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RESUMO


Os modelos de produção utilizados pelo homem ao longo do século vinte tornaram-se um risco ao nosso bem estar. Neste contexto aparece um novo conceito de produção sustentável cujo objetivo principal é possibilitar a utilização de recursos de forma permitir que as futuras gerações possam usufruir destes recursos. Neste novo ambiente de negócios e modelo de produção as tecnologias que impactem de forma menos negativa ou até de forma positiva o meio ambiente, deverão prevalecer sobre as demais. No tocante a geração de energia uma das tecnologias que despontam no século 21 é a geração de energia elétrica por meio das Células a Combustível, especialmente as células do tipo de membranas trocadoras de prótons (PEMFC). Neste trabalho revisitamos a literatura das células tipo PEMFC, as características estruturais de seus nanocatalisadores e as técnicas de análise utilizadas na literatura. Dentre as técnicas mais utilizadas estão: difração de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho (IV), espectroscopia foto-eletrônica de raios-X (XPS), microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia dispersiva de  raios-X (EDX). Após a contextualização das estruturas catalíticas mais prováveis e as mais ativas, descrevemos a síntese destes nanocatalisadores por meio do método do colóide, as técnicas utilizadas e os resultados de caracterização obtidos para os sistemas eletrocatalíticos binários, ternários e quaternários sintetizados. Em função das análises efetuadas pudemos identificar os sistemas binários e ternários como mais efetivos para eletrocatálise das células tipo PEMFC, ao passo que os sistemas quaternários sintetizados apresentaram segregação formando “clusters” prejudiciais ao efeito catalítico, sendo estes sistemas sintetizados descartados temporariamente. A produção de nanocatalisadores quaternários pode ser interessante do ponto de vista tecnológico, mas, o problema de segregação durante a síntese do catalisador deve ser revisto e aprimorado.
Palavras-chaves: nanocatalisadores, caracterização estrutural, células a combustível

3

	9.3

	359.3

	565.37

	90.000

	90.000

	120.000

	
	Térbio(8)
	360.1

	360.1

	569.36

	90.000

	90.000

	120.000


	Cúbica de corpo centrado (CCC)

	Molibdênio(9)
	314.7

	314.7

	314.7

	90.000

	90.000

	90.000


	Trigonal


	Samário(10)
	362.1

	362.1

	2625

	90.000

	90.000

	120.000


	Ortorrômbica


	Urânio(11)
	285.37
	586.95
	495.48
	90.000
	90.000
	90.000


	


2.1. Cristalitos
Os catalisadores utilizados em células a combustível são sistemas catalíticos altamente dispersos, com tamanho médio de cristalito da ordem de alguns nanômetros, sendo a sua forma determinada, principalmente, pela contribuição da energia livre para a energia total. Há dois caminhos nos quais a energia de superfície pode ser reduzida para um cristal de relação massa/volume fixa: minimizar a área da superfície do cristalito ou expor superfícies de baixa energia livre, o que resulta na estrutura cubo octaédrica(12). 
2.2. Técnicas de Caracterização Estrutural dos Nanocatalisadores

Os nanocatalisadores sintetizados para este trabalho foram sintetizados pelo método do coloide desenvolvido por Bönnemman e cols.(13), modificado por Fischer et. al (14).  A carga catalítica de cada sistema foi determinada pela técnica de fluorescência de raios-X (XFA). 
A estrutura dos catalisadores foi investigada através das técnicas de difração de raios-X (DRX), para se verificar a estrutura cristalina dos catalisadores; espectroscopia no infravermelho (IV), utilizada para se detectar a presença de adsorbatos na superfície dos catalisadores; espectroscopia foto-eletrônica de raios-X (XPS), avalia a composição superficial do catalisador; microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM), pode-se observar o tamanho médio de cristalito, sua dispersão e a formação de aglomerados prejudiciais ao desempenho eletroquímico; microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia dispersiva de  raios-X (EDX) identifica-se as estrutura e a composição química do catalisador.
3. METODOLOGIA
Os catalisadores foram sintetizados pelo método do colóide desenvolvido pelo grupo de Bönnemman e cols.(13), modificado por Fischer et. al,(14). Este processo consiste na preparação de um sistema coloidal em atmosfera seca de nitrogênio e posterior impregnação no suporte (negro de fumo).
As medidas de espectroscopia no infravermelho foram obtidas por meio de um espectrômetro Nicolet NEXUS 670 Spectrometer na região de 4000 a 1000 cm-1. As amostras foram preparadas através de uma suspensão em CCl4 e colocadas entre as placas de CaF2(15). 
A composição molar e a carga de metais dos catalisadores foram investigadas pela técnica de fluorescência de raios-X, utilizando-se um Shimadzu, modelo EDX 900 HS.

