a reacdo de
oxidacdo do etanol pode ser assim descrito (Vigier et al., 2004). Supondo que o etanol
se adsorva apenas nos sitios de Pt, a primeira etapa que ocorre é a adsorcao e
oxidacdo do combustivel, que pode ocorrer de duas formas:

Pt + CH3—CH20H - Pt—OCH2-CHs + e + H*

Pt + CH3—CH20H »> Pt—CHOH—CHs + e + H*

Posteriormente formam-se os intermediarios da reagéo:

Pt—OCH:2-CH3s > Pt—CHO—CH3s + e + H*

Pt—CHOH—CH3 > Pt—CHO—CHs + e" + H*

Por sua vez o acetaldeido formado pode-se adsorver na Pt e formar:

Pt—CHO—CHs > Pt—CO + Pt—CHs + e + H*

Em potenciais superiores a 0,6 V vs. RHE, ocorre a adsorc¢édo dissociativa de agua na
platina fornecendo espécies adsorvidas OH, capazes de oxidar ainda mais 0s
residuos de adsorcdo do etanol. Entdo, ocorre a oxidacdo de espécies de CO e
acetaldeido:

Pt+H20 > Pt—OH + e + H*

Pt—CO + Pt—OH = 2Pt + CO2 + & + H*
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CHO—CH3s + Pt—OH > CH3COOH + e" + H*

Segundo Vigier e seus colaboradores (Vigier et al., 2004), os intermediarios
gue apresentam CO em PtSn ocorrem em potenciais menos positivos do que a Pt,
porque as espécies OH sao formadas em potenciais mais baixos pela presenca do
estanho.

As curvas cronoamperomeétricas usadas de forma representativa para
ilustrar seus perfis, em trés dos potenciais citados acima sdo mostradas na Figura 23.
De acordo com os dados de cronoamperometria, 0Ss hanomateriais perdem
rapidamente o desempenho nos 50 s iniciais, até que atingem um pseudo estado
estacionario em 100 s. A diminuicdo da corrente pode ser atribuida a um rapido
aumento da cobertura superficial por espécies parcialmente oxidadas que bloqueiam
as superficies de Pt (Baranova et al., 2012).

Os dados eletroquimicos obtidos a partir das técnicas de VC e

Cronoamperometria encontram-se reunidos da Tabela 2.
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Figura 23: Curvas cronoamperométricas obtidas em KOH 0,5 mol.L + etanol 0,5 mol.L 1. A)
Intermetalico ordenado PtSn/C, B) Liga metalica PtSn/C e C) Shn@PtSn/C.
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Elaborado pela autora (2020).

Tabela 2: Dados eletroguimicos obtidos pela técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria para

a reacao de oxidacao de etanol.

Voltametria Ciclica Cronoamperometria

Material OP ip Ep Jp Ep

(V) (mAmget?t) (V) (mAmgpt?) (V)

PtSn/C — Intermetalico 0,43 56,76 0,72 5,79 0,79
PtSn/C - Liga 0,38 51,83 0,73 4,32 0,80
Sn@PtSn/C 0,47 97,81 0,73 8,64 0,80

Elaborada pela autora (2020).
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Para avaliar o desempenho dos catalisadores, os parametros a serem
analisados, sdo o potencial de inicio de oxidacdo (OP) que esta diretamente
relacionado com a energia para iniciar a reacéo de oxidacdo. A densidade de corrente
(Jo) que esta associada com a velocidade de transferéncia de elétrons e o potencial de
pico (Ep), energia na qual a densidade de corrente € maxima. Porém antes de avaliar
os dados que compde a Tabela 2, um gréafico de poténcia com os trés materiais é
mostrado na Figura 24.

