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RESUMO

O grande desafio a ser vencido para a utilizacdo de células a combustivel de
oxidagdo direta de alcoois (DAFC) refere-se ao desenvolvimento de
eletrocatalisadores que favoregam a oxidagao direta do combustivel a CO;, e que
sejam menos susceptiveis ao envenenamento por intermediarios/produtos de
reacao. Fases intermetalicas ordenadas de Pt tém sido propostas como materiais
eletrocatalisadores para estas reagdes pelo fato de poderem aliar a excelente
capacidade de adsorgao do organico pelos sitios de platina e minimizarem a agao de
bloqueadores superficiais. Nao menos importante, essa classe de materiais
apresenta uma estabilidade fisico-quimica acentuadamente superior a materiais
obtidos por deposi¢cdo de ions metalicos e, desta forma, € mais apropriada para ser
empregada diretamente em sistemas reais. Baseado em estudos anteriores a
respeito dos materiais obtidos por deposi¢cao de ions metélicos sobre a superficie de
platina e também estudos preliminares de oxidagdo de organicos em fases
intermetalicas ordenadas de PiBi, este trabalho apresenta os resultados obtidos
através do estudo da eletrocatalise das reacdes de oxidagao do acido férmico e do
metanol sobre as fases intermetalicas PtMn, PtMo, PtPb, PtSb e PtSn, em meio
acido. Através dos resultados obtidos utilizando-se a técnica de voltametria ciclica,
para a oxidagdo do acido formico e do metanol, é possivel concluir que todos os

intermetalicos apresentaram um deslocamento do potencial de inicio de oxidagao



para valores menos positivos, em relagdo a platina, indicando assim uma menor
energia necessaria para que o processo de oxidagao ocorra sobre essas superficies.
Com a técnica de Eletrodo de Disco Rotatério (RDE), verificou-se que ha um
aumento da densidade de corrente cinética, em relacdo a Pt, para os intermetalicos
PtMn e PtPb, na oxidacdo do acido férmico e para PtPb e PtSb, na oxidacdo do
metanol, atestando assim a melhor atividade destes materiais. O estudo no estado
estacionario, realizado através da cronoamperometria, permite concluir que, para a
oxidagcdo do acido formico, todos os intermetalicos apresentaram um bom
desempenho, no entanto, para a oxidagdo do metanol, PtMn e PtMo nao
apresentaram um desempenho satisfatério quando aplicado em sistema
estacionario. A técnica de Espectrometria de Massa Eletroquimica Diferencial
(DEMS) realizada para a oxidagdo do acido férmico permitiu sugerir que sobre o0s
intermetalicos PtMo e PtSb o processo de oxidagao ocorre diretamente a CO, e que
sobre PtMn e PtSn a oxidagcdo ocorre através do intermediario CO que é
posteriormente oxidado a CO,. E os resultados de DEMS para a oxidagdo do
metanol constataram que os intermetalicos PtMo e PtSn, apresentaram um processo
de oxidacdo ocorrendo diretamente a CO,, PtMn apresentou um processo de
oxidacdo do metanol via mecanismo de duplo-caminho e o intermetalico PtSb
mostrou um processo de oxidagao via acido férmico. Os parametros cinéticos e as
informagdes mecanisticas obtidas foram interpretados com vistas a estabelecer uma
relagdo mais clara entre as caracteristicas da superficie e a atividade nas

respectivas reagoes.

Palavras-chave: Intermetalicos, eletrocatalise, platina, acido férmico, metanol,

oxidagao.
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ABSTRACT

The great challenge to be won for the use of direct oxidation of alcohols fuel cells
(DAFC) refers to the electrocatalytic development that favor the direct oxidation of the
fuel CO, and that are less susceptible to the poisoning by intermediates/products of
reaction. Ordered intermetallic phases of Pt have been proposed as electrocatalytic
materials for these reactions for the fact of they could ally the excellent capacity of
adsorption of the organic for the platinum sites and they minimize the action of
blocking superficial. No less important, that class of materials presents a
physicochemical stability strongly to materials obtained by deposition of metallic ions
and, this way, it is more appropriate to be used directly in real systems. Based on
previous studies regarding the materials obtained by deposition of metallic ions on
the platinum surface and also preliminary studies of oxidation of organic in ordered
intermetallic phases of PtBi, this work presents the results obtained through the study
of the electrocatalysis of the reactions of oxidation of the formic acid and of the
methanol on the intermetallic phases PtMn, PtMo, PtPb, PtSb and PtSn, in acid
middle. Through the obtained results being used the cyclic voltammetry technique,
for the oxidation of the formic acid and of the methanol, it is possible to end that all of
the intermetallic presented a displacement of the potential at the beginning of
oxidation for less positive values, in relation to the platinum, indicating like this a
smaller necessary energy so that the oxidation process happens on those surfaces.

With a Rotating Disc Electrode technique (RDE), it was verified that there is an



increase of the kinetic current density, in relation to Pt, for the intermetallic PtMn and
PtPb, in the oxidation of the formic acid and for PtPb and PtSb, in the oxidation of the
methanol, attesting like this the best activity of these materials. The study in the
stationary state, using chronoamperometric, it allows to end that, for the oxidation of
the formic acid, all of the intermetallic presented a good acting, however, for the
oxidation of the methanol, PtMn and PtMo they didn't present an acting satisfactory
when applied in stationary system. The Differential Electrochemical Mass
Spectroscopy technique (DEMS) accomplished for the oxidation of the formic acid
allowed to suggest that on the intermetallic PtMo and PtSb the oxidation process
occurs directly for CO, and that on PtMn and PtSn the oxidation occurs through the
CO that is rusted CO, later. And the results of DEMS for the oxidation of the
methanol verified that the intermetallic PtMo and PtSn, presented an oxidation
process happening CO; directly, PtMn presented a process of oxidation of the
methanol through dual-path mechanism and the intermetallic PtSb showed an
oxidation process through formic acid. The kinetic parameters and the mechanistic
information obtained were interpreted with views to establish a clearer relationship

between the characteristics of the surface and the activity in the respective reactions.

