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RESUMO

A descarbonizacdo ¢ o processo de reducdo de emissdes de carbono na atmosfera. Seu
objetivo ¢ alcancar uma economia global com emissdes reduzidas para conseguir a
neutralidade climatica através da transi¢do energética. O hidrogénio verde tem surgido como
um vetor alternativo de energia com zero pegada de carbono. Sendo ele produzido através de
eletrolise da agua, necessita de eletrodos nobres como Ru, Pt e Ir para produzir H2
consumindo um minimo de energia. Por serem metais nobres e escassos na natureza, varios
trabalhos t€ém buscado melhorias materiais para eletrodos mais baratos. Estratégias como
aumento do niimero de sites ativos e dopagens tem sido usado com frequéncia para produzir
eletrocatalisadores. Os catalisadores automotivos sdo confeccionados com metais preciosos, €
sua reciclagem para utilizagdo como eletrodos pode ser viabilizada com tratamentos
eletroquimicos € mecanoquimicos. Neste relatorio, pulverizamos os catalizadores automotivos
em tamanho micrométrico e analisamos morfologica e quimicamente. Mostramos aqui regides
com até 10% de Pt no catalisador, tornando-o entdo um promissor catalisador para producao
de H2. Desta forma, produzimos um eletrodo de catalisador automotivo utilizando uma base
de espuma niquel, que serd testado nos proximos ensaios medindo suas caracteristicas e
fazendo comparagdes em relagdo ao necessario para producao de H2.

Palavras-chave: catalisador automotivo; reciclagem; energia renovavel; producdo de
hidrogénio.

ABSTRACT

Decarbonization is the process of reducing carbon emissions in the atmosphere. Its goal is to
achieve a global economy with reduced emissions to attain climate neutrality through energy
transition. Green hydrogen has emerged as an alternative energy vector with zero carbon
footprint. Since it is produced through water electrolysis, it requires noble electrodes such as
Ru, Pt, and Ir to produce H2 while consuming minimal energy. As these are noble metals and
scarce in nature, several studies have been seeking material improvements for cheaper
electrodes. Strategies such as increasing the number of active sites and doping have been
frequently used to produce electrocatalysts. Automotive catalysts are made with precious
metals, and their recycling for use as electrodes can be enabled through electrochemical and
mechanochemical treatments. In this report, we pulverized automotive -catalysts to
micrometric size and analyzed them morphologically and chemically. We show here regions
with up to 10% Pt in the catalyst, making it a promising catalyst for H2 production. Thus, we
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produced an automotive catalyst electrode using a nickel foam base, which will be tested in

upcoming assays for H2 production.

Keywords: automotive catalyst; recycling; renewable energy; hydrogen production.

INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis t€m sido os
recursos energéticos mais utilizados desde
que descobertos, e sao utilizados nos mais
diversos setores: industrial, transportes,
uso doméstico e muitos outros. Os
combustiveis fosseis sdo importantes por
varias razdes, tais como fonte de energia,
j& que eles fornecem a maior parte da
energia utilizada em todo o mundo para
alimentar veiculos, gerar eletricidade e
aquecer casas ¢ edificios. Acessibilidade e
confiabilidade, pois os combustiveis
fosseis sao relativamente faceis de extrair e
transportar, tornando-os uma fonte de
energia acessivel em muitas partes do
mundo. Além disso, eles tém uma
infraestrutura bem  estabelecida para
extragcdo, transporte e distribuicdo. Eles
também contribuem para a economia, ja
que a industria de combustiveis fosseis €
uma grande fonte de empregos e receitas
em muitos paises, € suas operagoes
sustentam muitas outras industrias (Pandey
etal.,2019).

Porém a sua utilizagdo emite para a
atmosfera CO2 que ¢ o principal causador
do efeito de estufa no planeta terra, pela
consequente diminuicdo da camada de
Ozonio. Eles também possuem impactos
sociais e de saude: A extracdo de
combustiveis fosseis muitas vezes tem
impactos negativos nas comunidades
locais, incluindo deslocamento de pessoas,
destrui¢do de habitats naturais e riscos para
a saude devido a exposigdo a produtos
quimicos téxicos (Liu et al., 2018). Uma
outra preocupacdo importante € que estes
recursos energéticos sdo finitos, e se cré
que em breve extinguirdo. Portanto,
embora 0s combustiveis fosseis
desempenhem um papel importante na

economia global, ¢é crucial buscar
alternativas mais sustentaveis e limpas de
energia para mitigar os impactos negativos
associados ao seu uso. Nesse cenario, 0 uso
do Hidrogénio como combustivel surge
como uma 6tima oportunidade (Silva et al.,
2022).