As medidas de difração de raios-X foram executadas em difratômetro de raios-X STOE STADI-P, radiação CuK α  e monocromador de germânio no modo de transmissão. A velocidade de varredura foi de 0,03 graus s-1, sendo executadas duas varreduras consecutivas e as intensidades somadas. Esta técnica nos permite identificar as fases presentes, o tamanho médio de cristalito e o tipo de distribuição do tamanho médio de cristalito(15-18).
A espectroscopia fotoeletrônica de raios-X permite a análise da composição superficial de um determinado material até a profundidade de 1,0 nm , sendo utilizada para análise dos estados de oxidação dos metais catalisadores e co-catalisadores em pó(15,17, 19, 20). As análises foram realizadas em um PHI 5700 Multi Technique ESCA (Perkin Elmer) com 300 W de potência, radiação Alk( e uma pressão reduzida da ordem de 3x10-8 mbar na câmara do espectrômetro e um passe de energia de 11,75 eV.

A microscopia eletrônica de alta resolução foi utilizada para se avaliar a estrutura cristalina dos cristalitos, seu tamanho médio e a sua distribuição sobre o carvão ativo(15,17) . As micrografias de HRTEM foram obtidas utilizando um microscópio Philips CM 20 com aceleração de 200kV e um catodo de tungstênio utilizado para imagens de alta-resolução dos catalisadores.
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada para se avaliar a morfologia, porosidade e a superfície dos eletrodos produzidos através dos diferentes métodos de fabricação dos MEAs(15). O microscópio eletrônico de varredura utilizado era da marca Philips,modelo XL 30, com micro-analisador EDAX acoplado ao microscópio.
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO
A seguir os resultados obtidos por cada técnica são apresentados e discutidos. Os resultados da fluorescência de raios-X, são apresentados na Tabela 1. 
Pela análise dos dados da Tabela 14, observa-se que o método do coloide mostrou-se eficaz na obtenção de catalisadores binários e ternários. 

Os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia vibracional na região do infravermelho indicam a presença de impurezas ligadas às nanopartículas do catalisador, mostrado na Fig. 1 como ponto vermelho (B).
Esta observação levou à necessidade de um tratamento térmico prévio do eletrocatalisador para a retirada destes ligantes (contaminantes).
Pode-se observar que em todos os sistemas catalítico sintetizados as reflexões da Pt  CFC foram identificadas e partir da reflexão relativa à Pt (220), avaliou-se o tamanho médio de cristalito.
Tabela 1: Composição percentual em massa dos catalisadores produzidos.
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	Figura 1: Espectroscopia IV do CCl4 (A) e do catalisador PtRuMo em CCl4.


Os resultados das difrações de raios-X são apresentados na Fig. 2
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	Figura 2: Difratogramas dos sistemas catalíticos binários, ternários e quaternários.


Os resultados da espectroscopia fotoeletrônica de raios-X permitiram a identificação das formas dos elementos nos catalisadores sintetizados. A platina encontra-se na forma de liga e de óxidos (PtO2) para todas as amostras. O rutênio pode ser identificado na forma de óxidos de rutênio RuO2 e óxido de rutênio hidratado RuO2.H2O. O molibdênio foi identificado em quatro formas distintas, Mo, MoO2, MoO3 e (NH)4MoO4, sendo interessante que somente no catalisador quaternário o molibdênio apresentou-se na forma metálica, o que deve diminuir o seu efeito co-catalítico através do mecanismo bi-funcional, encontrando-se assim mais uma possível explicação para a diminuição da atividade catalítica dos sistemas quaternários testados. O disprósio foi encontrado na sua forma metálica Dy e na sua forma oxidada Dy2O3, no catalisador quaternário. Apesar de não ter sido encontrado níquel na superfície do catalisador pela técnica de espectroscopia fotoeletrônica de raios-X, foi possível a identificação do óxido de níquel (II), NiO, através dos difratogramas dos catalisadores ternários à base de níquel. O samário apresenta como forma mais estável seu óxido de samário (III) Sm2O3, o térbio apresenta duas formas estáveis o trióxido de térbio (Tb2O3) e o óxido de térbio (IV) TbO2.
As micrografias de microscopia eletrônica de alta resolução (HRTEM) são apresentadas nas Figs. 3, 4 e 5.
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	Figura 3: Micrografia de transmissão do catalisador PtDy, PtSm e PtRu. 


