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Resumo
Células a combustivel de etanol direto sdo dispositivos que convertem energia
guimica em energia elétrica, através da reacdo de oxidacao do etanol. Esta, por sua
vez, necessita a utilizacdo de potentes catalisadores, capazes de quebrar a ligacéo
carbono-carbono da molécula de etanol, bem como oxida-la totalmente a CO,.
Catalisadores de PtNi suportados em carbono tem sido reportados na literatura para
este fim, entretanto seu mecanismo ainda ndo € muito bem entendido. Além disso, o
suporte de carbono pode afetar as propriedades estruturais e eletroquimicas do
catalisador. Assim, o tipo de tratamento que o carbono recebe também merece
atencdo especial. O presente trabalho tem por objetivo estudar ligas de PtNi
suportadas em carbono Vulcan sem tratamento e com diferentes tratamentos
quimicos. Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS), Difragcdo de Raios-X (XRD) e Voltametria
Ciclica (VC). Os resultados obtidos até o momento mostraram que o tratamento
guimico dado carbono pode influenciar na formacéo de ligas de PtNi.
Palavras-chave: Nanocatalisadores; PtNi; etanol; Carbono funcionalizado.

SYNTHESIS OF PTNI CATALYSTS SUPPORTED ON DIFFERENT FUNCTIONALIZED
CARBONS FOR ETHANOL ELECTROOXIDATION

Abstract
Direct ethanol fuel cells are devices that convert chemical energy into electrical energy,
through ethanol oxidation reaction. This, on the other hand, needs the using of powerful
catalysts, able to break carbon-carbon bond of ethanol molecule, as well as its total oxidation
to CO,. PtNi catalysts supported on carbon have been reported in literature with this intent,
however its mechanism is not completely understood. Besides, carbon support could affect
structural and electrochemical catalysts properties. Thus, the treatment given to carbon has
to be taken into account. The present work aim to studying PtNi catalysts supported on
Vulcan Carbon with different chemical treatments. The catalysts were characterized by
Rutherford Backscattering (RBS), X-Ray Diffraction (XRD) and Cyclic Voltammetry (CV). The
results obtained up to this moment showed that chemical treatment given to carbon could
influence the formation of alloys.
Key words: PtNi catalysts; Ethanol oxidation; Functionalized carbon.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, existem diversas formas de geracdo de energia, como, por
exemplo, a queima de combustiveis fosseis, a proveniente de pilhas e baterias, as
hidrelétricas e as usinas nucleares. No entanto, o esgotamento de recursos naturais,
a crescente demanda de energia e a preocupacdo com 0s impactos ambientais
causados por essas fontes vém intensificando a busca por fontes de energia limpas
e renovaveis. Uma alternativa em destaque € o uso de células a combustivel, fonte
ambientalmente correta e que converte energia quimica em energia elétrica através
de reacgOes de oxirredugao.

Células a combustivel podem ser utilizadas tanto em aplicacbes moéveis
(baixas temperaturas), quanto em aplicacGes estaciondrias (altas temperaturas). As
células de baixas temperaturas podem ser abastecidas com hidrogénio, metanol e
etanol.*® Contudo, o hidrogénio apresenta algumas limitacdes, como o seu
armazenamento,? transporte e producdo, que ocorre a partir da reforma de
hidrocarbonetos. O metanol também possui adversidades, como, por exemplo, sua
alta toxicidade e sua elevada miscibilidade com a agua,® sendo, inclusive,
prejudicial ao meio ambiente. J& o etanol é uma fonte renovavel de energia, cuja
combustdo gera baixos niveis de diéxido de carbono.”® Além disso, pode ser
produzido no Brasil a partir da cana-de-acticar® a precos baixos e ser utilizado
diretamente como combustivel, 0 que torna sua aplicacdo atraente em células a
combustivel.