O hidrogénio ¢ conhecido como o
elemento mais abundante no wuniverso,
correspondendo por cerca de 75% de sua
massa conhecida. No planeta, ele ndo ¢
achado facilmente na sua forma mais pura
(H2), sendo encontrado combinado com
outros elementos quimicos para formar
moléculas como dagua, hidrocarbonetos,
gas natural, etc.; porém, para ser
aproveitado como fonte de energia, ele
deve estar na sua forma pura gasosa ou
liquida (Chen et al., 2017). O hidrogénio ¢
o combustivel que possui a maior
quantidade de energia por unidade de
massa, com um poder calorifico (PC) de
142 KJ g-1, o que ¢ cerca de 2 a 3 vezes
maior do que a fornecida por outros
combustiveis a base de petrdleo (gasolina,
diesel, biodiesel, metanol, etanol, gas
natural e gas liquefeito de petrdleo)
(Suleman et al., 2015). Em sua combustao,
o hidrogénio libera d4gua como produto, o
que o torna uma excelente fonte de energia
ambientalmente amigavel em todos os
sentidos, ou seja, desde a sua obtengao até
o seu uso, ele pode apresentar zero ou
quase nenhuma emissao de poluentes. Por
essas razdes, o hidrogénio ¢ considerado
como o combustivel do futuro, e a
principal fonte de energia para o proximo
século (Veras et al., 2017), estando a um
passo dos combustiveis fosseis e
avancando em dire¢do a um cenario
energético neutro em carbono.

A producao de H2 verde a partir da
divisdo eletrocatalitica da 4gua consiste em
duas meias-células, incluindo uma Reacao



de Evolu¢do do Hidrogénio (HER) e uma
Reacdo de Evolucao do Oxigénio (OER)
(Raimundo et al., 2020). Tradicionalmente,
metais nobres, como catalisadores de
oxidos a base de Pt e Ir/Ru, sdo os
catalisadores ideais devido a sua eficiente
transferéncia de elétrons e estabilidade; No
entanto, estes catalisadores tém sido
limitados para aplicacdes industriais
devido as suas baixas reservas e alto custo
(Anantharaj et al., 2018).

A OER ¢ uma reagdo fundamental
para varios dispositivos e tecnologias
relacionadas a geragdo e armazenamento
de energia, logo, os pesquisadores t€m se
debrugado sobre o estudo de catalisadores
para essa reacdo. Em relacdio ao
sobrepotencial, de acordo com (Tahir et
al., 2017), um catalisador por ser
classificado em func¢do da energia gasta (1
(mV)) para gerar uma densidade de
corrente (j) de 10 mA cm-2 durante o
minimo de 10 h de operagdo. Dessa forma,
a classificacio se d4 como a seguir:
catalisadores ideais  (200-300 mV),
excelentes (300-400 mV), bons (400-500
mV) e satisfatorias (além de 500 mV),
como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Classificagdo dos catalisadores para
a OER, com base no seu valor de
sobrepotencial (1)) para gerar 10 mA cm-2 no
intervalo de 10 h de operagao.
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Fonte: adaptada de Tahir et al., 2017.

Os catalisadores automotivos sao
dispositivos ~criticos para reduzir as
emissoes de poluentes dos motores a
combustdo interna, convertendo gases

nocivos em substancias menos prejudiciais.
Geralmente contém metais preciosos,
como platina, palddio e rédio, que servem
como catalisadores para as reacoes
quimicas, onde esses metais sdo usados
para ativar a reacdo quimica entre o
hidrogénio e o outro composto (Batista et
al., 2013). Essa ativacao da reagdo quimica
pode ser feita através da eletrolise. A
eletrolise da agua pode ser usada para
produzir hidrogénio, e quando associada a
alguma energia alternativa (edlica ou
solar), temos o hidrogénio verde,
produzido com zero pegada de carbono
(Hu et al., 2019). Isso ¢é relevante em
aplicagdes que buscam armazenar energia
em forma de hidrogénio para uso posterior,
especialmente em sistemas de energia
renovavel. Porém esses metais (platina,
rodio e paladio) sdo caros e, portanto, a
reciclagem dos catalisadores ¢
economicamente vidvel e ecologicamente
benéfica.

