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RESUMO

Eletrocatalisadores Pt/C e Pt-terras raras/C (Terras Raras = La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Tb, Dy, Ho and Er) foram preparados pelo método da reducdo por
alcool utilizando etilenoglicol como agente redutor e solvente, sendo utilizado
como suporte Vulcan XC 72. Os catalisadores foram caracterizados por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), analises de difragéo de

raios X (XRD) e microscopia de transmissao eletrénica (TEM).

As analises por EDX mostraram que as razdes atdmicas dos diferentes
eletrocatalisadores preparados pelo método da redugao do alcool sdo bastante
similares as composi¢des nominais de partida. Em todos os difratogramas para
os eletrocatalisadores preparados observa-se um pico largo em
aproximadamente 20 = 25° o qual é associado ao suporte de carbono e quatro
outros picos de difragdo em aproximadameﬁte 26 = 40°, 47°, 67° e 82° 0s quais
sao associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da
estrutura cubica de face centrada (CFC) de platina. Para os eletrocatalisadores
Pt- terras raras/C também foram observadas fases nos difratogramas de raios
X referentes aos oxidos de terras raras.

A eletro-oxidagdo de metanol e etanol foi estudada em &cidos
moderados através de voltametria ciclica e cronoamperometria utilizando
técnica de camada fina porosa. Eletrocatalisadores a base de PtEr/C, PtTb/C,
PtLa/C, PtLu/C, PtDy/C e PINd/C preparados através dessa metodologia
mostraram-se superiores a Pt/C em temperatura ambiente. No caso do etanol,

todos os eletrocatalisadores contendo terras raras se mostram superiores ao
catalisador Pt/C.

Palavras-chave: Célula de Combustivel, Terras raras, Catalisador.



ABSTRACT

Pt - Rare Earth/C electrocatalysts (Rare Earth = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb,
Dy, Ho and Er) and Pt/C eletrocatalists were prepared by an alcohol reduction
process using ethyleneglycol as reduction agent and solvent and Vulcan XC 72
as support. The electrocatalysts were characterized by energy dispersive X-ray

analysis (EDX), X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy
(TEM).

The EDX analysis showed that the atomic ratios obtained for all
electrocatalysts were approximately similar to the ones used in the
preparations. In all diffractograms, it was observed that a broad peak at about
25° was associated with the Vulcan XC72 support material and four peaks at
approximately 26=40°, 47°, 67°and 82°, which are associated with the (111),
(200), (220), (311), and (222) planes, respectively, of the face-centered cubic
(fcc) structure characteristic of platinum and platinum alloys. For the
electrocatalysts with Rare Earth , it was observed peaks in the diffractograms
dua to Rare Earth oxides.

The electro-oxidation of methanol and ethanol was studied in acid
medium by cyclic voltammetry and chrono amperometry using thin porous
coating technique.. PtEr/C, PtTb/C, PtLa/C, PtLu/C, PtDy/C and PtNd/C
electrocatalysts prepared by this methodology showed superior performance for
methanol electro-oxidation at room temperature compared to Pt/C. For ethanol,

all the eletrocatalysts showed superior to Pt/C.

Keywords: Fuelcell, Rare earth, catalyst.
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1. Introdugéo

A busca por novas fontes de energia, conseqiiéncia da prevista escassez
de petrdleo e da emissdo de gases poluentes, tem conduzido as pesquisas ao
desenvolvimento de novas tecnologias com menor impacto ambiental *,? e maior
alcance social. Nos grandes centros urbanos, onde circulam diariamente grande
ndmero de veiculos movidos a combustiveis fosseis, o problema de poluicdo

atmosférica esta atingindo niveis alarmantes®* °.

A diversificagdo e o uso racional e eficiente das matrizes de fornecimento
de energia elétrica tentam atender a sua crescente demanda, que nas ultimas
décadas tem se mostrado superior a oferta. Neste contexto, as Células a
Combustivel (CC) surgem como uma opgao promissora no campo de fontes de

energia elétrica eficientes e de baixo impacto ambiental.

As CC foram inventadas ha mais de 100 anos 6,7, sendo que somente na
década de 60, no programa espacial americano, ocorreu a sua aplicagio pratica,
devido ao custo muito elevado. O grande desenvolvimento na area de materiais
associado a crescente exigéncia de baixo impacto ambiental, tornou-se bastante
promissora no cenario mundial de energia. As Células a Combustiveis
representam, ja& em médio prazo, uma alternativa tanto para motores a combustéo
(unidades moéveis), como para geradores de energia de médio porte (100kW) até
plantas da ordem de MW de poténcia (unidades estacionarias)®. A grande e
principal vantagem desta tecnologia é a baixa emisséo de poluentes, associada a
uma alta eficiéncia. Este aspecto pode garantir as CC um lugar de destaque num

planejamento econdmico/ecolégico na matriz energética nacional ° .

As células a combustivel possuem valores de eficiéncia de conversao
energética quimical/elétrica de até 65%, podendo chegar a mais de 80% com o
reaproveitamento do calor gerado'?. Os motores a combustdo, em oposi¢ao, estao
limitados ao Ciclo de Carnot, ndo apresentando potencial para eficiéncias maiores
que 40%, ja os motores de combustdo interna, utilizados em automodveis,
geralmente aproveitam em torno de 20% do potencial energético do

combustivel'® 1.



O fato de um processo ser mais eficiente que outro significa que para uma
mesma quantidade de energia elétrica gerada o consumo de combustivel é
menor. Com isso, a quantidade de poluentes que sdo langados para o meio
ambiente, como CO,, CO, NO, SO, hidrocarbonetos e particulados,
extremamente nocivos para a saude e responsaveis por fendbmenos atmosféricos
indesejaveis como, por exemplo, o efeito estufa e a chuva &cida, podem ser
reduzidos'®,'®.

A tecnologia de células a combustivel apresenta varias aplicagbes de
interesse as quais incluem, entre outras, os geradores de energia estacionarios e
a eletrotragdo'’ '8,

As células a combustivel sdo conversores eletroquimicos de energia que a
medida que forem fornecidos os reagentes, convertem diretamente energia
quimica em energia elétrica e calor, porém, néo ficam limitadas a eficiéncia das

maquinas térmicas*®.