Células a Combustivel de Etanol Direto (DEFCs) operam em baixas
temperaturas, tornando lenta a cinética das reacfes de oxidacdo e reducgdo. A
utilizacdo de eletrocatalisadores € necessaria para acelerar as reacdes. Esses
eletrocatalisadores sé@o constituidos, basicamente, de ligas de platina suportadas em
carbono (negro fumo); porém, a platina sozinha ndo é eficiente em eletro-oxidar a
maioria das moléculas organicas oxigenadas, como é o caso do etanol.*® A platina
pura é rapidamente envenenada na sua superficie pela forte adsorcdo de espécies
provenientes da adsor¢éo dissociativa do etanol, tornando-se necessaria a utilizacéo
de co-catalisadores, como é o caso do Niquel.*” Catalisadores de PtNi suportados
em carbono tem sido reportados na literatura como potentes catalisadores, capazes
de quebrar a ligacdo carbono-carbono da molécula de etanol, assim como oxida-la
totalmente a CO,, entretanto seu mecanismo ainda nao é muito bem entendido.

A catalise € um fendmeno de superficie, e, portanto, o catalisador precisa ter
a maior area superficial possivel. Logo, a fase ativa é dispersa em um suporte
condutor como carbono. O carbono é um suporte catalitico vastamente utilizado pelo
fato de possuir estabilidade relativamente alta em meio &cido e bdésico, ter boa
condutividade elétrica e alta area superficial especifica. O suporte escolhido possui
grande influéncia nas caracteristicas do catalisador, como o tamanho da particula do
metal, area eletroquimicamente ativa, distribuicdo extensiva e condutividade
eletrénica da camada catalitica.“? Logo, a otimizacdo do suporte de carbono tem
uma importancia fundamental para aprimorar os catalisadores e, assim, para o
melhor funcionamento e o futuro das DEFCs. Materiais de carbono tém a quimica da
sua superficie determinada, basicamente, pelo carater acido e basico da mesma,
que pode ser modificado através de um tratamento com agentes oxidantes em
solucdo ou gasosos. Nesses tratamentos, certos compostos oxigenados séo fixados,
como os carboxilicos, os fendis, as quinonas, as lactonas e os alcodis, aumentando
o carater acido da superficie, tornando-a mais hidrofilica e aumentando a sua
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densidade de carga superficial. Simultaneamente, a basicidade da superficie diminui
0 que sugere que 0s sitios basicos sejam predominantemente do tipo de Lewis.®*¥

O presente trabalho tem por objetivo estudar o efeito dos tratamentos
guimicos superficiais do carbono Vulcan na obtencdo de ligas de PtNi suportadas
em carbono Vulcan sem tratamento e com diferentes tratamentos quimicos. Os
catalisadores sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS), Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Difracdo de Raios-X (XRD) e Voltametria Ciclica (VC). Os resultados obtidos
até o momento mostraram que o tratamento quimico dado carbono pode influenciar
na formacéo de ligas de PtNi.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Suporte de Carbono

Carbono Vulcan XC72R, com quatro formas distintas de tratamento, foi
utilizado como suporte para os catalisadores de Pt e PtNi conforme esta
apresentado no Quadro 1: Sem tratamento, funcionalizado com &cido nitrico,
funcionalizado com peréxido de hidrogénio e lavado com &cido cloridrico.

Quadro 1. Tipos de tratamento dado ao Carbono Vulcan XC72R para utilizagdo como suporte de
catalisadores

Tratamento Procedimento
Sem Tratamento Carbono Vulcan XC72R foi utilizado como recebido.
(C-Vulcan)

Carbono Vulcan XC72R foi funcionalizado com &cido nitrico, dispersando-
se aproximadamente 1 g de carbono em 100 mL de solugdo HNO; 2,0 M
em banho ultrassénico por 5 min. Apds, a mistura foi aquecida a 80 °C por
24 h sob refluxo. Entdo, o carbono funcionalizado foi lavado com agua e
separado por centrifugacdo, até que a agua de lavagem atingisse pH
neutro. O carbono funcionalizado foi seco em estufa por 12h.