A reciclagem de catalisadores automotivos
ndo apenas contribui para a preservacao de
recursos naturais € a reducdo do impacto
ambiental, mas também ajuda a evitar a
extracdo adicional de metais preciosos, que
muitas vezes ¢ um processo prejudicial ao
meio ambiente. A  reciclagem de
catalisadores ¢ fundamental para a
industria  do  hidrogénio, pois o0s
catalisadores sdo essenciais para as reagoes
quimicas que ocorrem nos processos de
producdo (Meguerian et al., 1977). A
recuperacdo e regeneragdo eficientes
desses catalisadores contribuem para a
sustentabilidade e economia de custos na
producdo de hidrogénio, um combustivel
limpo e wversatil utilizado em vdrias
aplicacdes, incluindo células de
combustivel e processos industriais. Além
disso, a reciclagem reduz a dependéncia de
recursos naturais € minimiza os residuos
associados a catalisadores descartados
(Shelef et al., 2000).



OBJETIVOS

Este plano de trabalho visa testar o
reaproveitamento de catalisadores
automotivos para formagdo de fibras
eletrocataliticas na reacdo de evolucao do
hidrogénio (HER).

Tendo em vista a obtengao de po
com baixa granulometria através do
processamento de catalisadores
automotivos; Caracterizagdo dos pds
obtidos via morfologia das fibras via
microscopia de varredura de elétrons
(MEV), analise quimica via Espectroscopia
de Raios X por Energia Dispersiva (EDS) e
cristalografica por Difragdo de Raio X
(DRX); Redugdo dessa granulometria até
tamanhos micrométricos ou nanometricos;
Producdo de eletrodos a base dos pods
obtidos;  Testes para  desempenho
eletroquimico dos eletrodos para HER.

METODOLOGIA
Moagem dos Catalisadores

Os catalisadores automotivos foram
moidos em um moinho de facas no
CETEM (RJ) e reduzidos a particulas
micrométricas. O p6 foi analisado via
Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) com Espectroscopia por Dispersao
de Elétrons (EDS) modelo TESCAN 3
(Fig.2), e por Difracdo de Raios X (DRX)
modelo D8 ADVANCE da Bruker (Fig.3).
O MEV em modo elétron secundario
analisa a morfologia das amostras,
enquanto o EDS caracteriza elementos
presentes e 0 DRX as fases cristalinas.

Figura 2 — Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) com Espectroscopia por
Dispersdo de Elétrons (EDS) modelo
TESCAN 3.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 3 — Equipamento de difracdo de
Raios X (DRX) modelo D8 ADVANCE da
Bruker.

Lo |
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.



Preparacio das Solucdes e Eletrodos

Foram preparadas 3 solug¢des (HCI
6M, KOH 0,IM e KOH 1M). Apos
preparadas as solucdes, cortamos amostras
de Espuma Ni (Ni 99,8% com porosidade
maior que 95%) com dimensodes de 1xlcm
e com haste de trabalho de 2,5 cm. Com as
amostras ja cortadas, preparamos sua
limpeza para retirada das impurezas. O
método de limpeza consistiu em imergir a
espuma, primeiramente, na solu¢cdo de HCI
6M e levar ao sonicador por 10 minutos, ao
final dos 10 minutos retirou-se a amostra
da solucdo e esperou secar, apds a
secagem, mergulhou-se a amostra em
acetona e levou-se ao sonicador por 10
minutos novamente. Repetiu-se o processo
de secagem e novamente levou-se ao
sonicador para o ultimo ciclo da limpeza,
dessa vez a amostra estava mergulhada em
agua deionizada.

Apos a limpeza secamos a amostra
em temperatura ambiente dentro de um
recipiente a vacuo durante um dia, entdo a
amostra foi levada ao potenciostato para
serem feitos alguns testes. As medidas
eletroquimicas foram realizadas utilizando
um potenciostato com um moédulo de
impedancia acoplado (UFRPE). Os ensaios
ocorreram no laboratorio de corrosdo da
UFRPE usando 0,1 ou 1 M de KOH como
eletrolito. A configuracdo padrdo de trés
eletrodos da célula eletroquimica fo1
adotada, sendo platina e Ag/AgCl usados
como contraeletrodo e eletrodo de
referéncia, respectivamente. A amostra
espuma-Ni foi fixada no potencidmetro
numa posi¢do em que ficasse exatamente
em frente ao eletrodo de trabalho.