Keywords: Intermetallic, electrocatalysis, platinum, formic acid, methanol, oxidation.
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1 INTRODUGAO

O nosso pais, atualmente, possui um sistema de producdo de energia
elétrica quase que exclusivamente baseado na energia hidroelétrica. As células a
combustivel poderiam trazer efetivos beneficios sociais, estratégicos, ambientais e
econdmicos se utilizadas como alternativa a energia hidroelétrica. Neste contexto,
devido ao forte desenvolvimento tecnolégico experimentado nas ultimas décadas,
referente a utilizacdo de alcool, produzido através da cana-de-acucar e outros
derivados da biomassa como combustiveis, seria uma consequéncia logica a
proposta de uso desses compostos diretamente como combustiveis em Células
Combustiveis de Oxidacdo Direta de Alcoois (DAFC’s).

As células que utilizam diretamente alcoois como combustiveis
configuram-se, atualmente, como um desafio para a maior parte dos pesquisadores
e companhias energéticas mundiais. Tais sistemas eletroquimicos fazem a
conversdo direta da energia quimica proveniente da reacdo entre o combustivel
(alcool) e o comburente (oxigénio puro ou do ar) em eletricidade, com a geracao de
guantidades minimas de poluentes.

Células combustiveis s&o geralmente classificadas pelo eletrélito
empregado na célula. Uma excegao para esta classificacdo é a Célula Combustivel
de Oxidagao Direta de Metanol (DMFC) que € uma célula combustivel em que o
metanol é alimentado diretamente ao anodo.

O metanol é uma opcado atrativa de combustivel porque pode ser
produzido do gas natural ou de fontes renovaveis da biomassa. Tem a vantagem de
produzir energia com alta densidade especifica (uma vez que é liquido em condicdes

de operagao) e se supde que a infra-estrutura existente para os combustiveis atuais
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pode ser adaptada ao metanol. A DMFC pode ser operada com as misturas liquidas
ou gasosas de metanol/agua (Carrette et al., 2001).

No presente momento, a DMFC consiste no sistema de combustéo direta
de alcoois mais desenvolvidos teconologica/cientificamente. Uma das grandes
vantagens, ja apresentada, desse sistema é que o combustivel pode ser obtido
através da biomassa (fonte renovavel de energia) e a eficiéncia de conversao
apresenta-se maior do que outros sistemas similares. No entanto, a utilizagédo pratica
da DMFC ainda esta limitada pelo desenvolvimento de eletrocatalisadores mais
eficientes (visto que o eletrocatalisador que apresenta melhor desempenho, platina,
é facil e irreversivelmente envenenado pelo monoéxido de carbono, gerado como
intermediario/produto da reacao) e também pelo desenvolvimento e aprimoramento
das membranas das células unitarias para minimizacdo do efeito da interdifusao
através da membrana, que diminui acentuadamente a eficiéncia do sistema
(Lamy, 2001).

Os catalisadores para a reagao de oxidagao do metanol em compostos a
base de Pt sdo comparativamente lentos e precisam ser melhorados. Descobriu-se
entdo, que a adicdo de outros metais a Pt poderia promover a atividade do
catalisador. As espécies tais como Re, Ru, Os, Rh, Mo, Pb, Bi e Sn possuem um
efeito que promove a atividade catalitica para a oxidagdo do metanol, por exemplo.
Para todas estas espécies encontrou-se que o fator mais comumente relatado para
esta promogao € a formagdo de um oxigénio adsorvido no metal secundario em
potenciais menos positivos que para a Pt. Este oxigénio torna-se necessario para a
oxidagao de adsorbatos intermediarios (Carrette et al., 2001).

A consolidacao das células a combustivel de oxidagao direta de metanol,

como real alternativa de produgao de energia, esta condicionada ao aprimoramento
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da reacdo anddica no que diz respeito ao aumento da eficiéncia de converséao direta
do combustivel a CO, e a minimizagao do efeito bloqueador da superficie eletrodica
por intermediarios da reagao.

A inibicdo do caminho de oxidagao indireta do combustivel sofre grande
influéncia da estrutura e composicdo da superficie eletrodica sobre a qual esta
ocorrendo a transferéncia eletrébnica. Propde-se que, tanto a densidade eletronica
superficial quanto a disposi¢cado estrutural dos sitios de adsor¢do, exercam papel
preponderante nas caracteristicas de adsorcdo/dessorcdo de reagentes,
intermediarios e produtos da reagao, determinando assim a ocorréncia da oxidagao
direta ou indireta em maior ou menor extensao (Kizhakevariam et al., 1990;
Smith et al., 2000).

Nesse ponto de vista, uma das formas de se minimizar o efeito danoso do
monéxido de carbono sobre os anodos de células a combustivel € promover a
alteracdo da disposicao dos sitios superficiais, bem como suas configuracées
eletrbnicas no material comumente utilizado como eletrocatalisador, Platina, pela
introducao de outros metais de transicdo em sua superficie. Este procedimento tem
sido intensivamente utilizado por diversos pesquisadores, que tém obtido melhorias
significativas no desempenho dos materiais anddicos pela deposicao de atomos
metalicos, tais como Sn, Ru, Bi, Mo, Cu, etc. sobre a superficie de Platina
(Pletcher, 1982; Clavilier, 1986; Chang et al., 1992; Herrero et al.,, 1995;
Climent et al., 1998).

A acdo desses ad-atomos no processo global ainda esta longe de ser
consenso na literatura e é objeto de muita controvérsia cientifica. No entanto, é de
aceitacao geral que esses atomos causam inibicdo da adsor¢do do contaminante

sobre a superficie metalica seja pela variagao da disposicao dos sitios superficiais



16

gue altere significativamente a distancia entre os sitios (e assim impedindo a
adsorgcao numa configuragcao estavel, ou seja, o efeito de “terceiro-corpo”) e/ou entao
pela variagdo da densidade eletrbnica desses sitios e conseqliente alteracdo da
energia de adsor¢ao do contaminante sobre a superficie eletrédica (Smith, 1999).