Funcionalizagao
com Acido Nitrico
(C-HNO3)

Carbono Vulcan XC72R foi funcionalizado com H,O,, dispersando-se

Funcionalizagéo
com Peréxido de
Hidrogénio
(C-H20y)

aproximadamente 1 g de carbono em 100 mL de solugdo H,O, 3,0 M em
banho ultrassénico por 5 min. Apds, a mistura foi agitada por 24 h a
temperatura ambiente. Entdo, o carbono funcionalizado foi lavado com
agua e separado por centrifugacdo, até que a agua de lavagem atingisse
pH neutro. O carbono funcionalizado foi seco em estufa por 12h.

Lavagem com
Acido Cloridrico
(C-HCI)

Carbono Vulcan XC72R foi lavado com HCI, dispersando-se
aproximadamente 1 g de carbono em 100 mL de solucdo HCI 10% em
banho ultrassénico por 5 min. Apés, a mistura foi agitada por 24 h a
temperatura ambiente. Entdo, o carbono foi lavado com agua e separado
por centrifugacdo, até que a agua de lavagem atingisse pH neutro. O
carbono lavado foi seco em estufa por 12h.

2.2 Sintese dos Catalisadores

Para a obtencdo dos catalisadores de Pt e PtNi suportados em carbono,
utilizou-se o processo de impregnacédo/reducédo,™ e etilenoglicol foi utilizado como
agente redutor e carbono Vulcan como suporte.

Inicialmente, preparou-se uma solucdo com os sais H;PtCls.6H,O e NiCl;

(onde a carga metalica foi 40% em massa) em etilenoglicol e agua (75/25 viv),
seguido por adicdo do carbono e agitacdo em ultrassom até total dissolucdo dos

1698



abm u

sais. Foi ajustado o pH da solucdo na faixa alcalina (em torno de pH 12) e feito
aquecimento a 130°C, com sistema de refluxo, sob agitacdo, possibilitando a
reducdo dos metais. As amostras foram lavadas e secas em estufa a 80°C. A
composi¢cdo nominal dos catalisadores sintetizados foi de Pt:Ni 67:33 % atomico. O
mesmo procedimento foi empregado para a obtencdo do catalisador de Pt, nesse
caso somente o sal H,PtClg.6H,O foi utilizado como precursor para a obtencao das
nanoparticulas de catalisador.

2.3 Caracterizacao

2.3.1 Difragéo de Raios-X (XRD)
As andlises de XRD foram realizadas em um equipamento Philips, X'Pert
MPD, operando com radiacdo Cu-K, gerada a 40kV e 40mA.

2.3.2 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

As andlises de RBS foram feitas usando um feixe de He" a 2 MeV produzido
em um acelerador TANDEM de 3 MV. Em todos os casos, a direcdo de incidéncia do
feixe foi perpendicular a superficie da amostra, e o angulo de detecc¢éo foi 165° com
relacdo a direcdo do feixe.

2.3.3 Voltametria Ciclica (VC)

Os eletrocatalisadores foram caracterizados eletroquimicamente por
voltametria ciclica, com o intuito de determinar atividade catalitica frente a eletro-
oxidagcdo de etanol em solucéo de etanol 1,0 M e H,SO4 0,5 M. As medidas foram
realizadas a 25 °C em meio desarejado, borbulhando nitrogénio na solugcéo por 10
min antes de cada medida, para retirar o O, presente no meio. Primeiramente, foram
conduzidas as medidas de voltametria ciclica, fazendo-se 10 ciclos sobre o material.
As medidas foram realizadas, pelo menos em triplicata, em um
potenciostato/galvanostato Omnimetra PG39A, com velocidade de varredura de 50
mV/s,*® na faixa de potencial de -0,04 a 0,96 V versus eletrodo de calomelano
saturado (ECS), e as curvas mostradas neste trabalho representam o décimo ciclo
de voltametria sobre cada material. Utilizou-se para isso uma célula de trés eletrodos
constituida por um contra eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado. Como eletrodo de trabalho foi utilizado um disco de grafite
com area de 0,29 cm?, o qual foi recoberto por uma mistura do pé catalisador em
Nafion®. O procedimento de preparo dos eletrodos de trabalho consiste em
dispersar as particulas de catalisador (suportadas em carbono) em Etanol (Merck) e
Nafion® (5% em peso, Aldrich).