Ao comparar os dados da VC (Tabela 2), para os catalisadores a base de
PtSn, a liga se destacaria por apresentar o menor valor de OP, cerca de 50 mV menos
positivo que o intermetéalico ordenado e 90 mV menos positivo que o core-shell. Com
relacdo ao outro fator, a densidade de corrente, quem se destaca é o core-shell, com
jp 1,7 e 1,9 vezes maior que o intermetalico ordenado e a liga, respectivamente. O
desejavel seria que o material apresentasse ambas as caracteristicas, de menor OP
e de maior jp, porém os valores do potencial de inicio de oxidacdo ndo exibem
diferencas téo discrepantes (> 100 mV) entre os trés materiais, assim o core-shell é o
eletrocatalisador que melhor se sobressai. Os dados em estado estacionario,
corroboram com os obtidos pela técnica de VC, sendo Sn@PtSn/C, o material que
apresenta maior densidade de corrente, consequentemente melhor desempenho.
Analisando-se ainda a Figura 24, ha a confirmacédo do que foi observado em ambas
as técnicas eletroquimicas, o core-shell Sh@PtSn/C tem uma maior poténcia em
relacdo aos demais materiais, sendo que a poténcia maxima obtida para todos
eletrocatalisadores ocorre no mesmo potencial em aproximadamente 0,8 V. Neste
potencial, a poténcia da estrutura core-shell é 1,5 e 2 vezes maior que o intermetélico
ordenado e a liga, respectivamente. Dessa forma para a reacdo de oxidacdo a

estrutura que exibe melhor performance, € o core-shell Sn@PtSn.
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Figura 24: Poténcia dos materiais PtSn em relacdo ao potencial aplicado para a reacéo de oxidacao

do etanol.
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Elaborado pela autora (2020).

A literatura apresenta dados referentes a liga PtSn/C na eletrooxidacao de
etanol (Jiang et al., 2010; Kim et al., 2008; Li et al., 2007). Segundo Li e seus
colaboradores (Li et al., 2007), em meio acido (0,5 mol.L-* HCIO4) o potencial de inicio
de oxidacéo da reacado de etanol para a liga foi de 0,45 V, valor este ligeiramente mais
positivo do que o encontrado para a liga PtSn/C neste trabalho (0,38 V). Este fato
pode ser atribuido a adsor¢cao de OH que pode comecar na regido de hidrogénio em
solucéo alcalina, o que leva o OP da EOR ser menos positivo em meios alcalinos do
que em meios acidos (Jiang et al, 2010). Em relacdo ao potencial de pico (Ep) o valor
de 0,73 V também esta muito proximo a 0,70 V de outro trabalho reportado (Jiang et
al., 2010) quando estudada a oxidacdo de etanol em solucédo alcalina de NaOH. A
densidade de corrente encontrada por Kim e seus colaboradores (Kim et al., 2008) na
EOR para liga PtSn/C foi normalizada pela area do eletrodo, n&o podendo dessa forma
ser efetivamente comparada a obtida na Tabela 2. Porém o valor de 73 mAcm2
mostrado em seu artigo se assemelha das unidades obtidas para a liga PtSn/C (~ 52

mAmgpt?).



78

6.3.2 Combustivel Etilenoglicol

A Figura 25 mostra as curvas obtidas pelas técnicas de VC e
cronoamperometria em meio alcalino para a reacdo de oxidacao do etilenoglicol nos
trés eletrocatalisadores. Assim como descrito anteriormente, foram realizados 100
ciclos voltamétricos sendo que o voltamograma mostrado na Figura 25 é referente ao
altimo ciclo. Foi observado que as curvas durante as ciclagens apresentaram pequena
diminuicdo em relacdo as densidades de corrente, porém a partir do 10° ciclo nédo
mais variaram.

A andlise da Figura 25 demonstra 0o mesmo processo descrito
anteriormente. As densidades de corrente comecam a aumentar até atingirem seu
maximo, sendo este aumento atribuido a oxidacao do etilenoglicol. Posteriormente a
gueda da densidade de corrente observada nos potenciais seguintes pode estar
relacionada a decomposicédo oxidativa de subprodutos, como acido glicolico, acido
oxalico, CO, glicolalaldeido, acido glioxilico, glioxal, oxalato, formato e CO:
(Mieczkwoski, 2020; Sieben e Duarte, 2011; Serov e Kwak, 2010). O pico observado
na varredura reversa pode ser atribuido a remocéao oxidativa de espécies carbonaceas
incompletamente oxidadas formadas na varredura direta (Sieben e Duarte, 2011).

