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Resumo: Um dos maiores consumo dos recursos naturais € na geracdo de energia. Embora praticamente todos os
tipos de geracdo de energia, de alguma forma, tragam impactos negativos ao meio ambiente, a energia precisa
continuar sendo gerada. Um dos poucos combustiveis que atualmente apresenta resultados encorajadores para sua
oxidacdo em eletrodos é o metanol. Porém, o método de preparacdo, a relacdo atdbmica o custo e o beneficio sédo
fatores importantes. Portanto, o objetivo deste estudo é preparar eletrocatalisadores de Pt:Ni suportados em carbono
utilizando o método de reducéo do boro hidreto para aplicacio em células a combustivel que operam diretamente com
metanol. As caracterizacdes de raios X e EDX, confirmaram os picos caracteristicos da forma cfc e as composigdes
nominais dos metais. Os eletrocatalisadores foram analisados por voltametria ciclica e curva de polarizacdo de estado
estaciondrio. Os resultados mostraram que o eletrocatalisador binario Pt/Ni é promissor para utilizagdo na oxidacao
do metanol para a geragdo de energia limpa.
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1. INTRODUCAO

Nas tultimas décadas muitos esfor¢os estdo voltados para o desenvolvimento de células a combustivel, Kadoshin e
Nishiyama (2000); Kordesch et al., (1990) justificam pelo incremento do consumo mundial de energia produzida com
combustiveis fosseis que gera um alto indice de contaminagdo ambiental. Um dos desafios nesses trabalhos esta
centrado na procura de materiais cataliticos alternativos, mais eficientes e baratos para uso em células a combustivel
que usam metanol diretamente como combustivel (direct methanol fuel cell, DMFC). A DMFC ¢ um sistema
eletroquimico conversor de energia quimica em energia elétrica. As vantagens das DEMFCs sdo a conveniéncia do
combustivel, alta densidade de energia, facilidade de manuseio quando comparada com a células de hidrogénio, operam
desde a temperatura ambiente até 100 °C, oxidam um combustivel liquido, ndo toxico e de facil armazenamento. Por
estes motivos sdo indicadas para aplicagdes em sistemas portateis, estacionarios e automotivos

A DMFC ¢ formada pelo conjunto membrana-eletrodo, sendo o eletrodo responsavel pela transformagdo de energia
quimica em energia elétrica por meio das reagdes de oxidagdo do combustivel e redugdo do comburente, promovidas
pelo catalisador, conforme mostra reagdes abaixo. O metanol atravessa o eletrodo de difusdo anddico e encontra os
sitios ativos do catalisador na camada catalitica onde é oxidado a CO,. Os elétrons sdo transportados pelo circuito
externo e os protons migram através da membrana até o catodo, onde reagem com o oxigénio para formar agua.

Anodo: CHOH + H, 0O —» CO, + 6¢ + 6H" )
Catodo 320, + 6H + 6 — 3H,0 2)
Reagdo global: CH;OH + 3/20, — CO, + 2H,0 3)

Durante o funcionamento da célula resulta em perdas de potencial e como conseqiiéncia a poténcia gerada pela
célula € baixa.

O catalisador utilizado para oxidagdo eletroquimica de pequenas moléculas organicas ¢ a platina. Entretanto,
Frelink, . et. al. (1995) e Hogarth, et al. (1997) mostraram que este metal possui sobrepotencial relativamente alto para
oxidacdo de orginicos e ¢ rapidamente desativado por bloqueio dos sitios ativos pelos intermedidrios fortemente
adsorvidos, especialmente CO. Para Shen e Tseung (1994) dos varios catalisadores estudados a maioria utiliza a platina
com um segundo metal suportado em carbono. A fung@o do segundo metal é promover a oxidagdo de intermediarios


mailto:anamaria@ifma.edu.br
mailto:ernandes@cefet-ma.br
mailto:gonzalez@ifsc.br2
mailto:gonzalez@ifsc.br2

VI Congresso Nacional de Engenharia Mecanica, 18 a 21 de Agosto 2010, Campina Grande - Paraiba

como CO,y nos sitios da Pt até a formagdo de CO,. Outro inconveniente nesses sistemas ¢ a permeacgdo da mistura
CH;0H + H,0O através da membrana de Nafion® do &nodo para o catodo causando perda de atividade da Reagdo de
Redugdo de Oxigénio (ORR), diminuindo o desempenho da célula. No entanto, Kelley, et al. (1999) e Gasteiger, et al.,
(1993) mostram que o melhor catalisador que tem apresentado niveis de energia e que despertam interesse para uso em
DMEFC ¢ Pt:Ru. Porém, o alto custo e pobre abundancia do Ru sdo desvantagens deste material para uso pratico.