Desde 1998, foi criado no IPEN - CNEN/SP um grupo voltado para o estudo
das CC. Tornou-se depois um programa institucional denominado Programa de
Células a Combustivel — PROCEL. Com seu desenvolvimento hoje é denominada

um centro de pesquisa dentro do IPEN.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Células a Combustivel

As Células a Combustivel sdo, em principio, baterias (pilhas) quimicas, ou
seja, dispositivos que convertem energia quimica diretamente em energia elétrica
e térmica, possuindo, entretanto, uma operagdo continua, gragas a alimentagéo
constante de um combustivel. Esta conversdo ocorre por meio de duas reagdes
quimicas parciais em dois eletrodos, separados por um eletrélito apropriado, ou
seja, a oxidagdo de um combustivel no anodo e a redugido de um oxidante no
catodo.

Ao contrario dos motores a combustdo, que tém sua eficiéncia tedrica
(maxima) determinada pelo ciclo de Carnot (que considera a dissipagdo de
energia no motor a combustdo na quantidade energia Util gerada), a eficiéncia
tedrica das CC é dada pelo quociente entre a energia livre de reagdo AGr e a -

entalpia da reagado AHr, segundo a equacio (1):

TNeletroguimico = AGHAHr (1)

A convers&o de energia na célula a combustivel ocorre por meio de duas
reagOes eletroquimicas parciais em dois eletrodos, separados por um eletrdlito
apropriado, ou seja, a oxidagdo de um combustivel no anodo e a redugdo de um

oxidante no catodo.

Como principais componentes das células a combustivel temos, entdo, o
anodo, eletrodo do combustivel onde ocorre sua oxidagéo. Ele fornece a interface
entre o combustivel e o eletrélito, catalisa a reagéo de oxidagdo e conduz elétrons
para o circuito externo. O catodo é o eletrodo do oxigénio onde ocorre a redugio.
Ele fornece a interface entre o oxigénio e o eletrélito, catalisa a reagdo de reducéo
e conduz elétrons do circuito externo até a reagéo catddica. O eletrolito transporta
espécies idnicas envolvidas nas reagbes eletroliticas e previne a condugéo

eletrbnica entre os eletrodos (curto circuito).



Outros componentes indispensaveis sdo as camadas difusoras; placas
bipolares com canais de distribuicdo de gases e vedagdes compativeis com os
MEAs (Membrane Electrode Assembly).

A Fig.1 ilustra o funcionamento de uma célula a combustivel acida.

Hidrogénio
(gas natural)

Oxigénio

(ar)

Anodo Catodo
FIGURA 1. Esquema de funcionamento das células a combustivel &cida *.
FONTE: GRUPO ELECTROCELL (2009)

Durante o processo descrito na fig. 1 o hidrogénio perde elétrons no anodo
formando H30+, que migra pela membrana em dire¢éo ao catodo. Posteriormente
os elétrons livres atravessam um circuito externo enquanto o ion H30+ se difunde
pelo fino eletrdlito. No catodo, os ions hidrénio (H30+), elétrons e o oxigénio se

combinam formando agua.

A classificagdo das células a combustivel pode ser feita de acordo com a
temperatura de operacgao, o tipo do combustivel, do oxidante e do eletrélito e da
sua aplicagao. Os varios tipos de células envolvem materiais constituintes distintos

e técnicas de construgao diversas.

As principais células de baixa temperatura de operagao (até 200°C) sao: a
alcalina (AFC-Alkaline Electrolyte Fuel Cell), a de membrana polimérica (PEMFC-



Proton Exchange Membrane Fuel Cell), a de metanol direto (DAFC—-Direct Alcohol

Fuel Cell) e a de acido fosférico (PAFC-Phosforic Acid Fuel Cell).

As principais de alta temperatura de operagdo (acima de 200°C) s&o: a de
carbonatos fundidos (MCFC-Molten Carbonate Fuel Cell) e a de dxido sodlido
(SOFC - Solid Oxide Fuel Cell)®°.

Na tabela 1, um pequeno resumo das caracteristicas dos principais tipos de

células a combustivel:

Tipo Eletrolito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicagdes
(espécie Temp.
transportada) °C)
Alealina KOH 60 - 90 - Al eficiéncia - Sensivel a CO; - Espagonaves
(AFC) {OH) (83% tedrica) - (tases ultra puros, sem - Aplicagdes mililares
reforma do combustivel

Membrana  Polimero: 80 - 90 - Altas densidade de - Custo da membrana - Veieulos automotores

(PEMFC) Nafion® poténcia e eficiéncia ¢ catalisador
(H107) - Operagdo flexivel - Comtaminagdo do - Espagonaves
catalisador com CQ - Mobilidade
. - Unidades estaciondrias
Acido HiPOy 160 - 200 - Maior desenvolvimento - Controle da porosidade - Unidades estaciondrias
fosforico (H,0%) tecnoldgico do eletrodo (100 kW a alguns MW)
(PAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeragdo eletricidade/
- Eficiéncia limitada pela  calor
corrosdio .

Carbonatos Carbonatos 650 - 700 - Tolerdncia a CO/CO, - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias
fundidos Fundidos - Eletrodos a base de Ni - Necessidade da de alpumas centenas de kW
{MCFC) (COM) reciclagem de CO, - Cogeragdo eletricidade’

- Imterface (rifasica de calor
dificil controle

Cerfimicas 210, R0{} — 900 - Alla eficiéncia - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias
(SOFC) 0*) {cinética favordvel) - Expansdo ténmica de 10 a algumas centenas

- A reforma do combuslivel

pode ser feita na célula

- Necessidade de pré-
reforma

de kW
- Cogeraclo cletricidade/
calor

Tab. 1: Tipos de célula a combustive

21
I

A seguir uma breve descricdo dos tipos de células a combustivel mais

relevantes para este trabalho.