O esquema que reporta a oxidacdo do etilenoglicol para produtos
intermediarios pode ser assim representado (Serov e Kwak, 2010):

(CH2—CHz)2 - OH—C—CH2>—OH
etilenoglicol glicolaldeido

OH—C—CH2—OH > OH—C—C—OH
glicolaldeido glioxal

OH—C—CH2—0OH > HOO—C—CH2>—OH
glicolaldeido acido glicolico
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OH—C—C—OH > OH—C—C—OOH
glioxal acido glioxilico

HOO—C—CH2>—OH »> OH—C—C—OOH
acido glicdlico acido glioxilico
OH—C—C—OOH » HOO—C—C—OOH
acido glioxilico acido oxalico
Considerando-se ainda a Figura 25, observa-se que ocorre um
deslocamento dos potenciais para valores menos positivos quando analisados os
dados da CA em relacéo a voltametria ciclica. Este fendmeno pode ser possivelmente
atribuido aos intermediarios que estdo sendo formados e acabam bloqueando
parcialmente a superficie dos eletrocatalisadores.

As curvas em estado estacionario sdo mostradas na Figura 26.



80

Figura 25: Comparativo dos dados obtidos pela voltametria ciclica e cronoamperometria quando

avaliados na oxidacéo do etilenoglicol. A) Intermetalico ordenado, B) Liga metalica e c) Core-shell
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Elaborado pela autora (2020).



81

Figura 26: Curvas cronoamperométricas obtidas em KOH 0,5 mol.L1 + etilenoglicol 0,5 mol.L1. A)

Intermetalico ordenado PtSn/C, B) Liga metalica PtSn/C e C) Sh@PtSn/C.
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Elaborado pela autora (2020).

De acordo com a Figura 26 ocorre a diminuicdo gradual da corrente nos
potencias demonstrados para todas as nanoparticulas parecendo nao atingir o estado
estacionario. Essa diminuicao de corrente pode ser resultado de envenenamentos de
sitios ativos de Pt por intermediarios organicos que possam estar adsorvidos sobre a
superficie (Baranova et al., 2012). Todos os catalisadores mostram desativacdo, pois
a disponibilidade de sitios livres para a oxidacdo diminuiu. Porém o intermetalico
ordenado PtSn/C apresentou desempenho mais estavel que outros.

Os dados obtidos por ambas as técnicas, voltametria ciclica e
cronoamperometria, estdo resumidos na Tabela 3 e o grafico de poténcia em relacéo

ao potencial € mostrado na Figura 27.
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Tabela 3: Dados eletroquimicos obtidos pela técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria para

a reacao de oxidacao de etilenoglicol.

Voltametria Ciclica Cronoamperometria
Material oP Ip Ep Jp
Ep (V)
(V)  (mAmget!) (V) (mAmget?)
PtSn/C - Intermetélico 0,47 615,2 0,75 37,82 0,56
PtSn/C - Liga 0,57 682,6 0,85 75,19 0,76
Sn@PtSn/C 0,60 2487,7 0,97 202,74 0,75

Elaborada pela autora (2020).

Figura 27: Poténcia dos materiais PtSn em relacdo ao potencial aplicado para a rea¢do de oxidacao

do etilenoglicol.
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Elaborado pela autora (2020).

Analisando-se os dados da reacéo de oxidacao do etilenoglicol (Tabela 3),
verifica-se que o intermetalico ordenado, apresentou OP menos positivos que 0sS
demais materiais: cerca de 100 mV em relacéo a liga e 130 mV em relagéo ao core-
shell. Porém novamente Sn@PtSn/C se sobressaiu quando avaliado a densidade de

corrente, seja na VC, sendo jp aproximadamente quatro vezes maior que nas outras



83

duas nanoparticulas, ou na CA, onde se destacou por jp ser 5,4 vezes maior que 0
intermetalico ordenado e 2,7 vezes maior que a liga. O potencial de pico (Ep) atingido
em ambos o0s meétodos, é também significativamente menor no intermetalico
ordenado. Tudo isso, revela que em termos de energia a estrutura intermetalica
ordenada de PtSn/C apresentou melhores resultados, por outro lado, em aspectos
cinéticos (velocidade da reacdo), a estrutura core-shell exibiu um desempenho
extraordinariamente melhor. De acordo com a Figura 27, esses resultados podem ser
confirmados, tendo grande destaque o material Sn@PtSn/C apresentando uma
poténcia que sobressaiu em relagdo aos outros materiais. No potencial de 0,75 V, sua
poténcia € 2,9 e 24,3 vezes maior que a liga e o intermetalico ordenado,
respectivamente.

