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Resumo

A platina é conhecida como melhor catalisador para as reações da célula a combustível, pois apresenta a melhor atividade catalítica e estabilidade sobretudo em meio ácido. No entanto, devido ao elevado custo da platina e mesmo a sua disponibilidade, o desenvolvimento de catalisadores isentos de platina para aplicação em Células Alcalinas de Membranas Poliméricas tem sido proposto. Este trabalho tem como objetivo comparar dois métodos de síntese: impregnação/redução e o processo de níquel químico para a obtenção de catalisadores de Ni, suportado em carbono Vulcan funcionalizado. Os eletrocatalisadores serão caracterizados quanto à morfologia por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV/EDS) e quanto ao comportamento eletroquímico por Voltametria Cíclica. A constituição dos catalisadores obtidos por impregnação foi avaliada por Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford. Os resultados obtidos mostraram que os catalisadores obtidos  por impregnação/redução desenvolveram maiores densidades de corrente comparativamente aos catalisadores obtidos por deposição autocatalítica.  
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IntroduçãO
Atualmente, uma das maiores fontes de geração de energia está baseada na queima de combustíveis fósseis, o que tem gerado altos níveis de poluição e diversos problemas ambientais. Nas ultimas décadas, se intensifica a busca por fontes energéticas renováveis e de baixo impacto ambiental, que estejam de acordo com necessidade da manutenção dos recursos naturais sustentáveis.

Células a combustível têm surgido como uma alternativa ambientalmente correta na obtenção de energia elétrica, pois pode ser abastecida com metanol ou etanol (fonte renovável de energia). Alcoóis e, principalmente, metanol (
) têm sido amplamente propostos como possíveis combustíveis para aplicações em células combustíveis móveis empregadas em veículos elétricos. No entanto, o metanol é considerado tóxico além de provocar problemas ambientais devido a sua alta miscibilidade com água. O etanol apresenta-se como uma alternativa atraente (
) como combustível para células a combustível de baixa temperatura porque é mais  fácil de transportar e estocar e pode ser produzido em grandes quantidades a partir de produtos agrícolas. 
Apesar das muitas vantagens, ainda existem limitações nos sistemas de células que utilizam etanol como combustível. O etanol apresenta mais baixa reatividade do que metanol. Assim, para melhorar a sua eletro-reatividade é crucial obter a sua completa oxidação a dióxido de carbono, o que ainda é um desafio. Para alcançar isso é necessário modificar a composição e a estrutura do catalisador anódico (
). Até o momento, a platina é o catalisador mais ativo para aplicação em células do tipo PEMFC.
A platina é conhecida como melhor catalisador para as reações da célula a combustível, pois apresenta a melhor atividade catalítica e estabilidade sobre tudo em meio ácido. No entanto, para a oxidação do etanol em células alcalinas, o emprego de catalisadores a base de platina o rendimento ainda é baixo para a formação de dióxido de carbono em meios alcalinos. Quando se trata de utilizar um eletrocatalisador com base na platina, a reserva natural e o custo são sem dúvida os fatores de consideração, e os objetivos em um desenvolvimento são incorporar a quantidade mínima necessária e adaptar as condições para que o aproveitamento seja máximo.
Na literatura, os estudos geralmente realizam as reações em meio ácido, contudo, novos estudos averiguaram que a cinética da reação pode ser aumentada quando as reações ocorrem em meio alcalino (
). Recentemente, tem sido demonstrado que alguns catalisadores sem Pt, para as reações de oxidação do etanol, estão sendo explorados em meios alcalinos. Estudo apresentado na literatura têm indicado atividade catalítica para catalisadores à  base de Ni na  eletrooxidação do etanol em meio alcalino (
). A literatura apresenta diferentes métodos de preparação de catalisadores nanoparticulados dispersos em carbono através da preparação por métodos de: impregnação/redução, por colóides, microemulsões, decomposição térmica de precursores poliméricos e entre outros (
). Estudos têm demonstrado que o processo de síntese influencia significativamente na atividade catalítica do material final obtido (
, 
).
O presente trabalho tem como objetivo obter catalisadores de Ni suportado em carbono Vulcan funcionalizado, empregando-se para isso o método impregnação/redução e o processo de deposição autocatalítica do níquel (níquel electroless). Os eletrocatalisadores serão caracterizados quanto à morfologia, Microscopia Eletrônica de Varredura e quanto ao comportamento eletroquímico, por Voltametria Cíclica. Além disso, a constituição do catalisador obtido por impregnação/redução foi avaliada por Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford.
MATERIAIS E MÉTODOS

Síntese dos Catalisadores
Foram sintetizados catalisadores de Ni suportado em carbono com duas metodologias diferentes. Utilizou-se o processo de impregnação-redução (
) e também o processo de níquel químico.  
Para a obtenção do catalisador de Ni suportado em carbono pelo processo de níquel (Ni/C-Q), utilizou-se um banho de níquel químico com a seguinte composição: sulfato de níquel hexa-hidratado (25 g.L-1); hipofosfito de sódio (20 g.L-1); acetato de sódio (25 g.L-1); ácido Láctico (25 g.L-1) e fluorborato de estanho (22 g.L-1). Inicialmente, preparou-se essa solução e o pH  foi ajustado entre 3,0 – 3,5. Para a deposição do Ni em carbono, empregou-se como substrato um disco carbono e a solução foi aquecida à temperatura de 80ºC a 85ºC por 60 minutos, com agitação magnética. 