Trabalho de Park et al. (2002), com catalisadores de Pt (pura), Pt-Ni (1:1), Pt-Ru-Ni (5:4:1) e Pt-Ru (1:1)
para a eletrooxidagdo de metanol mostrou que as ligas Pt-Ni ¢ Pt-Ru-Ni tiveram excelente atividade catalitica,
comparadas com Pt(pura) e ligas de Pt-Ru. Essa melhora foi atribuida a presenga de Ni metalico, NiO, Ni(OH),,
NiOOH, Ru metalico, RuO, e RuO; ¢ a mudanga na estrutura eletronica da platina na liga.

Drillet et al. (2002) também estudaram catalisadores de Pt e Pt;oNis, para a reducdo de oxigénio em solugio 4cida
de metanol. A liga Pt;,Ni;, mostrou-se mais ativa em relacdo a Pt pura para a reducdo de oxigénio, evidenciando que o
catalisador tem uma alta tolerancia ao metanol para aplicacdo em células a combustivel com membranas permeéveis ao
metanol.

Para Toda, (1999) algumas ligas de Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Fe e Pt-Cr tém demonstrado uma melhor atividade catalitica
para a reagdo de redugdo do oxigénio, reagdo que acontece no catodo da célula, do que Pt pura em eletrdlito acido puro.
No entanto, a atividade catalitica dos materiais particulados depende fortemente do método de preparagdo e da relagéo
atomica usada. Portanto, com o objetivo de melhorar o desempenho e diminuir o custo dos eletrocatalisadadores fez-se
necessaria a preparagdo de eletrocatalisadores de Pt:Ni, na forma de nanoparticulas suportadas em carbono, para a
eletro-oxidagao direta de metanol.

Neste trabalho foram feitos estudos voltamétricos em meia células com eletrodos de Pt, Pt:Ni com duas
composicdes e também o desempenho em sistemas operacional usando uma célula de eletrdlito polimérico solido
usando solugdo de metanol e comparou-se com o eletrodo 20% de Pt/C da E-TEK.

2. METODOLOGIA
2.1 Preparacédo dos Eletrocatalisadores

Os catalisdores de Pt:Ni foram preparados usando o método convencional do borohidreto (NaBH,;) proposto por
Kinoshita et. al. (1996) a partir dos precursores da platina o H,PtClgxH,O e sal de niquel Ni(NO3)6H,0, reduzidos a
temperatura ambiente sobre suporte de carbono XC-72 pré-tratado com argbnio por 5 horas a 850 °C para eliminagéo
de impurezas.

Os eletrocatalisadores de Pt:Ni apresentam 20% em peso sobre carbono de alta area superficial da E-TEK e as
composic¢des atdmica analisadas foram de 90:10 e 70:30.

2.2 Andlise de Difracéo de Raios X

As analises de difracdo de raios-X foram feitas em um difratdmetro universal de raios X, URDG6 Carl Zeiss-Jena,
com radiagdo de CuKa (A = 1,5405A) gerada a 40KV e 20 mA, velocidade de varredura de 3° (20/min). Essas andlises
serviram para determinar a estrutura cristalina dos materiais e estimar o tamanho médio das particulas usando o pico
(220) associado a face cubica centrada (fcc) da platina nos valores entre 60 ¢ 80°.

2.3 Medidas Eletroquimicas: Voltametria Ciclica

As medidas eletroquimicas foram feitas em uma célula com trés eletrodos a temperatura ambiente usando a técnica
de voltametria ciclica para construgdo das curvas de Corrente em fungdo do Potencial de estado estacionario. O
eletrodo de referéncia foi utilizado o de Hidrogénio (ERH), o eletrodo de trabalho foi utilizado de camada fina porosa
(ECP) e contra-eletodo foi utilizado o eletrodo de Pt (2 cm?). As medidas foram feitas em solugdes 0,5 molL™ de
H,S0, e 0,1; 0,5 e 1,0 molL" de CH;0H saturadas com N, com velocidade de varredura de 10 mVs™! utilizando uma
célula confeccionada em vidro pyrex conectada a um potenciostato 273 A (EGG Princeton Applied Research). Todas
as medidas de voltametria ciclica e corrente em fung&o potencial de estado estacionario foram normalizadas por grama
de platina.