Miecznikowski (Miecznikowski, 2020) investigou a oxidacao de etilenoglicol
em H2SO4 sobre superficies de ligas PtSn. De acordo com seus resultados a liga
PtSn/C apresentou um OP de aproximadamente 0,35 V e um valor de potencial de
pico de 0,82 V. Falase e seus colaboradores (Falase et al., 2012) também estudaram
ligas para eletrooxidacdo de etilenoglicol em meio alcalino, porém sua composi¢cao
era PtosSna/C. Os resultados obtidos mostraram um valor de potencial de inicio de
oxidacdo de 0,35V, um Ep de 0,78 V e uma densidade de corrente de 1408 pA/cm?2ger.
Comparando-se estes resultados com a liga do presente trabalho, observa-se que os
valores reportados de OP s&o cerca de 200 mV menos negativos que a liga PtSn/C
(0,57 V), porem em relacdo a Ep estes valores sdo muito semelhantes. O OP € um
parametro dificil de ser determinado, pois ndo existe uma metodologia comum a ser
adotada para encontra-lo, assim acaba gerando divergéncias entre diferentes autores.
Ao analisar os voltamogramas de ambos os trabalhos descritos a diferenca de OP n&o

parece ser tao significativa.
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6.3.3 Combustivel Glicerol

A Figura 28 ilustra a avaliacao eletroquimica obtida por voltametria ciclica
e cronoamperometria nos nanomaterias PtSn/C intermetélico ordenado, liga e
Sn@PtSn/C em solucdo de KOH e glicerol. Os voltamagramas mostrados séo
referentes ao Ultimo ciclo, sendo que a estabilidade foi alcancada a partir do 10° ciclo.

Quando analisada a Figura 28, ambas as técnicas apresentaram o0s
mesmos perfis eletroquimicos para os diferentes eletrocatalisadores e estédo
previamente descritos nos ultimos dois tépicos. O aumento da densidade de corrente
neste caso é resultado da reacéo de oxidacao do glicerol, ja o decréscimo de corrente
pode estar relacionado a presenca de compostos carbbnicos incompletamente
oxidados que foram gerados na superficie do eletrocatalisador (Falase et al.; 2012;
Lee et al., 2012). Assim como observado para a reacao de oxidacao do etilenoglicol
(Figura 25), a Figura 28 mostra que para a eletrooxidacéo do glicerol também ocorre
um deslocamento dos potenciais (0s valores sdo menos positivos quando comparados
os dados da cronoamperometria com a voltametria ciclica). A mesma explicacao pode
ser dada, pois provavelmente 0 mesmo fendmeno esteja acontecendo (as espécies

intermediéarias formadas acabam inibindo a superficie dos eletrocatalisadores).
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Figura 28: Comparativo dos dados obtidos pela voltametria ciclica e cronoamperometria quando

avaliados na oxidagéo do glicerol. A) Intermetdlico ordenado, B) Liga metélica e c) Core-shell Sn@PtSn.
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Elaborado pela autora (2020).
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A rota completa para oxidacdo do glicerol sobre a superficie de Pt em meio
alcalino foi descrito por Know e colaboradores (Know et al., 2011) e é mostrado na

Figura 29.

Figura 29: Rota da oxidacéo do glicerol.
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Fonte: Adapatado Know et al. (2011).