Embora essa abordagem cientifica leve a resultados confiaveis e
reprodutiveis, promovendo um irrefutdvel avango cientifico e uma consistente
fundamentagao tedrica em eletrocatélise, o impasse tecnolédgico continua existindo,
devido a grande dificuldade de se adaptar o sistema com ad-atomos para a
aplicagao em sistemas reais.

Com a finalidade de se transpor tais limitagdes praticas das superficies de
platina superficialmente modificadas, a tendéncia do momento, na area, refere-se ao
desenvolvimento e aprimoramento de materiais intermetalicos estaveis, compostos
por platina e outros metais de transi¢ao, que apresentem uma maior estabilidade
fisico-quimica e, também, maior viabilidade de aplicacdo em sistemas reais
(Wetbrosk, 1967; Gurau, 1998).

Materiais intermetalicos ordenados, ou fases intermetalicas ordenadas,
sédo usualmente definidos como uma classe especial do que se convenciona chamar
de ligas metdlicas sédo formados por dois ou mais elementos metalicos que
constituem um material de estequiometria definida, dentro de determinadas faixas de
composicao, de acordo com o Diagrama de Fases (Figura 1), tendo uma estrutura
cristalografica diferente da estrutura encontrada nos metais originais que os compde

(Sauthoff, 1995; Alavi et al., 1999).
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Figura 1: Diagrama de Fases para Pt-Sb e Pt-Sn (Massalski, 1990).
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Por apresentarem, ordenacgao estrutural periddica por todo o corpo do
material (Wetbrosk, 1967) e propriedades superficiais constantes (tais como
configuragcao eletrbnica e arranjo estrutural dos sitios superficiais) tem sido
recentemente utilizada em estratégia metodolégica para desenvolvimento e estudo
cientifico de eletrocatalisadores (Reddington et al., 1998; Gurau et al., 1998). A
variacao controlada das propriedades superficiais, obtidas através da variacdo da
composigao e natureza dos metais envolvidos, permite obter informagdes valiosas
guanto a influéncia da disposicdo dos sitios superficiais e suas densidades
eletrénicas em distintos processos de interesse tecnologico.

A escolha das fases intermetalicas utilizadas neste estudo, levou em
consideracao as suas correspondentes estabilidades fisico-quimicas e os resultados
satisfatérios publicados a partir de estudos realizados da oxidagao de combustiveis
organicos, sobre superficies de platina modificadas superficialmente pela deposi¢cao
dos atomos metalicos (Pletcher e Solis, 1982; Shibata e Motoo, 1985; Dollard et al.,
1993; Llorca et al., 1994; Feliu et al., 1995; Leiva et al., 1997; Hayden et al. 1997;
Jung et al., 1998; Lin et al., 1999; Mukerjee et al. 1999; Schmidt et al., 2000; Lamy et
al. 2001;).

Apesar dessa evidente vantagem estratégico-metodolégica, poucos séo
os trabalhos publicados na literatura, onde se observa o estudo de reagdes de
interesse tecnologico sobre fases intermetdlicas ordenadas. Por outro lado,
verificam-se alguns trabalhos que predizem a utilizagao satisfatéria destes materiais
em sistemas eletroquimicos tais como as células combustiveis (Casado-Rivera et al.,

2003; Casado-Rivera et al., 2004; Zhang e Xia, 2006).
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O estado-da-arte apresentado mostra a necessidade de se aprofundar o
estudo da oxidagdo de acido féormico e metanol, utilizando os intermetalicos
ordenados e estaveis, almejando, através do conhecimento e tecnologia gerados a
partir desta pesquisa cientifica, contribuir efetivamente para uma maior adequacao

do sistema de geragao e distribuicdo de energia elétrica no pais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao dos trabalhos apresentada a seguir, se restringe apenas as
publicagbes consideradas mais relevantes sobre o tema, sendo entdo
representativas das demais e, portanto, ndo se propde a abordar todos os trabalhos
realizados.

Varios sao os trabalhos descritos na literatura que investigam a oxidagao
eletroquimica de compostos orgénicos como acido férmico e metanol, e uma
excelente revisdo desses trabalhos foi descrito por Vielstich na Enciclopédia de

Eletroquimica (Vielstich, 2003).

2.1 Acido Féormico

Campbell e colaboradores (Campbell et al., 1992) estudaram o efeito da
adsorcao de monocamadas de bismuto e estanho sobre Pt (111), Pt (100), Pt (110),
Pt policristalina e eletrodos de platina suportados em carbono na oxidagao do acido
formico 0,1 mol/L e do metanol 0,1 mol/L em eletrélito de H,SO,4 0,5 mol/L. Através
da analise dos resultados foi confirmado que monocamadas de Bi aumentam a
velocidade de oxidacdo de acido férmico, principalmente na monocamada Bi/Pt
(111). No entanto, o metanol nas mesmas condi¢des inibe o processo de oxidagao.
A estabilidade encontrada para a monocamada de Sn em Pt (100) foi suficiente para
realizar os estudos, mas tanto em acido férmico quanto em metanol foi observado a
inibicdo da oxidagao em todos os recobrimentos e tipos de eletrodos.