3 RESULTADOS
3.1 Difracdo de Raios-X (XRD)

A Figura 1 apresenta os difratogramas de Raios-X dos eletrocatalisadores
sintetizados.
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Figura 1. Difratogramas dos eletrocatalisadores de Pt e PtNi suportados em diferentes superficies de
carbono.

Na Tabela 1 estdo os dados de parametro de rede “a” e tamanho de cristalito,
obtidos a partir dos difratogramas (Figura 1).

Tabela 1. ParAmetro de rede e tamanho de cristalito das amostras sintetizadas obtidos por difracdo

de raios-X
Amostra Parametro de Rede a (A) Tamanho de Cristalito (hnm)
Pt/C-Vulcan 3,914 3,55
Pt/C-HNO3 3,920 4,69
PtNi/C-Vulcan 3,838 3,21
PtNi/C-HNO; 3,924 4,25
PtNi/C-H,0, 3,901 6,81
PtNi/C-HCI 3,860 2,60

3.2 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

As amostras PtNi/C-Vulcan e PtNi/C-HNO; foram analisadas pela técnica de
RBS e estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢do experimental das amostras PtNi suportadas em carbono Vulcan e carbono
funcionalizado com acido nitrico, obtidas por RBS

Composicéo Composicéo
Amostra Nominal (%) Experimental (%)
PtNi/C-Vulcan Pt:Ni 67:33 Pt:Ni 74:26
PtNi/C-HNO3 Pt:Ni 67:33 Pt:Ni 100:0
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3.3 Voltametria Ciclica (VC)
Os eletrocatalisadores sintetizados foram caracterizados eletroquimicamente

por medidas de voltametria ciclica em meio &cido, para avaliacdo da atividade
catalitica com relacéo a oxidagéo de etanol, conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2. Voltamogramas dos eletrocatalisadores de Pt e PtNi suportados em diferentes superficies
de carbono obtidos em solucdo de 1,0 M etanol e 0,5 M H,SO,.

4 DISCUSSAO
4.1 Difracéo de Raios-X (XRD)

A Figural apresenta picos caracteristicos da Pt cubica de face centrada
(CFC) em 26 = 40°, 47°, 68°, 80° atribuidos aos planos (11 1) (200) (220) e
(3 1 1) da platina CFC.

Dois parametros (tamanho de cristalito e parametro de rede a) foram
estimados a partir dos difratogramas e com auxilio das Equacfes 1 a 3. O tamanho
de cristalito, 1, foi estimado pela largura a meia altura do pico de difragéo referente
ao plano (2 2 0), usando a equacéo de Scherrer:®

el Equoapie 1

Onde 1 € o tamanho de cristalito (em nanémetros), A é o comprimento de

onda (em nanémetros), B € a largura a meia altura (em radianos), k é uma constante
(0.94 para cristalitos esféricos) e 8 é o angulo de difracdo. Os valores calculados
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para tamanho de cristalito para os eletrocatalisadores obtidos estdo indicados na
Tabela 3.