2.4 Medidas Eletroquimicas na Célula a Combustivel

As medidas no sistema operacional foram feitas em uma célula unitaria do Grupo de Eletroquimica (IQSC-USP)
através dos levantamentos das curvas corrente em funcdo do potencial. O conjunto eletrodo/membrana/eletrodo foi
preparado por prensagem a quente (125°C, 50 atm, 2min). Os eletrocatalisadores 20% Pt/C (E-TEK), Pt/Ni (90:10 e
70:30) foram usados no anodo e Pt/C E-TEK foi usado no citodo. Os eletrodos tem uma area geométrica de 4,62 cm™
foi preparado com uma camada catalitica contendo 1 mg de Pt e 35% em massa de Nafion ® (Aldrich) e com camadas
difusoras contendo 15% de PTFE, segundo Paganin et al. (1996). As curvas de potencial da célula em fungdo da
densidade de corrente foram obtidas galvanostaticamente usando uma solugdo 2mol L' de metanol (Merck p.a) com um
fluxo 2,5 mL.min"' no 4nodo e no catodo foi utilizado oxigénio (White Martins) umidificado a 70 °C e pressdo de O, de
1 atm. Em todos os casos foi usada membrana de Néfion ® 117 como eletrélito.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizagdo Fisica dos Catalisadores de Pt:Ni

Os resultados das composigdes das amostras utilizadas estdo na Tab. (1). As composigdes dos materiais preparados
estdo bem proximas as composigdes nominais confirmadas pela analise de EDX, mostrado na Fig (1).

Tabela 1. Resultados das analises de EDX para as ligas de Pt:Ni preparadas

Composi¢ao Nominal para os catalisadores EDX EDX
Pt:Ni Quantidade atdmica de | Quantidade atomica de
Pt(%) Ni (%)
Pt:Ni (90:10) 86,19 13,81
Pt:Ni (70:30) 71,02 28,98

’\ : - Pt:Ni (70:30)

2
@ —— PtNi (90:10)
(] __A._‘_—M__/‘ e
E
o —— PYC ( E-TEK)
¢ e (220)  (311)(222)
2l0 ; 410 E 6I0 : 8{0 5 150
20 / Degree

Figura 1. Difratograma de raios X para Pt:Ni preparada pelo método de borohidreto de sédio e Pt/C E-
TEK, a0,05%"

As analises demonstraram as caracteristicas dos picos da estrutura fcc da Pt e do Ni, indicando que as ligas de Pt:Ni
preparadas em laboratério apresentam uma estrutura bastante similar a da platina. O primeiro pico € associado com o
suporte de carbono. Os picos (111) dos 20 para Pt:Ni (90:10), Pt:Ni (70:30) e 20% Pt/C (E-TEK), os quais t€m
medidas da altura dos angulos de 40.12°, 40.08° ¢ 39.60° respectivamente. Assim também, mostram as medidas da
altura do pico (220) que sdo 68.08°, 67.96° ¢ 67.38°. Estes resultados sugerem que os materiais sdo solugdes solidas
verdadeiras com a estrutura fcc da Pt, porque no se observam picos associados a outras espécies quimicas que podem
estar presentes em formas amorfas, as quais sdo indetectaveis as andlises por DRX. Observa-se também que o pico do
plano (220) para os eletrocatalisadores de Pt:Ni encontram-se um pouco afastado do 20 = 67° .

A Tabela (2) ilustra uma estimativa dos tamanhos médios das particulas dos eletrotocalisadores obtidos usando-se a
equacdo de Scherrer, Kullity (1980).