2.1.1. Célula com membrana polimérica (PEMFC)

Esta célula vem sendo desenvolvida para propulsdo de veiculos
automotores como automoveis e énibus, espaconaves e unidades estacionarias
de pequeno (1 a 10 KW) e médio portes (100 a 250 KW).

As reacdes envolvidas nesta célula sdo (2, 3 e)

Hy — +2H" + 2¢’ (anodo) (2)
% O + 2H' + 26" - H,0 (catodo) (3)
Hs + % O, —» H,O (total) (4)

O eletrodo da PEMFC ¢ constituido por particulas de carvéo ativo (carbon
black) com platina ancorada na sua superficie. Essas particulas de carvdo sdo
recobertas pelo préprio material da membrana, maximizando a interface trifasica,
conduga@o eletronica, ibnica e gas. Estes eletrodos sdo chamados de EDS

(Eletrodos de Difusdo Gasosa).

As vantagens desta célula compreendem a operagdo na faixa de 65°C a
90°C, que facilita aplicagbes portateis e moveis, a alta densidade de poténcia e
eficiéncia elevada e a operagao flexivel (facil “liga e desliga”). Por ser robusta, é

mais adequada para unidades méveis e mesmo utilizando ar como alimentagéo no

catodo, apresenta emissdo zero para NOy.

Como desvantagens pode-se considerar o custo da membrana e do
catalisador; a contaminagao do catalisador por CO (sensivel a CO acima de 10
ppm), exigindo etapas de purificagdo para hidrogénio proveniente de reforma de

hidrocarbonetos e alcoois.



Na figura 2 é apresentada a estrutura dos eletrodos de difuséo gasosa.

. Oxidagfio

~ Redugao |

Figura 2: Esquema dos eletrodos de difusao gasosa®




2.1.2. Célula de Alcool Direto (DAFC)

O uso de hidrogénio como combustivel nas células a combustivel do tipo
PEM apresenta ainda alguns inconvenientes operacionais e de infra-estrutura, o
que dificulta o seu uso %, Assim, nos Ultimos anos, as células que utilizam
alcoois diretamente como combustiveis (DAFC - Direct Alcohol Fuel Cell) vém
despertando bastante interesse, pois, apresentam vantagens, como a nio
necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo através da reforma de

hidrocarbonetos®.

As DAFCs tém seus componentes semelhantes a célula PEMFC. O
combustivel utilizado é o metanol ou etanol (sem reforma). Durante seu
funcionamento ocorrem reagdes de oxidagdo direta do alcool. No entanto, os
produtos de reagbes intermediarias provocam o envenenamento da Pt por CO, o
que provoca uma significativa diminuicdo na densidade de corrente e poténcia
elevada da célula.

O metanol tem sido o combustivel mais estudado nos tltimos anos e o

que também apresenta os melhores resultados?.

As reagdes que ocorrem em células a metanol direto?’ sdo (5 e 6);

CH30H + H,0 — CO, + 6H* + B¢ (anodo) (5)

%oz +6H" + 66" — 3H,0 (catodo) (6)

A reagdo de eletro-oxidagdo completa do metanol produz 6 elétrons e o
potencial padréo tedrico da DMFC (1,20 V) nao é muito diferente do potencial da
PEMFC (1,23 V) alimentada por hidrogénio. Entretanto, a reagéo & bastante lenta,
como resultado da formagéo de intermediarios fortemente adsorvidos como o
monoxido de carbono (COa.gs), resultando em potenciais operacionais menores

aos esperados®®. A oxidagéo desses intermediarios a CO; requer a participa¢ao
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de espécies que contenham oxigénio (OH, H,0), que devem também estar sendo

formadas em sitios ativos do eletrocatalisador®.

A platina sozinha néo é suficientemente ativa para a oxidagdo do CO.ys a
CO;,, pois para a platina estas espécies sao formadas em potenciais proximos a
0,7V¥, Uma alternativa a platina para a oxidagcdo do CO a CO; é adigao de um

segundo metal a platina, como por exemplo as terras raras.

Nos ultimos anos o etanol vem sendo considerado como uma alternativa
ao metanol para os estudos em células a combustivel, pois ele € menos toxico

gue o metanol e pode ser obtido a partir de fontes renovaveis.

Nor Brasil, 0 uso direto do etanol como combustivel em células é mais
interessante do que o uso do metanol, pois este é produzido em larga escala,
também possui uma alta densidade de energia que corresponde a 12 e por
molécula na sua eletro-oxidagao total. Entretanto, a conversao total do etanol a
CO; é o principal problema na eletrocatdlise deste alcool devido a complexidade

da ruptura da ligagdo carbono-carbono®*.

A completa oxidagéo do etanol acarreta na quebra da ligagdo C-C e na
formagéo de duas ligagdes C-O do fragmento metil do etanol, além da oxidagao
do CO,q¢s formado do fragmento alcodlico. A eficiéncia na quebra da ligagdo C-C
na oxidagao de etanol é a chave para tornar o etanol um combustivel viavel para
ser aplicado diretamente em células a combustivel. Até o presente momento esta
eficiéncia é relativamente baixa, e os principais produtos da oxidagéo direta s3o:
acetaldeido, diéxido de carbono e acido acético®’. Desta maneira, a eletro-
oxidacgdo de etanol € uma reagao complexa onde reagdes seqlienciais e paralelas
tomam lugar. Os possiveis passos para a eletro-oxidagdo de etanol em solugdo

acida podem ser resumidos no seguinte esquema de reagbes paralelas®:
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CHsCH,OH — [CH3CH20H]ag — (R)ag — CO; (7)

CH3CH20H — [CH3CH,0H],4
— CH3CHO — CH3;COOH (8)

onde (R)as representa os intermediarios adsorvidos na superficie do

catalisador.