Catalisadores binarios como PtNi suportados em carbono, apresentam picos
de difracdo que podem ser deslocados para diferentes valores de 26 devido a
distorcdo do cristal de Pt, pela introducdo de atomos de Ni. A equacdo abaixo,
baseada na lei de Bragg € valida para o sistema de simetria cubica e pode ser usada
para estimar o parametro de rede “a”.*®1%

a= 2_:15[ R+ k*+ [* Equacio2

Onde n representa a ordem de reflexédo (foi considerado n=1 — primeira ordem
de reflexdo), A € o comprimento de onda (1.5418 nm para radiacdo Cu-Ka), 0 é a
metade de 26 para cada um dos quatro plano h, k, | de indices de Miller (11 1) (20
0) (220) e (311). Para cada plano, foi determinado um valor de parametro de rede
e uma média esta apresentada ao Quadro 1.

De acordo com o Quadro 1, verifica-se que a adicdo de Ni a Pt, suportada em
carbono Vulcan, modifica o seu parametro de rede (a Pt/C-Vulcan = 3,914 A e a
PtNi/C-Vulcan = 3,838 A). Este fendmeno ja foi obervado anteriormente "2 e esta
associado com a incorporacao de atomos de Ni no reticulo da Pt, provocando uma
contragcdo do mesmo. Entretanto, a adicdo de Ni praticamente ndo altera o tamanho
de cristalito, tanto em carbono Vulcan como em carbono funcionalizado com HNOg (7
Pt/C-Vulcan = 3,55 nm e 1 PtNi/C-Vulcan = 3,21 nm e 1 Pt/C-HNO3 = 4,69 e 1 PtNi/C-
HNO; = 4,25).

Comparando os sistemas Pt/C-Vulcan, Pt/C-HNOj, PtNi/C-HNOj3;, PtNi/C-
H,O,, observa-se que os valores de parametro de rede sdo muito semelhantes
(3,914; 3,920; 3,924; 3,901 A, respectivamente). Este resultado parece indicar que o
processo de funcionalizacdo nao permite obter ligas de PtNi. Entretanto, o tamanho
de cristalito destes sistemas (3,55; 4,69; 4,25; 6,81 nm, respectivamente) sugere que
a funcionalizagdo provoca aumento dos cristalitos de Pt.

Levando em conta os sistemas Pt/C-Vulcan e PtNi/C-HCI, pode-se ver que a
introducdo de Ni a Pt foi possivel, devido a contracdo do reticulo cristalino desta
(3,914 e 3,860, respectivamente). Também se observa que a lavagem com HCI
favorece a diminuicdo do tamanho de cristais (1 Pt/C-Vulcan = 3,55 nm e 1 PtNi/C-
HCI 2,60).

Os catalisadores de Pt pura e PtNi suportados em carbono funcionalizado
com acido nitrico ndo apresentaram diferencas significativas de parametro de rede
(a Pt = 3.920 A e a PtNi = 3.924 A), o que indica que ndo ocorreu formac&o de liga
entre Pt e Ni. Além disso, nenhum pico de niquel puro ou 6xido de niquel foram
identificados pela difracdo de raios-X. Assim, foi feita uma analise de RBS a fim de
determinar a composi¢cdo da amostra PtNi/C-HNOs.

4.2 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)
Como pode ser constatado pela Tabela 1, a amostra PtNi/C-HNO3; realmente
nao apresentou Ni na sua composicdo. Este resultado mostra que, quando a

superficie é funcionalizada com acido nitrico, o niquel ndo consegue ser reduzido na
superficie do carbono e nem precipitado na forma de 6xido.
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4.3 Voltametria Ciclica (VC)