As medidas de cronoamperometria fornecem informacdées adicionais sobre
a atividade eletrocatalitica e estabilidade dos catalisadores para a eletro-oxidacao do
glicerol. A Figura 30 mostra os gréaficos de densidade de corrente pelo tempo. Exceto
pela core-shell Sn@PtSn/C, os materiais atingem o pseudo estado estacionario

préximo aos primeiros 200 s iniciais, apresentando um comportamento bem estavel.
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Figura 30: Curvas cronoamperomeétricas obtidas em KOH 0,5 mol.L-1 + glicerol 0,5 mol.L1. A)
Intermetalico ordenado PtSn/C, B) Liga metdlica PtSn/C e C) Sn@PtSn/C.
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Elaborado pela autora (2020).

O desempenho de todos os eletrocatalisadores examinados foram
avaliados pelos parametros: OP, indicativo da atividade catalitica sobre a oxidacéo do
alcool, densidade de corrente de pico, mostrando o desempenho maximo do

catalisador e estao descritos na Tabela 4, bem como a poténcia obtida nos potenciais

estudados (Figura 31).
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Tabela 4: Dados eletroquimicos obtidos pela técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria para

a reacao de oxidacao de glicerol.

Voltametria Ciclica Cronoamperometria
Material OoP jp Ep jp
Ep (V)
(V)  (mAmgetl) (V) (mAmget?)
PtSn/C - Intermetalico 0,52 1273 0,75 7.3 0,67
PtSn/C - Liga 0,48 295,1 0,70 5,8 0,55
Sn@PtSn/C 0,52 353,2 0,79 18,4 0,81

Elaborado pela autora (2020).

Figura 31: Poténcia dos materiais PtSn em relac@o ao potencial aplicado para a reacao de oxidacao

do glicerol.
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Elaborado pela autora (2020).

Ao se analisar os dados obtidos (Tabela 4), a liga apresenta um OP cerca
de 40 mV menos positivos que 0s outros dois materiais, mas ao se avaliar a densidade
de corrente, o core-shell exibe um melhor desempenho. O valor de jp é cercade 1,2 e

2,8 vezes maior que a liga e o intermetalico ordenado, respectivamente, quando
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considerado a técnica de VC. Pela cronoamperometria este valor é 3,2 e 2,5 vezes
maior que os materiais na mesma ordem descrita acima. Dessa forma, pode-se inferir
gue para a reacdo de oxidacao do glicerol, o material que exibe melhor performance
€ o core-shell, uma vez que os dados de OP ndo proporcionaram diferencas
significativas, estando os valores muito proximos uns dos outros. Porém o parametro
jo foi determinante para esta afirmacéo, ja que tanto pela VC quanto pela técnica em
estado estacionario (que reflete as condicbes mais proximas de uma célula a
combustivel), a densidade de corrente foi superior as outras estruturas. Analisando-
se ainda a Figura 31, pode-se observar este excelente desempenho do Sh@PtSn/C
em relacdo as outras estruturas. Sua poténcia é cerca de 3,5 vezes e 7,2 vezes maior
gue o intermetélico ordenado e a liga metélica no potencial proximo a 0,8 V.

Falase e colaboradores (Falase et al., 2012) utilizando a liga PtesSnha
também estudaram a reacdo de oxidacao do glicerol em meio alcalino. O resultado
obtido para o potencial de inicio de oxidacdo foi de 0,34 V, 0,85 V foi o valor
encontrado para o potencial de pico e a densidade de corrente igual a 1045 HACM 2ger.
Comparando-se estes valores com o deste trabalho, novamente o que se observa é
que o OP da liga PtSn/C é 100 mV mais positivo do que o artigo reportado, porém o

valor de Ep da liga PtSn € 150 mV menos positivo que a liga PtesSna.
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7. ELETROCATALISE X ESTRUTURA