El-Shafei e colaboradores (El-Shafei et al., 1993) estudaram a oxidagao

do acido formico em superficies de platina modificadas por monocamadas
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depositadas a sub-potencial de Pb, Tl, Cd e Ge em 10% de H3PO,4. Na presenca de
Pb UPD ha um aumento na atividade eletrocatalitica na oxidagdo do acido férmico e
ad-atomos de TI desloca o potencial de inicio de oxidagdo para valores mais
negativos, no entanto na presenga de Cd e Ge foi observado apenas um aumento
na densidade de corrente. Também foi estudado UPD em pares de ad-atomos como
Cd + TIl, Cd + Pb, Ge + Tl e Ge + Pb, e a unica diferenca observada foi a diminuigao
do pico de adsorgdo-dessor¢gdo para cada metal, isto pode estar relacionado a
adsorgao competitiva entre esses metais. Com o efeito de terceiro-corpo, a oxidagao
catalitica do acido férmico aumenta com a inibicdo da formagao dos intermediarios
adsorvidos em uma configuragao estavel sobre a superficie eletrodica. Acredita-se
gue os metais Ge e Cd podem catalisar a oxidagcdo do acido férmico pela co-
adsorcao de O ou OH a potenciais mais negativos que a Pt e que os metais Pb e Tl
podem catalisar a oxidagao direta do acido férmico.

Leiva e colaboradores (Leiva et al., 1997) estudaram um modelo para
simular a eletrooxidagado do acido formico em superficies de Pt modificadas por ad-
atomos e apresentaram-no experimentalmente utilizando Bi e Se em Pt (111) e Sb
em Pt (100), para H,SO,4 0,5 mol/L. Os resultados para Bi/Pt (111) mostraram que ja
na presenca de pequena quantidade de Bi, o efeito do envenenamento por CO é
totalmente inibido, porém, neste caso, a auséncia de formagdo de CO n&o esta
relacionada ao efeito de terceiro corpo e sim ao aumento da velocidade de reagdo
de oxidagéo do acido formico que os ad-atomos causam. O aumento das correntes
de oxidagado observadas para Sb/Pt(100) se assemelham a superficie coberta por
bismuto, no entanto, ndo esta claro se para o Sb ha somente um efeito de terceiro
corpo ou uma mistura com o efeito catalitico real. E uma contribuicdo relativa de

terceiro corpo e verdadeiro efeito catalitico € encontrada para Se/Pt(111). Através
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das simulagdes tedricas e dos experimentos, foi considerado que os ad-atomos
usualmente bloqueiam mais de um sitio no processo de adsor¢cdo ao substrato e
também na formagao de super-reticulos.

Climent e colaboradores (Climent et al., 1998) estudaram a atividade
catalitica de eletrodos de Pt (111) modificados com antimdnio para a oxidagdo do
acido férmico utilizando como eletrolito 0,5 mol/L de H,SO,4 e 0,1 mol/L de HCIO,4. Os
resultados demonstraram que cada ad-atomo de Sb bloqueia trés sitios de platina e
gue a atividade catalitica mesmo em baixos recobrimentos de Sb, aumenta, sendo,
portanto, capazes de inibir a formagdo de bloqueadores da superficie. Em
recobrimentos altos, ocorre a formagao de uma liga de platina e antiménio, e esta
aumenta ainda mais a atividade eletrocatalitica da superficie para a oxidagdo do
acido férmico. Sendo assim, pode-se dizer que a diferengca no comportamento dos
eletrodos modificados por Sb para a oxidagdo do acido férmico € um exemplo das
diferentes propriedades eletrocataliticas que um atomo estranho exibe quando é
adsorvido na superficie de um eletrodo ou quando forma uma liga.

Smith e colaboradores (Smith et al., 1999) estudaram os produtos de
reacao e os intermediarios durante a oxidagao eletrocatalitica do acido férmico 0,25
mol/L, em superficies de platina modificada por diferentes recobrimentos de bismuto
em acido sulfurico 0,10 mol/L. Os resultados demonstraram que para Bi/Pt(544) e
Bi/Pt(755), com nove e seis atomos em terragos (111), respectivamente, o
comportamento catalitico maximo acontece quando bismuto é depositado em todos
os sitios dos degraus e parcialmente nos terragos e que para Bi/Pt(211) e Bi/Pt(311),
com trés e dois atomos no terrago (111), respectivamente, esse comportamento s6
acontece quando bismuto é depositado nos sitios dos degraus, sugerindo que o

aumento da distancia, aumenta a etapa da reacao intermediaria para a oxidagao
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completa de HCOOH em relagao a etapa da reagcado de envenenamento. Além disso,
o deslocamento do potencial de inicio da oxidagao para valores negativos sugere
uma diminuigdo na barreira de energia de ativagao.

Yang e colaboradores (Yang et al., 2001) empregaram a técnica de FTIR
para investigar, quantitativamente, via intermediarios reativos, a cinética de oxidagéo
de acido férmico sobre eletrodos de Sb/Pt(110) em diferentes recobrimentos de Sb e
solugéo de 0,01 mol/L de HCOOH + 0,5 mol/L de H,SO4. Os resultados obtidos
demonstraram que ad-atomos de Sb s&o estaveis na superficie de Pt(110) quando o
potencial do eletrodo esta abaixo de 0,45 V e que mesmo em recobrimentos mais
baixos de Sh,y a adsorgao de acido férmico pode ser inibida. O efeito eletrocatalitico
de Sbyy para a oxidagcdo de HCOOH consiste em um deslocamento negativo do
potencial de oxidacdo (aproximadamente 350 mV) e o aumento da corrente de
oxidacao.