Tabela 2. Resultado do tamanho médio de particulas da anélise de EDX para as ligas de Pt:Ni preparadas

Meédia do tamanho de Parametro de rede
Composi¢do nominal para os catalisadores particula ( A)
(nm)
Pt/C E-TECK 3,93 3.9244
Pt:Ni (90:10) 4.14 3.8923
Pt:Ni (70:30) 4.64 3.8975

Os tamanhos médios de particulas mostrados na Tab.(2) foram estimados a partir da largura do pico
correspondente ao plano (220). Os valores dos tamanhos médios de particulas obtidos neste trabalho estdo entre 3,93 e
4,64 nm. Estes diferentes valores podem estar relacionados com o agente redutor utilizado e com a técnica utilizada.
Park et al. (2002) prepararam catalisadores de Pt/Ni, Pt/Ru e Pt/Ru/Ni pelo método do borohidreto modificado e
encontraram tamanho médio de particulas entre 3 € 4 nm, enquanto que Pattabiraman et al. (1993) também usaram o
mesmo método de preparacdo de catalisadores e encontraram tamanhos de particulas de 14 nm. Portanto, os tamanhos
médios de particula estimados pela técnica de raios X para os catalisadores de Pt:Ni, nas composi¢des 10:90 e 70:30
estdo proximos aos valores encontrados na literatura segundo Park et al. (2002).
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3.2 Medidas Eletroquimicas: Voltametria Ciclica

A Figura 2 mostra os resultados de voltametria ciclica para Pt:Ni e Pt/C E-TECK.

[V =
=
== v
i ——20% Pt/IC E-TEK
o E e Pt-Ni (90:10)
= Pt-Ni (70:30)
5 1 1 1 " L
- ol,u 0.2 0,4 06 0.8
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Figura 2. Voltamogramas Ciclicos das ligas Pt e Pt:Ni em solug&o 0,5 mol L de H,S0, saturado com N, a
temperatura ambiente e velocidade de varredura de 10 mV/s.

As ligas de Pt:Ni e Pt/C foram analisadas em 0,5 mol L' de H,SO, a temperatura ambiente, na auséncia de
metanol, usando um eletrodo de camada fina porosa. Os resultados mostram para o catalisador Pt/C E-TECK uma
maior area superficial comparada com os catalisadores de Pt:Ni. Porém sem nenhuma definicdo das regides de
adsor¢ao/dessor¢@o de hidrogénio. Os catalisadores Pt:Ni (90:10 e 70:30) preparados mostram uma maior defini¢ao
dos picos caracteristicos de adsorcdo/dessor¢do de hidrogénio caracteristicos da Pt e Ni, porém com menor area
superficial em relagdo ao catalisador Pt/C E-TECK. O aumento da concentra¢do de Ni ndo alterou significamente a
variagdio na corrente.

A Figura (3) mostra os voltamogramas ciclicos da Pt:Ni (90:10) para oxida¢do de metanol em diferentes
concentragdes.

75 [ PtNi/C (90:10)
r sem MeOH
65 ——0.1molL" CH,OH

60 |- 0,5 molL" CH,OH
[ ——1,0molL" CH,OH /

I/Ag'Pt
3
T
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. ERH

Figura 3. Voltamogramas ciclicos de Pt:Ni (90:10) em 0,5 molL™* de H,SO, saturada com N, a temperatura
ambiente e velocidade de varredura de 10 mV/s na presenca de metanol.

Os resultados encontrados para a eletro-oxidagdo de metanol sobre a liga Pt:Ni (90:10) mostrados no grafico da
Fig.(3) nas concentra¢des 0,1; 0,5 ¢ 1,0 molL" de metanol observa-se que para a concentragdo 0,1 molL" de metanol a
oxidagdo inicia-se em 0,42V. Na concentra¢io 0,5 moL™' de metanol a oxidagdo inicia-se em 0,28 V e para 1,0 mol L'
a oxidacdo inicia-se em 0,35 V. Um aumento da corrente de oxidacdo ¢ observado da concentragdo de metanol 0,1 para
1,0 mL™ e uma diminuigdo da corrente de oxidagio é observada quando se aumenta a concentragio de metanol de 0,5
para 1,0 molL™". Este fato ¢ explicado porque quando se aumenta a concentragio de metanol ha uma ocupagio muito
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maior dos sitios ativos da Pt, faltando sitios ativos para as espécies oxigenadas em baixos potenciais fazendo com que a
corrente diminua. Observa-se também para os voltamogramas ciclicos 0,5 molL™ ¢ 1,0 mol L™ de metanol um bloqueio
na regido de adsorcdo/dessor¢do de hidrogénio. Isto pode ser devido a formagdo de espécies fortemente adsorvidas
sobre a superficie da platina em baixos potenciais fazendo com que a oxidagdo dessas espécies acontega em potenciais
baixos quando comparado com a Pt pura, como pode ser visto na Fig (3) (regido de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio,
0,0a20,35V).