De acordo com a resposta eletroquimica obtida em cada uma das
estruturas Pt-Sn, intermetalico ordenado, liga e core-shell Sn@PtSn/C, foi observado
que para os diversos alcoois etanol, etilenoglicol e glicerol, o core-shell Sn@PtSn/C
apresentou superior atividade. Com isso, pode-se sugerir que apesar das moléculas
combustiveis serem diferentes, a maneira como irdo se adsorver sobre a superficie
do eletrodo e consequentemente levar a sua oxidagéo, € claramente favorecida pela
configuracdo eletrdnica e geométrica adquirida pelo Sn@PtSn. Este fato esta
relacionado com os resultados obtidos por XAS, onde o core-shell foi a particula que
apresentou uma ocupacao da banda d da Pt diferente (aumento da vacéncia), ou seja,
neste material, provavelmente o nucleo de Sn pode estar exercendo um efeito
eletrénico adicional que captura a densidade eletrénica da Pt, diferentemente do que
foi observado para a estrutura do intermetélico ordenado PtSn puro. Na liga e no
intermetalico ordenado a ocupacéao foi muito parecida (diminui¢cdo da vacancia), assim
quando comparadas suas atividades eletroquimicas frente a reacéo de oxidagao dos
combustiveis, o mesmo foi observado. Dessa forma, possivelmente a energia
envolvida na interagcdo Pt-Sn, que é diferente para as estruturas distintas, foi o
principal fator que influenciou a densidade eletrénica ao redor dos a&tomos de Pt. Como
para cada processo heterogéneo, a etapa de adsorcdo geralmente assume um papel
importante na transformacdo do reagente em produtos e depende crucialmente da
condicao eletrbnica do sitio de adsorcao superficial, a interacdo de Pt-Sn influenciou
fortemente o processo heterogéneo. Entdo, pode-se concluir que uma estrutura
adequada com propriedades eletronicas e geométricas, pode favorecer a adsorgéo de

combustiveis organicos resultando em sua oxidagdo, aumentando assim sua
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eficiéncia eletroquimica. Isto € confirmado por Kim e co-autores (Kim et al., 2008), que
reporta que modificacfes eletrbnicas e geomeétricas em estruturas de PtSn, com o
conteudo otimizado de Sn obtém-se melhores resultados para a oxidacao de alcoois.
Pois favorece o tamanho do parametro de rede que é capaz de auxiliar a clivagem da
ligacdo C-C e espécies suficientes contendo oxigénio para oxidar intermediarios
carbonaceos adsorvidos nos sitios de Pt. Por outro lado, ndo se deve descartar
também a interferéncia de processos adsortivos de intermediarios e produtos das

reacoes.
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8. CONCLUSAO

As nanoparticulas com diferentes estruturas Pt-Sn, intermetalico ordenado,
liga metalica e core-shell Sn@PtSn/C foram obtidas com éxito como mostraram as
técnicas de caracterizacao fisica. As analises de DRX revelaram o perfil cristalino dos
materiais e diferenciaram a fase intermetalica ordenada da liga metalica (que
apresentou estrutura cristalina da Pt (FCC) com modificacdo no parametro de rede).
A obtencéo da estrutura core-shell Sn@PtSn/C somente foi confirmada atraves das
analises das imagens de difracdo de elétrons e também pelos espectros de absorcéo
de raios X. Os espectros de EDX comprovaram a estequiometria na proporcéo
desejada. Os nanomateriais apresentaram tamanhos semelhantes de
aproximadamente 2 nm para o intermetalico ordenado e a liga, e préximo de 5 nm
para o core-shell, conforme as imagens de TEM.

A resposta eletroquimica das estruturas Pt-Sn frente a reacéo de oxidacao
dos combustives, etanol, etilenoglicol e glicerol mostraram que todas as
nanoparticulas foram ativas independentemente do alcool utilizado. Além disso, o
eletrocatalisador que apresentou melhor desempenho eletroquimico foi a estrutura
Sn@PtSn/C. Essa excelente performance pode ser atribuida as mudancas estruturais
e geométricas obtidas nesta configuracdo, o que favoreceu a adsor¢éo e oxidacdo de
tais combustiveis.

Assim materiais de mesma identidade quimica e composicao (PtSn) com
arranjos cristalinos distintos apresentaram propriedades eletrbnicas e respostas

eletroquimicas diferentes.
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9. PERPESCTIVAS

As teorias séo estabelecidas a partir de testes exaustivos para que possa
ser considerada de aplicacdo geral e ndo somente para um determinado sistema.
Neste sentido, as perspectivas futuras de desenvolvimento sdo de testar novos
materiais com sistemas distintos de bimetalicos, como por exemplos, PtNi, PtSb, para

consolidar esta tese da influéncia do ambiente quimico no sitio de adsorcao da Pt.
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