Smith e colaboradores (Smith et al., 2003), através da técnica de DEMS,
analisaram os produtos de reagao e intermediarios produzidos durante a oxidagao
eletrocatalitica do acido férmico 0,25 mol/L em &cido sulfurico 0,1 mol/L sobre as
superficies de Pt(111) e platina modificada por adsorgdo de bismuto, como Bi/Pt
(111), BIi/Pt(755) e Bi/Pt (221). Os resultados desses estudos sugerem que a
atividade eletrocatalitica aumenta significativamente quando ha bloqueio ou
modificagdo com Bi e que a resposta voltamétrica observada para essas superficies
surge da produgcédo de CO, através da oxidagao direta do acido formico e/ou da
oxidagdo do bloqueador da superficie. Além disso, estd clara a relagdo entre o
tempo de resposta do espectrometro de massa e a intensidade de massa para os

picos nos perfis voltamétricos.
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A utilizacdo de bimetalicos foi estudada por Oliveira e colaboradores
(Oliveira et al., 2005). Eles apresentaram a aplicagdo da multicamada Pt/Rh/Pt na
oxidacdo de metanol 0,5 mol/L; etanol 0,5 mol/L; formaldeido 0,1 mol/L e acido
férmico 0,1 mol/L; em eletrdlito de 0,1 mol/L de HCIO,. Os resultados obtidos nestes
estudos mostraram um aumento de 295%, 266%, 140% e 380% na densidade de
corrente de pico, respectivamente, para a oxidagao dessas moléculas organicas. Isto
indica que uma diminui¢ao no bloqueio causado por CO esta acontecendo e que o
aumento da corrente nao esta relacionado ao aumento da area superficial uma vez
que a area eletroativa calculada pela oxidacdo de hidrogénio adsorvido é a mesma
para a bicamada e para a Pt policristalina. Apesar de apresentar o mesmo perfil
voltamétrico que a Pt em meio acido, esse novo material possui caracteristicas
distintas para a oxidagcao de moléculas organicas pequenas, sendo, portanto, um
material eletrocatalitico inovador.

Profeti e colaboradores (Profeti et al.,, 2005) estudaram a atividade
eletrocatalitica para a oxidacédo de acido férmico 0,1 mol/L e formaldeido 1,0 mol/L
em acido sulfurico 0,5 mol/L sobre eletrodos binarios de Pt e SnO, e ternarios Pt,
RuO, e SnO, em diferentes composic¢oes, através das técnicas de voltametria ciclica
e cronoamperometria. Os resultados de voltametria ciclica mostraram que os
eletrodos mistos proporcionaram uma diminuicédo de ~100 mV no potencial de pico
de oxidagédo das moléculas organicas em relagao ao eletrodo contendo somente Pt e
indicaram que a composi¢cao PtysRug>Sng >0y possui maior densidade de corrente
de oxidagdo em potenciais inferiores ao potencial de pico. Ja os resultados de
cronoamperometria confirmaram a contribuicdo da adicdo de SnO;, e RuO, para o

aumento da atividade catalitica em menores valores de potencial.
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2.2 Metanol

A atividade catalitica frente a oxidacdo do metanol tem sido muito
estudada na literatura, principalmente no que diz respeito a eletrodos de PtRu
(Gasteiger et al., 1994; Krausa et al., 1994; Hogarth et al., 1994; Markovic et al.,
1995; Friedrich et al., 1996; Chrzanowski et al., 1998; ludice, 2000). Em todos os
estudos PtRu é considerado um melhor catalisador que a Pt, ou seja, apresenta uma
maior atividade para a oxidagao do metanol.

Apesar de existir muita pesquisa sobre superficies de platina modificadas
por ruténio, ainda ha uma necessidade para resolver o complexo mecanismo de
guimissorcao de ruténio e especialmente a compreensado da natureza de locais de
superficie ativa capaz de oxidar residuos de metanol. Por esses e outros motivos, ha
atualmente, muitos trabalhos onde se estuda eletrodos de PtRu, em sistemas
binarios, ternarios, ad-atomos, etc. (Kardash et al., 2001; Chu e Jiang, 2002; Cao e
Bergens, 2002; Iwasita, 2002 ; Wang, 2003; Dubau et al.,, 2003; Christov e
Sundmacher 2003; Bonilla et al., 2005; Bock et al., 2005; Vidakovic et al., 2005;).

Wang e colaboradores (Wang et al., 1996) observaram através de
estudos da liga de Pt3Sn, que a mesma €& um excelente catalisador para a
eletrooxidacdo de CO, mas nao para a eletrooxidacdo de metanol. Eles
apresentaram uma explicacdo para esta contradicdo em termos de um estado de
COags, nesta superficie, que ndo € o mesmo estado de CO44s que acontece em PtRu
ou superficies de Pt policristalina. Também n&o é um estado de CO,ys produzido
através da desidrogenacédo de metanol. Este estado seria uma fragéo significante de
CO44s Oxidado a um potencial muito mais baixo (< 400 mV) que o resto do CO4qgs, UM

fendbmeno que nao acontece em Pt ou PtRu. Este estado de CO so6 é formado em



26

recobrimentos altos por adsorgao direta de mondéxido de carbono dissolvido e nao é
formado pela desidrogenag¢ao de metanol, como mencionado, pois os sitios multiplos
de atomos de Pt necessarios para esta desidrogenacao estdo bloqueados por CO,
em recobrimentos mais baixos.

Fatos novos relativos ao mecanismo de duplo-caminho na reagdo de
oxidagdo do metanol, foram estudados por Batista e colaboradores (Batista et al.,
2003), sobre a superficie de Pt (111) em solugdes 1 mol/L de metanol mais 0,1 mol/L
de HCIO,4 ou 0,5 mol/L de H,SO,4. Os resultados mostraram que a eletro-oxidagao do
metanol sobre Pt(111) acontece por caminhos paralelos que formam HCHO, CO; e
HCOOH e que os rendimentos destes produtos dependem fortemente do eletrdlito
suporte. A formacdao de CO, acontece pelo intermediario CO,4 seguindo um
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Supde-se que o formaldeido é formado
através de um caminho paralelo tendo o ion CH3O como um intermediario
adsorvido e que a adsorc¢ao de ions sulfato compete com a adsorgédo de metanol. A
diminuicdo da densidade de corrente na presenca de ions sulfato adsorvidos foi
relacionada a inibicdo do caminho de CO,q para o qual adsor¢ao de metanol requer
varios sitios de Pt.

Choi e colaboradores (Choi et al., 2003) estudaram o uso de Pt/Ru, Pt/Ni
e Pt/Ru/Ni como eletrocatalisadores para DMFC’s, e concluiram que a estrutura
ternaria apresenta atividade catalitica maior que para os demais, provavelmente
devido a modificagado que o Ni promove na estrutura eletrénica da Pt.