Na Tab. 2 observa-se a comparação entre os dois métodos de mensuração de tamanho médio de cristalito, a diferença entre os valores pode ser explicada pela presença de aglomerados nos catalisadores.
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	Figura 4: Micrografia de transmissão do catalisador PtRuMo, PtRuNi e PtRuNi 


Pela tabela 2 observa-se que os sistemas catalíticos que apresentaram grandes diferenças entre os valores obtidos pelos dois métodos foram PtSm, PtTb, PtRuMoNi e PtRuMoDy.
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	Figura 5: Micrografia de transmissão do catalisador PtRuMoNi, PtRuMoDy.
	Figura 6: Micrografia eletrônica de varredura


Tabela 2: Comparação entre o tamanho médio de cristalito calculado pela difração de raios-X e o calculado pela microscopia eletrônica de transmissão.
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O sistema binário PtTb apresentou dois tipos de cristalitos diferentes, um com tamanho aproximado de 2,5nm e outro, que apresenta coerência com o resultado obtido por difração de raios-X com tamanho médio de 5,2nm.
A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para se avaliar a morfologia, porosidade e a superfície dos eletrodos e o resultado é apresentado na Fig. 6(21).
5. CONSIDERAÇÕES FINAIS
O método do colóide mostrou-se eficaz na preparação de catalisadores binários e ternários, mas nos sistemas quaternários deve-se diminuir a aglomeração e o tamanho médio de cristalito para aumentar a atividade catalítica destes sistemas.

Os resultados obtidos por fluorescência de raios-X e por nano – EDX, indicaram a presença de contaminantes. 
Identificou-se a formação de segregação nos catalisadores ternários a base de níquel e nos sistemas quaternários, o que pode explicar a baixa atividade catalítica destes sistemas.

A técnica de espectroscopia vibracional no infravermelho possibilitou a identificação das bandas, de número de onda próximos de 2900 e 3000 cm-1 atribuídas às vibrações assimétricas ((asCH2) e simétricas ((sCH2), oriundas do tetraoctilamônio. 

Nos sistemas catalíticos quaternários foram identificadas apenas as estruturas CFC da platina.

Os sistemas catalíticos produzidos apresentaram tamanho médio de cristalito, calculado pela fórmula de Scherer, da ordem de 2,0 a 3,0 nm. 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução nos permitiram identificar a forma, dispersão e o tamanho médio de cristalito obtido nos catalisadores sintetizados a partir do método do colóide. 
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ABSTRACT
Production models used by man throughout the twentieth century became a risk to our well being. In this context appears a new concept of sustainable production whose main objective is to allow that future generations can enjoy these resources. In this business environment, new technologies that impact the environment, in a less negative or even a positive way should prevail over the others. Regarding to the power generation one technology that emerges in the 21st century is the Fuel Cell technology, especially the Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC). In this paper we revisit the PEMFC literature, the structural characteristics and analysis techniques used in the literature for their nanocatalysts. Among the techniques used are: X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) spectroscopy, X-ray photo-electronspectroscopy (XPS), high resolution transmission electron microscopy, (HRTEM), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray (EDX). We described the synthesis of these nanocatalysts by the colloid method, the structure and techniques used for the characterization of electrocatalytic systems. On the basis of analyzes one made possible to identify the binary and ternary systems as the most effectives for electrocatalysis in PEMFC cell type, whereas the quaternary systems showed segregation detrimental to the catalytic effect. The production of quaternary nanocatalysts can be interesting from a technological standpoint, but the problem of segregation during catalyst synthesis must be revised and improved.
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