A viabilidade do uso de metanol e etanol como combustiveis de células
PEMFC tem sido vastamente estudada e comprovada, empregando-se sistemas
de catalisadores binarios e terarios® 35 36.37. 38,39, 40. 2. 42 Friratanto, 0 uso de
terras raras como co-catalisadores, caracterizou o ineditismo deste estudo, cujo
objetivo referiu-se a influéncia dos elementos Dy, Tb, La, Ce, Er, Eu, Pr, Nd e Sm,
junto a Pt, em sistemas binarios, para a eletro-oxidagdo do metanol e etanol e a

reducéo do oxigénio.
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2.2. As Terras Raras

Segundo a recomendagdo da IUPAC, o termo terras raras inclui os
elementos lantanideos (Cério ao Lutécio), o Lantanio e mais dois elementos: itrio
e Escandio [7], compreendendo no total: Lantanio(La), Cério(Ce),
Praseodimio(Pr), Neodimio(Nd), Promécio(Pr), Samario(Sm), Europio(Eu),
Gadolinio(Gd), Térbio(Tb), Disprasio(Dy), Holmio(Ho), Erbio(Er), Talio(Tm),
ltérbio(Yb), Lutécio(Lu), Escandio(Sc) e [trio(Y).

As terras raras (TR) séo elementos quimicos que, conforme a pureza, tem
aplicagbes em diversas tecnologias de ponta e sdo considerados “materiais da
terceira onda” sendo utilizados em vidros especiais, sondas de laser,
catalisadores, energia nuclear, lampadas fluorescentes e fibras 6pticas. A primeira
grande fonte mundial destes elementos foi encontrada no Brasil. As terras raras
no Brasil sdo provenientes da monazita e foram exploradas e processadas por
muitos anos pela extinta NUCLEMON. O desenvolvimento de pesquisas com
metais de terras raras vem sendo realizado no IPEN desde a década de 60
abrangendo desde a separagao dos elementos até o desenvolvimento de técnicas
analiticas para sua caracterizagdo e quantificagdo. Em 1965, Brill e colaboradores
3 publicaram o primeiro trabatho no IPEN tratando da separagao individual dos
elementos constituintes das terras raras, desenvolvendo um processo de
obtengéo de itrio e terras raras pesadas a partir da monazita industrializada pela
Orquima S/A. Nesta época, segundo Brill, o Brasil ocupava no mercado mundial
das terras raras a posi¢do de um exportador tradicional, em fungdo dos seus
grandes depositos de areia monazitica. Os trabalhos de separagdo e
desenvolvimento de padrdes espectrométricos de terras raras continuam sendo
feitos no IPEN-CNEN/SP *,

O termo terra rara foi usado, inicialmente, para descrever qualquer 6xido de
ocorréncia pouco conhecida e até, aproximadamente, no ano de 1920, ThO, e

ZrO, eram incluidos como terras-raras.
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Depois de algum tempo, a denominagdo terras raras passou a ser
empregada para os elementos e ndo mais para os seus 6xidos. Esta classificagio
passou a ser mais restrita, sendo dada para elementos que dificilmente se

separam.

Os elementos terras raras foram isolados a partir do século XIX,
principalmente a partir de 1839, quando C. G. Mosander isolou o cério e o
lantanio, que também isolou, em 1843, o itrio, o térbio e o érbio. Outros 11
elementos foram isolados até o inicio do século XX, mas somente em 1945, que o
promécio foi observado pois ele ndo ocorre nos minerais de terras raras, mas sim
nos minérios de uranio. Ele foi isolado a partir de produtos de fissdo do uranio-

235, por cientistas americanos.

O que diferencia os elementos de terras raras dos elementos comumente
usados como co-catalisadores (elementos de transicdo) sdo seus elétrons de

valéncia f que sdo elétrons internos protegidos do ambiente quimico.

Os valores muito nregativos dos potenciais de redugao das terras raras (da
ordem de -2,3 em meio acido e -2,8 em meio basico) fazem com que a obtengéo
de seus metais envolvarprocessos de reducao metalotérmica com flor, cloro ou
calcio, ou ainda por métodos eletroliticos empregando eletrdlise ignea com sais de

metais alcalinos. Normalmente formam 6xidos estaveis na presenca de oxigénio.

Apesar de serem chamados de TR, os lantanideos ndo s&o raros, sua
abundancia na litosfera é relativamente alta. O elemento menos abundante tlio é
tdo comum como o bismuto e mais abundante que o arsénio, cadmio merctrio e o

selénio, elementos que n3o sdo considerados raros™®.

Na crosta terrestre, o Ce é o mais abundante seguido do Y, Nd e La, sendo
que o Y se aproxima do La. Em geral, as propriedades nucleares fazem com que
0s elementos de numero atdémico par seja mais abundante que os de nimero

atébmico impar.

Dentre os minerais que contém TR, os que apresentam interesse comercial

sdo: monazita, xenotima, gadolinita, alanita, bastnaesita, euxenita, apatita e
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lantanita. Este dltimo é de ocorréncia no Brasil, perto de Curitiba, Parana,
caracterizado como (La, Y, Nd)2(C02)3.nH20.
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2.2.1. Propriedades das Terras Raras

A quimica das TR é predominantemente i6nica e determinada pelo

tamanho de seus cations trivalentes.

O Y ¢ considerado terra rara por apresentar ion trivalente positivo, com
nucleo de gas nobre e raios atémico e idnico proximos dos valores dos elementos
Tb e Dy. Ja o escandio do Grupo Ill, juntamente com o Y e o La, tem raio atémico
menor e possui comportamento quimico que permite situa-lo entre o Al e os

lantanideos.

Os elementos de TR possuem potenciais de ionizagdo relativamente
baixos, sendo altamente eletropositivos e essencialmente iénicos, formando
cations ftrivalentes. Alguns lantanideos podem apresentar ions bivalentes ou

tetravalentes, mas esses sdo sempre menos estaveis que os trivalentes.

Muitos lantanideos apresentam ions coloridos, o que se deve as transicdes
f-f. E interessante observar que as cores se repetem em duas séries, Laa Gd e Lu
a Gd.