A Figura (4) mostra a eletro-oxidagdo de metanol sobre a liga de Pt:Ni (70:30) em diferentes concentragdes de
metanol.

(o2}
o
T

Pt-Ni/C (70:30)

0,1 mol L CH,OH
0,5 mol L CH,OH
40 |- === 1,0 mol L' CH,OH

8 30t
o L
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10 F
0}
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. ERH

Figura 4. Voltamogramas Ciclicos da liga de Pt:Ni (70:30) em 0,5 molL* de H,SO, saturado com N, a
temperatura ambiente com velocidade média de 10mV/s na presenca de varias concentracdes de metanol.

Observa-se na Fig. (4) que ha um aumento da corrente de oxida¢do quando a concentragdo de metanol passa de 0,1
mol L para 0,5 mol L e de 0,5 mol L™ para 1,0 mol L de metanol, diferente dos catalisadores Pt:Ni (90:10),
mostrados na Fig. (3), onde se observa um aumento de corrente de 0,1 molL™ para 0,5 molL"!, mas néo de 0,5 molL™
para 1,0 molL™". Este fendmeno nos leva a crer que nas ligas Pt:Ni com uma composigdo maior de Ni ndo se observa o
processo de envenenamento com o aumento da concentragdo de metanol.

L PtNi/C(70:30) PENi (99110)
6 0,1 mol L" CH,OH 11f —v—05milL"H;SO,
B -1
~m—05mol L CHOH 0,1mol L CHOH
I El
—=—1,0mol L CH,OH —=—05mol L' CHOH
°r 8l —e—10moiL' CHOH

04 05 0,6 0,7 08 1 L 1 n 1 n 1 n 1

E/V vs. ERH 03 04 05 06 07
E/V vs. ERH
(a)

(b)

Figura 5. Comparacédo da curva de densidade de corrente em funcéo do potencial em diferentes
concentracdes de metanol em (a) Pt:Ni (70:30) (b) Pt:Ni (90:10) em 0,5 mol L™ de H,SO, saturado com N, a
temperatura ambiente e velocidade de 10 mV/s.

Os resultados apresentados na Fig. (5) para os catalisadores (a) Pt:Ni (70:30) e (b) Pt:Ni (90:10) confirmam os
resultados mostrados na voltametria ciclica para a oxidag@o de metanol Fig (3) e Fig(4). Em ambos os casos a corrente
foi normalizada por grama de platina referente ao eletrodo. Observa-se na Fig. (3) que o catalisador Pt:Ni (90:10) tem
melhor atividade catalitica em relagdo ao catalisador PT/C E-TECK em baixos potenciais. O catalisador Pt:Ni (70:30)
apresentou densidades de correntes menores para a oxidagdo do metanol do que o catalisador Pt:Ni (90:10). A regido
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de adsorcdo/dessorc¢do de hidrogénio mostrado nas Figs.(3 e 4) para os catalisadores Pt:Ni estd inibida em relagdo ao
catalisador Pt/C E-TEK.

Na Figura (6) mostram os resultados obtidos nos experimentos realizados em célula a combustivel operando
diretamente com 2,0 mol L' metanol.

500
450- m Pt Ni /C
1m ® PUCE-TEK
400—_ ° Pt Ni_/C
3504 2 TCel 70°C, Nfion 117
| & TO2 70°C, 1 atm
3004 W anodo
> 0] \ &
250
e 21 Vs
~ 200 ® =
L | ° .,
150 [ ] ]
J ° | ]
100 ° LI
1 |
50 ® . " .
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T T T T T T T T T T

T T T T
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Figura 6. Curvas de potencial em funcéo da corrente em uma DMFC a temperatura de 70°C usando 2,5
mLmin™ de 2 mol L™ de solug&o de metanol e 70 mL min™ de O, humidificado a 70° C e pressao atmosférica.
Anodo: Pt:Ni (90:10 e 70:30) e Pt/C E-TEK; no catodo: Pt/C E-TEK. Eletrodos com 1 mg Ptcm?e 20 %
metal/C.

