Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Sintese e caracterizacdo de cérias como eletrocatalisadores para pilha a

combustivel alimentadas com etanol

Vinicius A. Neves' (IC), Marta E. Medeiros® (PQ)*, Francisco M. S. Garridol(PQ), Emerson S. Ribeiro®

(PQ), Luiz Fernando B. Malta' (PQ)

1Departamento de Quimica Inorganica, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro

Palavras Chave: céria, eletrocatalisador, paladio, reforma de etanol, célula a combustivel

Introducao |

As demandas energéticas atuais evidenciam a
necessidade de usar técnicas alternativas para
geracdo de energia. Dentre estas, pilhas a
combustivel de temperatura intermediaria permitem
o emprego de alcodis como substratos para
eletrooxidacdo’. Neste entorno podem ser aplicados
eletrocatalisadores a base de metais tais como Pd e
Pt de forma a aumentar as correntes anddicas
geradas’. Este aumento pode ser maior, segundo a
literatura®, se houver a associacdo destes metais
com oOxidos de niquel ou cério, por exemplo, com
melhores resultados para o Ultimo. O presente
trabalho propde o emprego, como eletrocatalisador,
de paladio suportado em cérias (6xido de cério 1V)
dopadas ou ndo com Ca* e sintetizadas via
tratamento hidrotérmico, na eletrooxidacdo de
etanol.

Resultados e Discussao |

As cérias foram precipitadas a partir de solucdes
aquosas de Ce(S0,)..4H,0 e Ca(NOs3),.4H,0
utilizando NaOH 1molL™" ou 5molL" até pH=14,
sendo submetidas, ou ndo, a tratamento
hidrotérmico (TH) de 24h ou 48h e isoladas por
filtracdo a vacuo. Os eletrodos de pasta de carbono
foram preparados por mistura mecanica de
Pd/C(Vulcan), grafite e céria, seguida de sonicacdo
da dispersdo em &gua (método MMUS); e por
dispersdo de Pd, grafite e céria em agua com
agitacdo magnética, seguida de centrifugacédo e
calcinacdo a 450 °C, sendo o paladio proveniente
da reducdo, em solucdo aquosa, de Na,PdCl, com
NaBH4(método BHC).

A difratometria de raios-X (DRX) das cérias permitiu
avaliar a evolugdo do tamanho médio de cristalito,
calculado pela férmula de Scherrer. A céria
precipitada com NaOH 5molL™" e submetida a TH
de 48 h apresentou a maior cristalinidade (3,8 nm
de cristalito, em compara¢do aos 2,3nm do gel de
céria). A dopagem com Ca’* na faixa de 20 mol%
proporcionou a diminuicdo do tamanho médio de
cristalito (3,2nm). Ainda a respeito da céria, a
andlise BET permitiu verificar a evolugdo da é&rea
superficial de 77 m°g™, relativa ao gel de céria, para
154 m’g’ relativa a0 material dopado e tratado
hidrotermicamente.
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Foi realizada analise de voltametria ciclica(VC) dos
eletrodos preparados, em cela eletroquimica de trés
eletrodos: eletrodo de trabalho de pasta de carbono,
eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(SCE) e contra-eletrodo de fio de platina; em
eletrélito de KOH 1molL™ com EtOH 1molL™. Nos
voltamogramas(Figura 1) é possivel notar dois
picos do corrente, atribuidos a eletrooxidagédo do
etanol e formacgédo de PdO (-0,19V) e a reducéo do

PdO (-0,38V), segundo a literatura®.
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Figura 1. Voltamogramas dos eletrodos MMUS
Os materiais preparados por MMUS ndo

demonstraram efeito eletrocatalitico da céria, tendo
sua presenca diminuido proporcionalmente a
intensidade de corrente. Tal fato se atribui a pouca
interacdo Pd-CeO,. Ja os eletrodos BHC néo foram
devidamente testados ainda. Outros métodos de
preparacao de eletrodos ainda seré&o utilizados.

Conclusodes

O TH proporcionou a obtencdo de cérias mais
cristalinas e com maior area superficial, enquanto
os eletrodos preparados pelo método MMUS,
descrito, ndo demonstraram efeito eletrocatalitico
das cérias.
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