Na tabela 2 mostra-se as cores dos ions trivalentes de TR.

ions Cor ions Cor

La incolor Lu incolor

Ce incolor Yb incolor

Pr verde Tm | verde

Nd lilas Er lilas

Pm roseo, amarelo Ho |roseo, amarelo
Sm amarelo Dy |amarelo

Eu réseo claro Tb roseo claro

Gd incolor Gd |incolor

Tab.2: Cores dos ions trivalentes dos lantanideos divididos em duas séries, do La ao Gd e
do Lu ao Gd.
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O estado trivalente é caracteristico de todas as TR. Elas formam éxidos
parecidos com os oxidos dos elementos alcalino-terrosos, ou seja do tipo Rz0s.
Neste estado trés elétrons sdo removidos do atomo deixando a configuragdo f"
(n=0 a 14). Trés configuracdes sdo mais estaveis entre as TR. A do La3+ que tem
a configuragao do xendnio € a mais estavel, seguida pelo Gd3+ que tem o orbital
4f semipreenchido (4f7) e a terceira € do Lu3+ que tem suborbitais preenchidos.
Os oOxidos sao obtidos por calcinagdo dos oxalatos, nitratos, hidréxidos e sulfatos
acima de 800°C. Absorvem didxido de carbono e agua do ar para formar os
correspondentes carbonatos e hidroxidos, e os oOxidos basicos mais fortes

deslocam o NH3 de sais de amodnio.
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3. Objetivos

Os objetivos principais deste trabalho foram a preparagdo de sistemas de
eletrocatalisadores por métodos ja estabelecidos no IPEN, a base de Pt - terras
raras, sendo os elementos das terras raras como co-catalisadores, para aplicagéo
em eletrodos de células a combustivel do tipo PEM, como também a
caracterizagdo fisico-quimica dos sistemas produzidos, visando o estudo da
cinética e mecanismos das reagdes envolvidas na oxidagdo de combustiveis
diversos (anodo) e na redugdo do oxigénio (catodo). Foi estudado o efeito
catalitico dos eletrodos de terras raras quando utilizado frente a oxidagdo do

etanol e metanol e na redugado do oxigénio.
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4. Materiais e Métodos

Foram produzidas amostras de catalisadores consistindo da combinagéo
entre Pt e as terras raras de interesse, para o estudo presente foi escolhida a

proporgdo molar de 50:50 preparadas através do método de reducgéo por alcool.

Os catalisadores foram produzidos sobre uma matriz de carbono e com
uma porgdo de 20% em massa de metal (Pt e terra rara) utilizando o carbono
VULCAN XC72 como suporte.

‘Também houve a produgdo de catalisadores sem a presenca de Pt,
somente com as terras raras, para a posterior analise de possiveis interagbes

entre alcool e as terras raras.

4.1. Materiais

Os seguintes equipamentos e materiais foram utilizados no

desenvolvimento do trabalho:

0 Reagentes p.a.: etanol, etileno glicol, metanol, hidroxido de potassio, acido

cloroplatinico, cloretos de terras raras, carbono, teflon, acido sulfurico, gas Na.
0 Potenciostato/Galvanostato PGSTAT30, AUTOLAB.
0 Eletrodo rotatério, AFSR com controle de velocidade, Pine Instruments.
o Célula eletrolitica em vidro.
o Placa aquecedora.
a Ultra-som.
o Bomba de vacuo.

o Vidraria em geral.
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4.2. Método da Redugio por Alcool

Os sistemas Pt-terras raras /C (TR = La, Ce, Nd, Sm, Dy, Tb, Ho, Er, Eu e Pr)
foram preparados pelo método de redugédo por alcool em uma Unica etapa,
utilizando etileno glicol como solvente e agente redutor, sais de platina e terras
raras como fonte de metais e Carbono Vulcan XC72 como suporte. Devido ao
potencial de redugéo dos ions de terras raras ser de aproximadamente 3,5V mais
negativo que o dos ions Pt, ndo é possivel reduzir os ions de terras raras nas
condig¢des utilizadas no método de preparagdo, pois o etileno glicol € um redutor
fraco. Dessa forma, os eletrocatalisadores Pt-terras raras/C foram preparados em
meio alcalino para depositar os ions de terras raras no suporte de carbono na -
forma de 6xidos efou hidréxidos, enquanto que os fons Pt foram reduzidos pelo
etileno glicol em meio alcalino, como platina metalica. Os catalisadores Pt-terras
raras/C foram, inicialmente, preparados na composi¢do (50:50), devido ao fato
destas composi¢cdes serem as mais ativas para os estudos realizados com a

metodologia da redugao por alcool.

Os eletrocatalisadores Pt-terras raras/C foram preparados por esse método,

com 20% em massa de metal em lotes de 200mg.

O método da redugao por alcool foi desenvolvido, inicialmente, para preparar
dispersbes coloidais de nanoparticulas que apresentassem tamanhos e
distribuicdes uniformes. Neste método o refluxo de uma solugdo alcodlica
contendo o ion metalico na presenca de um agente estabilizante, normalmente um
polimero, fornece dispersdes coloidais homogéneas das nanoparticulas metalicas
correspondentes. O alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo

oxidado a aldeidos e cetonas (EQUAGAO 7).

H,PtCls + 2 CH30H « Pt° + 2 HCHO + 6 HCI (7)

Neste estudo os eletrocatalisadores Pt-terras raras/C foram preparados,
empregando-se HyPtClg.6H,O (Aldrich) e TRCI;xH,O (Aldrich) como fonte de
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metais e o carbono Vulcan XC-72 como suporte. As fontes de metais e o suporte
de carbono foram adicionados a uma mistura de etileno glicol/agua (75/25,v/v) e,
posteriormente, foi feita a adigdo de uma solugdo de KOH 1 mol L (razédo
KOH/PtM = 8). A mistura resultante foi, entdao, submetida a refluxo por trés horas
e, ao final do processo, o sélido resultante foi filtrado, lavado com agua e

submetido a processo de secagem por duas horas na estufa a 70°C.

Os eletrocatalisadores foram produzidos pelo método de redugio por alcool
descrito em “Processo de preparagdo de eletrocatalisadores para aplicagdo em
células a combustivel com membrana trocadora de prétons”. Spinacé, E.V.:
Vasconcelos, T.R.R., Oliveira Neto, A.; Linardi, M., INPI N°: 0304121-2, 2003 3.