Figura 4 — Célula com trés eletrodos.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Nesse primeiro teste foi medida a
impedancia da amostra (ainda sem adi¢do
do catalisador automotivo para se ter uma
referéncia de valores de trabalho da
amostra) através da EIS (espectroscopia de
impedancia eletroquimica). O eletrodo foi
polarizado numa faixa de potencial de 1,15
e 1,75mV vs RHE, utilizando a faixa de
frequéncia de 0,0lHz -10kHz. A
resistividade esperada era de 0,5 ¢ 2 Ohm
(quanto mais baixo, melhor). Os espectros
de impedancia foram analisados usando
um modelo de circuito equivalente e um
procedimento nao-linear de encaixe por
minimos quadrados implementado no
software Z-View. Todos os potenciais
medidos (com iRs corrigido) foram
convertidos para o Eletrodo de Hidrogénio
Reversivel (RHE) usando a equagdo de
Nernst (Equagdo 1) (Chauhan et al., 2017):

Erue = Epgjaga + 0,059 pH (1
+ 0,1976

Onde pH = 13,6 para 1M KOH, e pH=
12,55 para 0,1M KOH.

E corrigidos para queda 6hmica
utilizando a resisténcia medida por
impedancia no grafico de Nyquist pela
equagao 2:



Egrppir = Egup — IR )

Os valores de sobrepotencial (1)
foram calculados usando a equacao 3:

n = Epypir — 1,23V 3)

A andlise de Tafel foi realizada dos
resultados das curvas de LSV para o estudo
da cinética dos catalisadores, com base na
equagao de Tafel (Equagao 4) (Kwak et al.,
2017).

n= a+blog (i) (4)

Onde n ¢ o sobrepotencial, o ¢ uma
constante, b =1 / log(i) ¢ o slope de Tafel
(mV dec-1), 1 ¢ a densidade de corrente.

Para o segundo teste realizou-se a
preparacdo de outra amostra, onde
novamente realizou-se o processo de
limpeza da espuma-Ni com as 3 solugdes
(HCl, acetona e 4gua deionizada) no
sonicador com o tempo de cada ciclo de 10
minutos. Para a fabricacdo dos eletrodos de
trabalho, tintas cataliticas foram preparadas
misturando 5 mg do catalisador
(catalisador automotivo), em uma solucdo
contendo 20 pL de Nafion e 500 puL de
isopropanol. Em  seguida, a tinta
homogénea foi depositada de forma lenta
para ter a maior quantidade de
aproveitamento usando uma pipeta sob o
substrato limpo de Espuma-Ni, e seco a
temperatura ambiente por 5 h para formar
o eletrodo de trabalho. O peso da Espuma-
Ni medido antes da deposi¢do da tinta
homogénea e foi de 0.05g.

Figura 5 — Pesagem do catalisador
utilizado.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Foram  realizados testes de
cronoamperometria (CA) na célula
catalitica tendo como objetivo monitorar e
verificar a estabilidade da corrente elétrica
ao longo do tempo fixando um potencial e
aplicando-o no sistema, o teste foi
realizado em um periodo de 15h com
potencial aplicado de 10mV.

Foi realizado testes de voltametria
ciclica (CV) para determinar a capacitancia
da dupla camada elétrica (Cor) com intuito
de avaliar a eficiéncia do catalisador assim
como comparar o desempenho da espuma
de niquel ap6s a deposicdo da tinta
catalitica, o teste foi realizado fixando o
potencial dentro de um range de 5SmV-
200mV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 6 mostra os catalisadores pos
moagem reduzidos a particulados com
tamanho varidvel, desde particulas na
escala sub-micrometrica até grandes
particulas em torno de 20 pm. O grande
faixa de tamanho de particula ¢
caracteristica do processo de moagem.



Figura 6 — Imagens de MEV por elétron
secundario com 3 magnificagdes(a)lO0k,
(b)15k e (c)20k dos catalisadores
automotivos po
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Fig. 7 mostra o EDS realizado
em uma regido da amostra. Nessa regido
foram encontrados principalmente
oxigénio, céria e platina. O percentual de
platina encontrado (10,3%) ¢ muito
superior aos utilizados em estudos para
eletrodos de OER e HER, onde 0s mesmos
utilizam estratégias de dopagem com
platina (Ninggui et al., 2022 e Zhixin et al.,
2022). Tal resultado mostra o qudo
promissor os catalisadores automotivos
podem ser nesta area.

Figura 7 — (a) EDS nos catalisadores
automotivos pds moagem e (b) MEV da
regido analisada.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Fig. 8 mostra o difratograma do
catalisador automotivo ¢ o refinamento de
Rietveld com base na carta da Cordierita
(American Mineralogist Crystal Structure
Database — AMCSD 0556). A carta
apresenta um grupo espacial ortorrombico,
e foi refinada com GoF 1,56. Carlos et al,
(2013) observou em seu estudo que, tanto
no catalisador virgem como no usado, os
picos mais intensos estdo associados a
matriz de cordierita e que todos os metais
nobres, isto €, Pt, Pd e Rh, se apresentam
tanto na forma de 6xidos como na forma
metalica.