Honma e Toda (Honma e Toda, 2003) investigaram a dependéncia de
temperatura na eletrooxidagédo de metanol em Pt e liga de PtSn através de medidas
em alta-pressdo no eletrodo de disco giratorio (RDE). A reagao de oxidacdo de

metanol foi estudada na faixa de temperatura de 25-140°C. A liga de PtSn
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apresentou propriedades eletrocataliticas superiores se comparadas com Pt pura,
sendo que a densidade de corrente de um eletrodo de PtSn a 140°C é
aproximadamente cinco vezes maior que em Pt e oito vezes maior gue no mesmo
material a temperatura de um quarto. O potencial de inicio da oxidagdo diminui com
0 aumento das temperaturas operacionais, além disso, o potencial do eletrodo de
PtSn é aproximadamente 0,2 V menor que em Pt. Sendo assim concluiu-se que as
caracterizagdes eletroquimicas através de RDE, a temperaturas elevadas, gerem
propriedades de eletrodo uteis para uma DMFC eficiente a temperatura operacional
mais alta que ja foi reconhecida como uma opcéao para esta tecnologia.

Bonilla e colaboradores (Bonilla et al., 2005) estudaram a influéncia de
ad-atomos de ruténio e dsmio sobre platina policistalina em acido sulfurico 1 mol/L,
através de técnicas eletroquimicas convencionais e comparam estes resultados com
o estudo da eletro-oxidagao de metanol 0,5 mol/L em acido sulfurico 1 mol/L sobre
Pt/Ru, Pt/Os e Pt/Ru-Os. Os resultados obtidos mostraram que nao ha variagao
significante de potencial nos recobrimentos de ruténio e 6smio na superficie de
platina policristalina, entretanto, a formagéao de espécies oxidadas nestas superficies
parece ser responsavel pela atividade eletrocatalitica da platina modificada para a
oxidagcao de metanol.

Jayaraman e colaboradores (Jayaraman et al.,, 2005) sintetizaram
eletroquimicamente varias composi¢cdes de Pt-WO;3; e analisaram a atividade destes
materiais frente a reagcdo de oxidagdo de metanol e CO, utilizando as técnicas de
voltametria ciclica, cronoamperometria, microscopia eletrénica de varredura e XPS.
Na oxidagdo do metanol, a solugao utilizada foi de 0,5 mol/L CH3;OH mais 0,5 mol/L
H.SO,4, com composi¢des de Pt que variam de 0 a 100%. Os resultados mostraram

gue a morfologia da superficie dos catalisadores é dependente da composicao e
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através da Microscopia Eletronica de Varredura e de Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raio-X, sugeriu-se um enriqguecimento da superficie de WOz no
catalisador de Pt-WQO3;. Os estudos de voltametria ciclica e cronoamperometria para
a oxidagdo do metanol mostraram uma melhora na atividade catalitica para os
catalisadores de Pt-WO3. Uma relagéo de desempenho para oxidagao de metanol foi
construida baseada na atividade eletroquimica como uma funcdo da composicao de
Pt nos catalisadores, em geral, catalisadores com composi¢des de Pt maior que 50%

mostraram maior atividade quando comparados com Pt pura.
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2.3 Intermetalicos

Ha muitos estudos com ad-atomos e ligas, no entanto, poucos sdo os
trabalhos publicados na literatura onde se observa o estudo de reagdes de interesse
tecnolégico sobre intermetdlicos ordenados. Por outro lado, verificam-se alguns
trabalhos que predizem a utilizagdo satisfatoria destes materiais em sistemas
eletroquimicos tais como as células a combustivel.

Casado-Rivera e colaboradores (Casado-Rivera, 2003) avaliaram a
atividade eletrocatalitica do intermetalico ordenado PtBi como anodo na oxidagédo do
acido formico 0,125 mol/L em meio de acido sulfarico 0,1 mol/L. Os resultados
atestaram a elevada atividade do material na reagcdo de oxidagdo do organico
guando comparado a platina, ou seja, o PtBi exibe um aumento no desempenho em
relacdo a densidade de corrente e ao potencial de inicio da oxidagao, além disso,
possui menor susceptibilidade ao envenenamento por adsorcao irreversivel de CO,
que é usualmente encontrado como intermediario nas reacbes de oxidagcdo dos
organicos. O aumento do desempenho da fase intermetalica ordenada foi designada
a fatores eletrbnicos e geométricos e que o aumento da corrente e do potencial de
inicio seja influenciado por efeitos eletrénicos, considerando que a imunidade para o
envenenamento por CO seja largamente controlada pelo efeito geométrico e por
fatores estruturais. Nesse trabalho pode-se comprovar também a importancia da
utilizacdo das técnicas de Espectrometria de Massa Eletroquimica Diferencial
(DEMS) e Espectroscopia Eletroquimica de Infravermelho com Transformadas de

Fourrier (FTIR) na elucidagdo mecanistica dos processos eletrodicos.
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Casado-Rivera e colaboradores (Casado-Rivera et al., 2004) estudaram
as atividades eletrocataliticas de varias fases intermetalicas ordenadas (PtBi, PtBiy,
PtPb, Ptin, Ptin,, Ptsln;, PtSn,, PtSn,, PtSb, PdBi, PdSb, etc.) para uma variedade
de combustiveis (acido férmico, metanol, etanol, acido acético e etilenoglicol) em
meio de acido sulfurico e/ou perclérico, sendo os resultados comparados ao eletrodo
de platina pura policristalina. Um numero significante das fases intermetalicas
ordenadas exibiu um aumento na atividade eletrocatalitica quando comparada a Pt,
em termos de potencial de inicio de oxidagdo e densidade de corrente. As fases
intermetalicas ordenadas PtBi, Ptin, e PtPb mostraram ser os eletrocatalisadores
mais promissores para aplicagcbes em células a combustivel. PtPb, em particular,
mostrou um potencial de inicio que era 100 mV menos positivo e uma corrente de
pico 40 vezes maior que as observadas para Pt no caso da oxidagao de metanol. A
habilidade para controlar as estruturas geométricas e eletrbnicas do material
eletrocatalitico usando fases intermetalicas ordenadas mostrou ser uma diregcao
promissora na busca de eletrocatalisadores mais eficientes para possivel utilizagao
em células a combustivel de alcoois.