O esquema da sintese de eletrocatalisadores pelo método da redugéo por alcool
desenvolvido no laboratério de células a combustivel do IPEN esta representado
na Figura 3.

sais precursorss

(acido cloro platinico,
cloreto de ruténio,
cloreto de estanho etc.)

A

refluxo

‘8T, .- ™
- ¥ o o . & -
. etileno glicol etileno glicol L =
etleno glico)
+ soluc¥o em agitaglio filtrar a solug#io
saiz precursores
N aldeidos cetonas

carbono vulcan

oxidacdo do aleool
L]
redugiio dos metais

eletrocatalisador pronto pars preparagfo da tinta catalitica «—— secar o po em estufa «—

Figura 3: Esquema do método de redugéo por élcool (sintese dos eletrocatalisadores) ®.

O proprio suporte de carbono funciona como um agente estabilizante das
nanoparticulas metalicas formadas. O método apresenta como vantagens a nao
necessidade do uso de agentes estabilizantes e posterior tratamento térmico para
remogéo dos mesmos. O método da redugdo por alcool descrito resulta em

dispersdes coloidais de nanoparticulas de tamanho e distribuicdo bem uniformes.
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4.3. Caracterizacao fisico-quimica dos eletrocatalisadores

4.3.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As razbes atébmicas Pt-terras raras foram obtidas por analises de EDX por
meio de um microscopio eletrénico de varmredura Phillips XL30 com um feixe
eletronico de 20kev com microanalisador EDAX DX-4. A Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDX) & uma técnica analitica semi-quantitativa,
usada para analise elementar ou caracterizagdo quimica de uma amostra. Para
cada experimento uma fina camada de p6 do eletrocatalisador era compactada e
colada por fita dupla face sobre um porta-amostra de aluminio e introduzido no
microscopio eletrdnico de varredura. Foram coletados dados em quatro pontos
distintos e aleatorios da amostra e, o resultado final correspondeu a uma média
destes pontos.

4.3.2. Analises de difracdo de raios X

As analises dos difratogramas de raios X permitram a obtengdo de
informagbes quanto a estrutura cristalina dos catalisadores, bem como a
estimativa do tamanho médio de cristalito do catalisador, pela equacdo de
Scherrer. As analises de difragdo de raios X foram realizadas usando um
difratbmetro modelo Rigaku Miniflex 1l com fonte de radiagdo de CuKa
(A=1,54056 A), varredura em 26 de 20° a 90° e com velocidade de varredura de 2°
min-1. Para estes experimentos uma pequena quantidade do catalisador, cerca de
5mg, foi compactada em um suporte de vidro que foi inserido no difratdmetro.
Para se estimar o valor médio do diametro dos cristalitos do catalisador, foi
utilizado o pico de reflexdo correspondente ao plano (220) da estrutura cubica de
face centrada da platina e suas ligas, pois no intervalo de 20 entre 60° e 75° niao

houve contribuigdo de outros picos. A Equagdo 8 de Sherrer é representada a
seguir:



22

4 KA

- [.cosd %)

Onde d é o didmetro médio das particulas em angstroms K é uma constante

que depende da forma dos cristalitos.

Neste estudo foi utilizado o valor de K = 0,9 admitindo-se cristalitos esféricos,
A é o comprimento de onda da radia¢io usada, no caso do Cu Ko, A = 1,54056 A.
Segundo a literatura o valor de p pode ser dado, na pratica, apenas como a
largura a meia altura, em radianos, do pico referente ao plano (220) da amostra
medida e 0 € o dngulo de Bragg em graus para o ponto de altura méaxima do pico
analisado (220).

4.3.3. Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)

Para os estudos de microscopia eletronica de transmissdo foi utilizado um
Microscépio Eletronico de Transmissao JEOL modelo JEM-2100 (200 kV). Para a
analise em MET foi preparada uma suspensdo de cada catalisador em alcool
isopropilico, onde esta foi homogeneizada em um sistema de ultra-som,
posteriormente uma aliquota da amostra foi depositada sobre a gréde de cobre
(0,3 cm de didmetro) com um filme de carbono. Estas grades de cobre eram
colocadas nos portas amostras para serem visualizadas no microscopio eletrénico
de transmissdo. Em média, foram tomadas 5 micrografias para cada amostra, de
forma que a colegdo de dados permitisse a construgdo de histogramas que
representassem a distribuicgdo do tamanho de particulas. Foram medidas
digitalmente cerca de 300 particulas em cada amostra para construgao dos

histogramas e calculo do tamanho médio de particula.
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4.4. Caracterizagdo Eletroquimica

Para os estudos eletroquimicos utilizou-se o potenciostato/galvanostato
Microquimica (modelo MQPGO1, Brasil) acoplado a um microcomputador do tipo
IBM-PC com software da prépria Microquimica. Para todos os experimentos
voltamétricos e cronoamperométricos os resultados de corrente foram

normalizados por grama de Pt.

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de vidro, de um compartimento e trés eletrodos. Foi utilizado como
eletrolito suporte uma solugdo de 0,5 mol-L™ de acido sulfarico saturada com
nitrogénio, como eletrodo de referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH),
como contra eletrodo foi utilizada uma placa de platina platinizada, de area
geométrica de 2,0 cm? soldada a um fio de platina, ja o eletrodo de trabalho
utilizado neste trabalho é o eletrodo de camada fina porosa, o qual é preparado
pela adigdo de 20 mg do eletrocatalisador e 3 gotas de solugdo de Teflon em 50
mL de agua. A mistura resultante era colocada em um sistema de ultra-som por 10
minutos sobre agitagdo. Apds este periodo a mistura era filtrada e esta ainda
umida retirada do filtro com auxilio de uma espatula e colocada sobre a cavidade
do eletrodo (0,30 mm de profundidade e 0,40 cm? de area), sobre leve pressao,

procurando deixar a superficie 0 mais homogénea possivel.