Os resultados mostrados na Fig. (6) sdo expressos como diferengas de potenciais de célula em funcdo da densidade
de corrente. Os resultados destes experimentos mostram o contrario dos resultados mostrados nas voltametrias ciclicas.
As analises mostram que a liga Pt:Ni (70:30) ¢ mais ativa para oxidar o metanol neste sistema que a liga Pt:Ni (90:10) e,
conseqiientemente, melhor que a liga Pt/C E-TEK. O que nos leva a acreditar que as ligas preparadas com niquel
podem ser melhoradas e pode-se levar em conta o método de preparacdo dos catalisadores, considerando que os
catalisadores utilizados de Pt:Ni foram preparados pelo método do borohidreto de sddio, salientando-se que o método
de preparagdo influencia no tamanho de particula, ou seja, a forma como os atomos sao distribuidos para formar a liga,
assim como a concentragdo dos reagentes ¢ de fundamental importancia. Sendo catalisadores de Pt:Ni promissores para
oxidacdo de metanol, que gera energia limpa, sendo de suma importancia para o meio ambiente.

4. CONCLUSAO

O método convencional do borohidreto utilizado neste trabalho mostrou-se adequado para a preparagao de ligas de
Pt:Ni suportados sobre carbono com baixa porcentagem do segundo metal, pois as proporgdes obtidas sdo proximas as
desejadas.

Os tamanhos de particulas estao entre 3,93 e 4,64 nm, estimados com os resultados de raios X.

A liga de Pt:Ni (90:10) apresentou melhor atividade catalitica para a eletro-oxidagdo de metanol, usando o eletrodo
de camada fina porosa, principalmente em 0,5 mol L' de metanol em relagio a composicdo Pt:Ni (70:30) e Pt/C E-
TEK, conforme mostram os resultados de voltametria ciclica. Enquanto que para a composi¢ao Pt:Ni (70:30) a melhor
atividade catalitica para oxidagdo do metanol foi a concentragdo 1,0 molL" de metanol.

Os resultados experimentais sugerem que o Ni tende a formar espécies oxigenadas em baixos potenciais, que
provavelmente devem ser NiO, Ni(OH), e NiOOH, para favorecer a eletro-oxidacdo do metanol em célula a
combustivel, de acordo com a literatura de Park, et. al (2002).

O niquel tem a vantagem de ser razoavelmente barato em relagdo aos outros metais, o que pode ser preparado
catalisadores com uma carga menor de metais nobres e conseqilientemente, baixos custo dos catalisadores.

As medidas em sistema operacional mostram que a liga Pt:Ni (70:30) seria a melhor composi¢do para a eletro-
oxidagdo de metanol.

Acredita-se que o método de preparacdo, associada a composigdo influencia o resultado da oxidagdo do metanol.

As preocupagdes ambientais sdao fortissimas impulsionadoras para o estudo de qualquer fonte de energia alternativa,
seja esta solar, edlica ou mesmo célula a combustivel. O grande diferencial ¢ que a célula a combustivel permite uma
interacdo entre o mundo atual de energia buscando alternativas com materiais baratos e que ndo tenha um desequilibrio
ambiental.
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Abstract: One of the biggest consumption of the natural resources is presented in the energy generation. Although,
practically, all energy generation brings negative impacts to the environment, the energy needs to continue being
generated. One of the fuels that currently present encouraged results for its oxidation in electrodes is the methanol.
Therefore, the preparatory method, the atomic relation, the cost and the benefits of these electrocatalysts are important
factors. This work has as objective synthesizes and to characterize the Pt:Ni/C by bohidreto method to application
direct methanol fuel cell. The analyses of X-ray diffractions and DRX confirmed the nominal composition of the metals
and showed the face-centered cubic fcc form. The electrocatalysts were characterized by cycle voltammetry and stead
state polarization curves. The outcomes present the binary electrocatalysts Pt/Ni as promising choice to be used im
methanol oxidatiom for clean energy generation.
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