Zhang e Xia (Zhang e Xia, 2006) investigaram a eletro-oxidacdo de
metanol 0,5 mol/L mais acido sulfurico 0,5 mol/L sobre o intermetalico ordenado
PtSb, usando como eletrodo de referéncia Hg/Hg>S04/K,SO,4. Os resultados obtidos
através das técnicas de XPS, voltametria ciclica e cronoamperometria sao
comparados a platina policristalina. Relativo a platina, PtSb exibe um maior
desempenho em termos da densidade de corrente e potencial de inicio da oxidagéo.
Conclui-se através deste estudo, que ambos os efeitos, eletrdbnico e geométrico
fazem papéis fundamentais no aumento da atividade de PtSb para a oxidacao

eletrocatalitica de metanol.
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Apesar do progresso cientifico verificado através dos estudos com ad-
atomos, bem como do desenvolvimento tecnoldgico alcangado com as ligas binarias
e ternarias, ainda é necessario um aprofundamento, para que esses sistemas se
mostrem estaveis em suas caracteristicas fisico-quimicas vislumbrando assim,
alguma aplicagdo pratica. No entanto, nota-se que o estudo das fases intermetalicas
ordenadas ja demonstra esta estabilidade, sendo, portanto, imprescindiveis para a
constru¢cao de uma base cientifico-tecnolégica, necessaria a sustentabilidade de um
programa de politica energética nacional mais eficiente, socialmente justa e
economicamente viavel, baseado em células combustiveis de oxidacao direta de

alcoois.
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3 OBJETIVO

Este trabalho teve por objetivo estudar as reagdes de oxidagdo do acido
férmico e do metanol sobre as fases intermetalicas ordenadas e estaveis ja obtidas e

caracterizadas de Pt-M (M = Mn, Mo, Pb, Sb e Sn).
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Obtencgao das Fases Intermetalicas Ordenadas

Os metais M (M = Mn, Mo, Pb, Sb e Sn) participantes da fase
intermetalica com a platina foram selecionados com base em suas caracteristicas de
formagédo de fases intermetalicas estaveis com a platina (Moffatt, 1976; Massalski,
1990), por gerarem espécies oxigenadas em solucdes acidas a potenciais menos
anodicos que a platina (favorecendo dessa forma a oxidagdo completa do
combustivel a CO,) e como mencionado, por terem apresentado anteriormente
resultados satisfatorios para a oxidacdo de alcoois em meio acido quando
depositados sobre superficie de platina. As fases intermetalicas estaveis Pt-M foram
obtidas através dos metais de alta pureza, misturados em proporgao
estequiométrica. A Platina (Alfa Aeasar, 99,9%) em placa de ~ 25,00 g foi cortada
em uma maquina de corte (Isomet 2000, Buehler, USA) com disco diamantado. A Pt,
0 Antiménio (Sb, Aldrich, 99,9999%) granulado, o Estanho (Sn, Berzog, 99,9%)
granulado, o Chumbo (Pb, Baker, 99,8%) granulado, o Manganés (Mn, Alfa Aeasar,
99,95%) pé e o Molibdénio (Mo, Aldrich, 99,95%) po, foram pesados em uma
balanga Gehaka BG 440 (divisdo 0,001) semianalitica, de modo a atingirem a
estequiometria necessaria em propor¢cao em atomos (1:1).

Posteriormente os intermetalicos foram fundidos num Forno a Arco
Voltaico equipado com eletrodo ndo consumivel de tungsténio, atmosfera inerte
controlada por vacuo e injecao de argbnio de alta pureza e em cadinho de cobre

refrigerado por fluxo de agua.
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Os lingotes obtidos apresentaram formas irregulares e como nao se
enquadravam nas formas desejadas (cilindro de » 7 mm diametro por ~10 mm de
comprimento) para a confeccdo dos eletrodos elas foram refundidas em Forno de
Indugdo (InductoHeat, Sdo Paulo, Brasil) em cadinho de Alumina de alta pureza de
~ 7 mm de didametro interno. Os intermetalicos sofreram tratamento térmico por 24h
em forno resistivo, para alcangarem a fase desejada no material, sendo resfriadas
rapidamente no final do processo. Todas as etapas foram realizadas sob atmosfera

inerte.
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4.2 Caracterizacao das Fases Intermetalicas Ordenadas

A caracterizacdo das fases intermetalicas foi realizada por Difracdo de
Raios-X (método do pd), através do equipamento Rigaku, RINT Ultima, X-Ray
Difractometer utilizando como fonte de radiagdao um catodo de Cu (A=1,5406 A), e a
média de trés varreduras entre os angulos de 20 a 80°, como registro final. Na Figura
2 temos os difratogramas obtidos a partir da andlise dos materiais intermetalicos e
como pode ser observado, todos os materiais analisados apresentaram excelente
perfil de difracdo atestando a caracteristica cristalina dos mesmos. Deve ser
salientado que os picos localizados nos angulos 20 igual a 14° e 17°, presentes em

todas as figuras, sao referente a difracdo do porta-amostra empregado.
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Figura 2: Difratogramas dos intermetalicos (A) PtMn; (B) PtPb; (C) PtSb e (D) PtSn, obtidos a partir do
método do p6 (Cu, A=1,5405 A). Registro da média de trés varreduras sucessivas.
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Os dados obtidos foram comparados aqueles fornecidos pela literatura
(PCPDFWin, Version 2.4, JCODS-ICDD), tendo sido verificada a natureza dos
materiais analisados como sendo, respectivamente: (A) PtMn; (B) PtPb; (C) PtSb e
(D) PtSn, sem presenga de impurezas que pudessem ser detectadas através da
técnica de Difracdo de Raios-X. A Tabela 1 reune os parametros cristalograficos
referentes a cada material analisado, a partir do qual pode ser verificado que a
almejada variagdo estrutural do material em relagdo a Platina policristalina foi

alcangada.