Figura 8 — (a) Difratograma do catalisador
automotivo moido e (b) estrutura da
Cordierita.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Tab. 1 mostra uma comparagao
entre os parametros de rede da carta com
os do experimento, demonstrando
contragdo e expansao dos parametros a e b.

Tabela 1 - Compara¢ao de Parametros de
Rede

Pardmetros de Rede

a b c alp be gam

ha ta ma

AMCSD | 17,0 9,73 93 90 90 90
0556 | 79 0 56

Refinam | 9,73 17,0 93 90 90 90
ento 9 56 51

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Os catalisadores foram depositados
nas espumas (Fig.9) através de uma
solugdo de Nafion, sendo entdo pesados
antes e depois da secagem do mesmo para
verificagdo de massa depositada.



Figura 9 — Catalisadores depositados na
espuma de niquel constituindo o eletrodo.

Os  primeiros  graficos de
sobrepotencial foram realizados para a
espuma de Niquel, que foram corrigidos
para compensar a queda Ohmica e
convertidos para o eletrodo padrao de
Hidrogénio. Utilizando o ZView, um
circuito equivalente foi modelado, onde
pudemos estimar a resisténcia da solucao
(iIRDrop = 1,37), um elemento resistivo e
um de fase constante, referentes a interface
do eletrodo com a solucdo. Os resultados
estdao na tabela abaixo.

Tabela 2 - Tabela de Circuito Equivalente
da Impedancia.

Fx Rp
=T
Element | Freedom | Value Error Error %
Rs Free (&) 1,371 0,051799 3,7782
Rp Free (¥) 1E20 1E20 100
CPEI1-T | Free (;l:) 0,0031282 | 7,9874E-5 2,5534
CPE1-P | Free (+) | 0.76444 0,0065164 | 0,85244

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Os resultados foram realizados em
triplicata e foram similares ao encontrados
na literatura, com sobre potencial @S50mA
de 500 mV. Pode-se ver uma regido
Faradaica com pico de oxidagdo ente 100
mV a400mV.

Figura 10 — Curva de sobrepotencial para a
espuma de niquel.

100

Current (A)

: : : ; T ,
0 100 200 300 400 500 800
n (mV)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Os resultados dos testes com a
deposi¢do de 10 mg do catalisador
depositado foi de @IOmA de 212 mV.
Conforme a Fig. 11, temos o valor dentro
de uma regido nao faradaica e do ideal em
catalisadores para reacdo de evolugdo de
hidrogénio.




Figura 11 — Curva de sobrepotencial para a
espuma de niquel com deposicdo de 10mg
do catalisador automotivo.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A fig. 12 mostra como se
comportou a nossa amostra durante 15
horas aplicando um potencial no teste de
cronoamperometria (CA).

Figura 12 — Curva de densidade de
corrente X tempo para a espuma de niquel.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Pode-se observar que ndo apresenta
variagoes de densidade de corrente durante
grande parte do tempo. Entdo ndo ha
formagdo de camadas passivantes durante
os testes de cronoamperometria

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Encontrar por volta de 10% de Pt
em regidoes dos catalisadores automotivos
foi animador, tendo em vista que dopagens
com menos de 1% ja melhoram os

resultados eletrocataliticos de materiais
ndo nobres, porém esse resultado varia
dependendo da regido trazendo problemas
de repetibilidade como encontramos ao
realizar o teste diversas vezes seguindo o
mesmo protocolo.

Os  resultados obtidos de
sobrepotencial para a espuma de Niquel
com a tinta catalitica aplicada foram
satisfatorios, tendo testes com valores
dentro de uma regido ndo faradaica e até
superior ao experimento com um material
benchmark que ¢ o oOxido de ruténio
(RuO2) diante disto, podemos afirmar que
a utilizagdo do catalisador automotivo traz
uma oOtima possibilidade como material
alternativo para avangos na diminui¢ao dos
gastos para produgdo de hidrogénio verde.

Resultados obtidos da estabilidade
do nosso catalisador também foram
animadores visto que essa estabilidade traz
consigo uma confiabilidade do material em
que se pode realizar diversos testes sem
perder a amostra.

Estudos mais aprofundados para
diminuir o range da variagdo do
sobrepotencial ¢ uma opgdo interessante
visando obter uma repetibilidade na
utilizagao desse material.

Testes com a espuma de Niquel
indicaram que nossos protocolos estdo de
acordo com a literatura, nos dando a
possibilidade de seguir com os testes.
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