Um esquema deste eletrodo é mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Diagrama do eletrodo rotatério com camada fina porosa

4.4.1. Voltametria Ciclica

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados na presenga de
eletrc')lito-suporte (0,5 mol L de H,SO.4) na auséncia e presenca do alcool
(metanol ou etanol na concentragdo de 1 mol L™7). Apos os 40 ciclos de
estabilizagdo, os voltamogramas finais eram registrados de 0,05 4 0,8 V vs ERH
com uma velocidade de varredura de 10 mV s™'. As curvas apresentadas neste
‘trabalho sdo resultado da média de pelo menos trés experimentos para cada

eletrodo preparado.
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4.4.2. Cronoamperometria

Os experimentos cronoamperométricos foram realizados na presencga do
eletrélito de 0,5 mol L™ de H,SO4 mais 1 mol L™ do &lcool (metanol ou etanol).
Para a analise dos dados o potencial foi fixado em 500 mV vs ERH durante 1800
s. As curvas apresentadas neste trabalho sao resultado da média de pelo menos

trés experimentos para cada eletrocatalisador.
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5. Resultados e Discusséao

Os sistemas Pt-terras raras /C (TR = La, Ce, Nd, Sm, Dy, Tb, Ho, Er, Eu e
Pr) foram preparados pelo método de redugdo por alcool em uma Unica etapa,
utilizando etileno glicol como solvente e agente redutor, sais de platina e terras

raras como fonte de metais e Carbono e Vulcan XC72 como suporte.

Os eletrocatalisadores preparados foram sintetizados em meio alcalino a
fim de se depositar os ions de terras raras no suporte de carbono na forma de
oxidos efou hidréxidos, enquanto que os ions Pt(lV) foram reduzidos a platina

metalica.

Os catalisadores Pt-terras raras/C foram, inicialmente, preparados na
composigao (50:50), devido ao fato destas composi¢coes serem as mais efetivas
para os estudos anteriores realizados com a metodologia da redugdo por alcool.
Esse foi um estudo preliminar visando identificar os principais metais do grupo das
Terras Raras para posterior estudo, dessa forma todas as amostram foram
analisadas de uma maneira geral comparando-se com Pt/C (eletrocatalisador
comercial E-TEK).

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX), difracdo de raios X (XRD), microscdpio
eletronica de transmissao (TEM) e estudos eletroquimicos frente a reagtes de
reducgao de oxigénio, oxidagcado de COads, metanol e etanol (por voltametria ciclica

e para os dois ultimos cronoamperometria).
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5.1. Caracterizacdo Fisico-Quimica

A Tabela 3 ilustra os resultados de EDX obtidos para os eletrocalisadores
Pt-terras raras /C, preparados pelo método da redugao por alcool. As analises de
EDX mostraram que a razdo atdbmica Pt/terras raras obtida foi similar a

composig¢ao nominal de partida.

As diferencas obtidas para os diferentes eletrocatalisadores preparados
estdo relacionadas as limitag6es da técnica de EDX, quanto a determinagdo da
composi¢do nominal das terras raras, ou seja, os sinais das terras raras sdo
préximos ao da platina, dificultando a quantificagdo exata das composicoes
nominais para estes catalisadores, além dos padrdes utilizados indicarem uma
razao maxima (60:40), mesmo para os catalisadores com razbdes atdmicas
(50:50).

Eletrocatalisadores Razao Atémica - EDX (Pt: TR)
PtLa / C 60:40
PtCe/C 59:41
PtNd / C 62:38
PtSm/C 55:45
PtHo / C 64:36
PtTb/C 67:33
Pter/C 65:35
PDy/C 60:40
PtPr/ C 70:30

Tabela 3:Razoes atémicas Pt:TR para os eletrocatalisadores de platina-terras raras através de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X efetuada com microscopio eletronico de

varredura Phillips XL30 com um feixe eletrénico de 20kev com microanalisador EDAX DX-4.

Os eletrocatalisadores de Pt-Terras Raras/C foram submetidos a testes de
difragao de raios-X cujos resultados sado exibidos na Figura 5. Nos resultados

pode-se identificar o Vulcan XC72 através do pico em torno de 26 = 25°. Também
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podemos associar os picos em 26 = 40°, 47°, 67°, 82° e 87°, que sdo associados
respectivamente aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) correspondentes 3
estrutura CFC caracteristica da platina. O tamanho médio das particulas foi

calculado através da equagéo de Scherrer utilizando o pico de Pt (220) resultando
em valores que variaram de 6 a 10 nm.
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Figura 5: Difratograma de raios-X de eletrocatalisadores Pt Terra Rara/C
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Eletrocatalisadores o Tamanho de Gréo (nm)
PtLa/C 6
PtCe/C 10
PtNd / C 10
PtSm/C 7
PtHo / C 10
PtTb/C 10
PtEr/ C 10
PtDy / C 10
PtPr/ C 10

PY/C E-TEK 3

Tabela 4: Tamanho médio de cristalito para os eletrocatalisadores obtido a parﬁr do plano
cristalino (220), utilizando a equagéo de Scherrer.

Na Figura 6 ndo se pode distinguir quais sdo as nanoparticulas de Pt e de
La,0O3, pois nédo foi avaliada a composi¢do de cada nano particula presente, este
fato é decorrente ainda da implementacio desta técnica no IPEN e aos problemas
operacionais do equipamento ainda n&o resolvidos. Em consideragdo a
micrografia dos eletrocatalisadores de PtLa/C uma possibilidade seria que as nano
particulas menores poderiam estar relacionadas a platina, enquanto que as
maiores nano particulas aos oxidos de terras raras, sendo que foi possivel

observar tamanhos de particula de 6.5 nm +2.5 nm..

E importante destacar que através da metodologia da reducgao por alcool foi
possivel preparar eletrocatalisadores de PtLa/C, onde estes apresentaram uma
razoavel distribuicdo dos tamanhos das nano particulas no suporte de carbono,
mas ainda indicando que mudancas nas sinteses poderiam ser introduzidas a fim
de que se possa obter uma melhor distribuigdo. Os resultados de TEM estéo de

acordo com os resultados de difragdo de raios X obtidos neste trabalho.
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Figura .6: Microscopia de transmissao eletrénica efetuada com um microscopio eletrénico de

transmissao JEOL modelo JEM-2100 (200 kV) para amostra de eletrocatalisador.