Tabela 1: Paradmetros cristalograficos obtidos a partir da comparagédo dos difratogramas dos
intermetalicos e dos dados da literatura.

Intermetalicos Sistema Grupo Distancias (A)
a c
Pt Cubico Fm3m (225) 3,92 3,92
PtMn Tetragonal P4/mmm (123) 2,827 3,669
PtPb Hexagonal P6s/mmc (194) 4,24 5,48
PtSb Hexagonal P6s/mmc (194) 4,13 5,47
PtSn Hexagonal P6s/mmc (194) 4,10 5,44

Os dados obtidos foram comparados aqueles armazenados na base de
dados Crystmet (White et al., 2002), a partir do qual foi possivel, através do
programa Carine Crystallography 3.1, obter as correspondentes estruturas cristalinas
e distancias envolvidas entre os atomos nessa estrutura. Os cristais representativos
de cada fase intermetalica podem ser observados na Figura 3, a seguir, e as

distancias envolvidas estao representadas na Tabela 2.
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Cubico _
(PDF # 87-0646, Fm3m)
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Tetragonal
(PDF # 65-4099, P4/mmm)

(B)

Hexagonal
(PDF # 06-0374, P6;/mmc)

(C)

Hexagonal
(PDF # 72-1440, P6:/mmc)

(D)

Hexagonal
(PDF # 25-0614, P63:/mmc)

Figura 3: Cristais da (A) Pt e dos intermetalicos (B) PtMn; (C) PtPb; (D) PtSb e (E) PtSn

(White et al., 2002).



Tabela 2: Distancias interatémicas, em Angstron, nos intermetalicos.

Intermetalicos Distancia (A)
Pt-Pt Pt-M M-M
Pt 2,81 - -

PtMn 2,00 2,00
2,83 2,32 2,83
3,67 3,67

PtPb 2,74 2,81 3,67
4,24

PtSh 2,74 2,75 3,63
4,13

PtSn 2,72 2,73 3,60
4,10
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Desta forma, um dos parametros de analise da atividade eletrocatalitica

dos materiais frente a oxidagao de combustiveis organicos, ou seja, a distancia entre

os sitios de adsorgcdo, podera ser efetivamente avaliada a partir dos materiais

obtidos.
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Utilizamos também na caracterizacdo a Microscopia Eletronica de
Varredura com analise de superficie por Espectrometria de Difracdo de Elétrons por
Energia Dispersiva (MEV-EDX), com o equipamento LEO 440, que tem como
acessorio um detector EDS da marca OXFORD, modelo 7060, com resolucao de
113 eV. Na Figura 4 temos, de forma representativa dos outros materiais, uma das
imagens obtidas a partir da analise da amostra PtMn por MEV-EDX. Foram
realizadas analises por EDX em diversos pontos (10 a 15) aleatoriamente escolhidos
na superficie do material, a partir da qual se pode calcular a composi¢ado média

atbmica de cada elemento presente no intermetalico analisado.
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Figura 4: Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura, segundo: (A) detecgdo de
elétrons retroespalhados e (B) elétrons secundarios do intermetalico PtMn.
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A analise de MEV-EDX foi aplicada a todos os materiais, visto que
possibilita uma melhor visualizagao de fases distintas na superficie do material. No
entanto, para o material PtSb, que sera discutido separadamente, verificou-se a
presenca de apenas uma fase, distribuida homogeneamente por toda a superficie.
Deve-se salientar que a metodologia experimental empregada para a obtengédo dos
intermetalicos mostrou-se adequada para a produgdo das fases intermetalicas

ordenadas pretendidas.

Tabela 3: Composicao atdbmica obtida a partir da analise de EDX dos intermetalicos.

Intermetalicos Porcentagens atdomicas médias * desvio padrao
Pt Mn Pb Sb Sn
PtMn 49,55+1,03 50,45+1,03 - - -
PtPb 49,87+2,61 - 50,13+2,61 -
PtSb 45,1245,11 - - 54,88+5,11 -
PtSn 45,72+1,05 - - - 54,26+1,05

Os dados reunidos na Tabela 3 sugerem que, dentro dos limites
considerados aceitaveis, obteve-se éxito na metodologia empregada para a
obtencdo dos intermetédlicos ordenados, na proporgao estequiométrica almejada,
incluindo-se os intermetalicos PtPb e PtSb, que possuiam pontos de fusao
acentuadamente distintos. Considerando-se agora, o0s desvios padrbes
apresentados na Tabela 3, verifica-se uma elevada dispersdao nos dados obtidos
pela analise do intermetalico PtSb, que apresentou um valor de desvio padrao igual
a 5,11. Esta dispersao de dados pode ser devido a presenca de fases distintas na

superficie do material. Para elucidar este ponto, foram realizados ensaios



complementares no material utilizando-se a imagem de elétrons retroespalhados e
analise em linha a partir da imagem retratada na Figura 5 a seguir, que apresenta
também como inserto, os perfis topograficos e de composicdo em relagcdo aos

elementos Pt e Sb.



Image, 2.146506E +07 .
PtMb, 250 '
SbLal. 123

Figura 5: Micrografia obtida para o intermetalico PtSb ampliada em 2000x, usando o detector de
elétrons retroespalhados. Nesta figura a linha amarela mede, aproximadamente, 95,63 um, sobre a
qual foi realizada a andlise apresentada no inserto. O inserto apresenta, em seqiiéncia, os dados
obtidos de topografia, quantidade de Pt e quantidade de Sb.
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Verifica-se clarament