As curvas voltamétricas dos catalisadores sintetizados (Figura 2) apresentam
um perfil caracteristico da oxidacédo de etanol em catalisadores de Pt, com dois picos
de oxidagdo, associados a oxidacdo de etanol e de seus produtos intermediarios.
Este mesmo perfil tem sido reportado no literatura por demais autores.%172%:22)
Verifica-se que até o potencial de 200 mV (versus ECS), as curvas apresentam
densidades de corrente muito baixas e semelhantes. As diferencas mais
significativas ocorrem nos potenciais maximos de oxidacdo. Os catalisadores de Pt
pura, Pt/C-Vulcan, Pt/C-HNO3; e PtNi/C-HNO3 (o qual sé apresentou Pt na sua
composicao) apresentaram os maiores valores de densidade de corrente, sendo que
a amostra Pt/C-HNO3; apresentou a maior atividade catalitica com relacdo a
oxidacdo de etanol. Entretanto, os catalisadores PtNi/C-H,O, e PtNi/C-HCI
apresentaram a menor atividade catalitica para a oxidacdo de etanol. Levando em
consideracdo o tamanho de cristalito dos catalisadores, apresentados no Quadro 1,
verifica-se que PtNi/C-HCI apresentou cristalitos muito pequenos, enquanto PtNi/C-
H,O, apresentou cristalitos muito grandes. Pode-se concluir, a partir deste resultado,
gue o tamanho de cristalito exerce influéncia sobre a atividade catalitica com relacao
a oxidacdo de etanol. Além disso, o tamanho ideal seria em torno de 3 a 4 nm.
Considerando a amostra PtNi/C-Vulcan, verifica-se que sua atividade catalitica é
semelhante a da Pt pura. Isso mostra que a substituicdo de uma parte de Pt por Ni &
favoravel na oxidacdo do etanol, desde que a superficie de carbono ndo seja
funcionalizada com agentes oxidantes tais como HNOg, pois esse processo impede
a formacao de ligas. O tratamento do carbono com &cidos ndo oxidantes, como HCI,
reduz o tamanho de cristalito, 0 que compromete a catalise de oxidacao de etanol.
Sabe-se que uma diminuicdo do tamanho de particula de catalisadores de platina na
eletro-oxidacdo de metanol pode aumentar o carater oxofilico destas particulas,
devido a uma maior adsor¢cdo de espécies OH, as quais atuam promovendo a
oxidacdo de espécies intermediarias adsorvidas na Pt,*® o que poderia aumentar a
atividade especifica para etanol. Entretanto, o aumento da oxofilicidade, ou seja, a
cobertura da superficie com espécies oxigenadas, no caso de particulas muito
pequenas, leva a uma diminuicdo da atividade especifica, pois os grupos OH nestas
particulas podem bloquear efetivamente os sitios ativos requeridos para a adsorcao
de etanol. Assim, a maxima atividade especifica poderia ser esperada para um
tamanho de particula onde a Pt se liga ndo tdo forte e nem tdo fracamente as
espécies OH.

5 CONCLUSAO

Este trabalho consistiu na sintese de catalisadores de Pt e PtNi (67:33 % at.)
suportados em carbono com diferentes tratamentos superficiais.

Verificou-se que a substituicdo de parte da Pt por Ni em carbono Vulcan
promove resultados semelhantes aqueles observados para a Pt pura com relacéo a
oxidagao de etanol, evidenciando o efeito positivo da adicdo de Ni.

A funcionalizacdo do carbono com acido nitrico melhora o comportamento da
Pt pura com relagéo a oxidacao de etanol, elevando as densidades de corrente em
torno dos potenciais maximos de oxidacdo nas voltametrias. Entretanto, a
funcionalizacdo com HNO3 impede a formacao de ligas de Pt-Ni, ndo sendo possivel
verificar o efeito benéfico do Ni neste caso.
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Os resultados de difracdo de raios-X indicam que a funcionalizacdo com
perdxido também impede a formacao de ligas, porém um estudo mais detalhado de
composicdo por RBS deve ser feito para comprovar este fendbmeno. Além disso, a
funcionalizacdo com peroxido aumenta o tamanho de cristalito da Pt, o que prejudica
grandemente a sua atividade catalitica.

A lavagem da superficie de carbono com um &cido ndo oxidante, HCI, apenas
para remover as impurezas, permite a formacdo de ligas de Pt-Ni, conforme
observado pela difracdo, entretanto, contribui para a obtencéo de cristalitos muito
pequenos, 0 quais nao favorecem a catalise do etanol.
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