5.2. Caracterizacao Eletroquimica

As curvas de voltametria ciclica dos eletrocatalisadores Pt/C E-TEK,
PtLa/C, PtRu/C, PtEr/C e PtTb/C em 0.5 mol L-1 H2S04 e 1.0 mol L-1 de metanol
sdo mostradas na Figura 7 e as curvas de voltametria ciclica dos
eletrocatalisadores PY/C E-TEK, PtLu/C, PtEr/C, PtDy/C e PtTb/C em 0.5 mol L-1

H2S04 e 1.0 mol L-1 de etanol sdo mostradas na Figura 8.
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Figura 7: Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores de Pt/C E-TEK, PtLa/C, _Pth/C e PtEr/C em

0.5 mol L-1 de H2S04 e 1.0 mol L-1 de metanol com velocidade de varredura de 10 mV s-1.
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Figura 8: Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores Pt/C E-TEK, PtLu/C, PtEr/C, PtDy/C e PtTb/C
em 0.5 mol L-1 de H2S04 e 1.0 mol L-1 de etanol com velocidade de varredura de 10 mV s-1.
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Figura 9: Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores de Pt/C E-TEK, PtLu/C, PtEr/C, PtDy/C e
PtTb/C em 0.5 mol L-1 de H2S04 e 1.0 mol L-1 de etanol

com velocidade de varredura de 10 mV s-1. Somente varredura anodica
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Em eletrocatalisadores Pt Terras Raras/ C, a oxidagdo do metanol iniciou-
se a aproximadamente 0,5V e os valores de corrente observados se mostraram
superiores ao eletrocatalisador PY/C. A composi¢cdo PtTb/C apresentou melhor

performance que os eletrocatalisadores PtEr/C e PtLa/C.
No caso da oxidagado do etanol, podemos observar no ciclo completo que o

processo de oxidagdo inicia-se entre 0,7V e 0,8V . Os catalisadores que
apresentam melhores resultados foram respectivamente PtTh/C, PtLu/C e PtEr/C,

como podemos observar no detalhe revelado na figura 9.
A estabilidade eletroquimica dos eletrocatalisadores Pt Terras Raras foi

examinada através de testes de cronoamperometria (Figuras 10 e 11).

10
1.0 mol L" CH,OH

8 o 20% PUC
PtLa (60:40)
e PET (60:40)
o PtTb (60:40

Current (A gpt'1)

time (min)

Figura 10: Curvas de corrente em relagdo ao tempo a 0.5 V em 1mol L-1 de solugio de metanol

em 0.5 mol L-1 de H2S04 para eletrocatalisadores de Pt/C E-TEK, PtLa/C, PtEr/C e PtTb/C.
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Figura 11: Curvas de corrente em relagdo ao tempo a 0.5 V em 1mol L-1 de solugdo de etanol em
0.5 mol L-1 de H2S04 para eletrocatalisadores de Pt/C E-TEK, PtLu/C, PtEr/C, PtDy/C e PtTb/C.

Os resultados foram obtidos em 0.5 mol L de H,SO4s e 1.0 mol L™ de
CH30 em um potencial anédico de 0,5V versus RHE. Esse valor de potencial foi
escolhido por ser o potencial de interesse para aplicagdo em células a combustivel
de metanol. Em todas as medidas realizadas houve uma ligeira queda na corrente
nos primeiros 2 minutos comparando com os valores iniciais, e entdo a corrente se
manteve praticamente constante até 30 minutos.

No caso do metanol, os valores obtidos para eletrocatalisadores com
PtEr/C, PiTb/C e PtLa/C sempre apresentaram resultados superiores ao obtido
com PtLa/C confirmando assim os resultados dos testes de voltametria ciclica.

O mesmo ocorreu com o etanol, que manteve PtTb/C, PtLu/C e PtEr/C
entre seus melhores resultados durante a cronoamperometria, assim como na
voltametria ciclica.

Os valores de corrente ao final de 30 minutos dos testes de

cronoamperometria sdo apresentados na Figura 12 pra o metanol e na Figura 13
para o etanol.
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Figura 12: Valores de densidade de corrente durante 1800 segundos em testes de
cronoamperometria para eletrocatalisadores Pt/C E-TEK e Pt Terras Raras/C em solugdo de

metanol.
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Figura 13: Valores de densidade de corrente durante 1800 segundos em testes de

cronoamperometria para eletrocatalisadores Pt/C E-TEK e Pt Terras Raras/C em solugio de

IAg,,)

etanol.
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Os valores de corrente apresentados apdés 30 minutos de
cronoamperometria a 0,5V versus RHE mostram os eletrocatalisadores de PtEr/C,
PtTb/C e PtLa/C com os melhores resultados para a solugido de metanol melhores
inclusive que o eletrocatalisador Pt/C.

Apos 30 minutos de cronoamperometria a 0,5V versus RHE mostram os
eletrocatalisadores PtLu/C e PtTb/C como destaque sendo que, nesse caso, todos

os eletrocatalisadores a base de TR mostraram-se superiores ao catalisador Pt/C.
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6. Conclusoes

Eletrocatalisadores com Pt Terras Raras/C para oxidagdo de metanol e
etanol foram produzidos com sucesso através do método de redugéo por alcool.
As amostras de eletrocatalisadores de PtEr/C, PtTb/C, PtLa/C, PtNd/C e PtDy/C
resultaram em maiores valores de corrente se comparados ao Pt/C na faixa de
potencial de interesse para células a combustivel com metanol.

Pa.ra células com etanol, destacaram-se PiLu/C, PtTb/C e PtEr/C, que
apresentaram valores de corrente muito superiores.

As terras raras se mostraram um eficiente co-catalisador junto a Pt no
processo de oxidagdo de metanol e etanol em células a combustivel, inclusive
abrindo as portas para novas pesquisas baseadas nos metais com melhor
performance, trabalhando em variaveis como sintese e proporgédo atémica entre Pt

e terras raras.
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