Na síntese do Ni por impregnação-redução (Ni/C-I), preparou-se uma solução contendo NiCl2 (40% em massa), etilenoglicol e água. A essa solução adicionou-se carbono Vulcan funcionalizado formando uma suspensão que foi submetida à agitação por ultrassom por 45 minutos. Foi ajustado o pH da solução na faixa alcalina (em torno de pH 12) e a suspensão foi mantida à 130°C por 3 horas, com sistema de refluxo, sob agitação, para promover a redução do Ni. As amostras passaram por um processo de lavagem e secagem em estufa a 80ºC.
Caracterização dos Catalisadores
Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)
A  constituição do catalisador obtido por impregnação/redução foi avaliada por RBS.  As análises de RBS foram realizadas usando-se um feixe de He+ a 2MeV produzido em um acelerador TANDEM de 3 MgV. Em todos os casos, a direção de incidência do feixe foi perpendicular a superfície da amostra, e o ângulo de detecção foi 165º com relação à direção do feixe.
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV/EDS)
A morfologia do recobrimento das amostras de níquel foi avaliada com uso de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Foi utilizado o microscópio da marca JEOL 5800, o qual é acoplado com detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi empregada para a caracterização química dos recobrimentos, utilizando uma voltagem de 20 keV.
Voltametria Cíclica 
Ensaios de  voltametria cíclica foram realizados para avaliar o comportamento eletroquímico dos catalisadores estudados em solução de etanol 1,0 M e NaOH 1,0 M. As medidas foram realizadas a 25 ºC em meio desaerado, borbulhando nitrogênio na solução por 10 min antes de cada medida, para retirar o O2 presente no meio. 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 -0,14 a 0,96 V versus Eletrodo de Calomelano Saturado ECS, e as curvas apresentadas neste trabalho representam o décimo ciclo de voltametria sobre cada material. Utilizou-se para isso uma célula de três eletrodos constituída por um contra eletrodo de platina, um eletrodo de referência de calomelano saturado (ECS). Como eletrodo de trabalho foi utilizado um disco de grafite com área de 0,29 cm2, o qual foi recoberto por uma mistura do pó catalisador em Nafion®. O procedimento de preparo do eletrodo de trabalho da amostra de Ni-I consiste em dispersar as partículas de catalisador (suportadas em carbono) em Etanol (Merck) e Nafion® (5% em peso, Aldrich). O eletrodo de trabalho da amostra de Ni-Q foi o próprio disco de carbono com a deposição de Ni, utilizado na obtenção dessa amostra.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os eletrocatalisadores de Ni/C obtidos por impregnação/redução sobre carbono Vulcan, foram analisados pela técnica de RBS, e o resultado de composição mostrou que o Ni está presente no eletrocatalisador. 
A Fig. 1 mostra a imagem de MEV do Ni/C sintetizado com banho de níquel químico e a análise de composição química obtida por EDS no ponto marcado na imagem. Na Fig. 2 estão as imagens de mapeamento dos elementos C e Ni.
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Figura 1. Amostra de Ni/C-Q. a) Imagem por MEV e b) Análise por EDS.
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Figura 2. Imagens de MEV e EDS por mapeamento dos elementos C e Ni. a) Imagem por MEV b) Imagem de mapeamento do elemento C e c) Imagem de mapeamento do elemento Ni.
Os picos característicos de Ni aparecem na análise por EDS em 0,8 keV, 7,5 KeV e 8,4 keV (
), podemos observar esses picos na amostra obtida por redução autocatalítica  de Ni (Fig.1). Observa-se também o pico característico do fósforo, pois na deposição autocatalítica ocorre a formação de Ni-P. Além disso, as imagens obtidas por mapeamento (Fig. 2) indicam  a presença de níquel sobre toda a superfície analisada. Os picos característicos de Ni também são observados para a amostra obtida por impregnação/redução (Fig. 3 e Fig. 4). Contudo, o sinal mais intenso, na análise por EDS, para o eletrodo de Ni-Q (Fig. 1(b)), foi para o carbono, indicando que a relação entre a quantidade de níquel e de carbono é menor para os eletrodos obtidos por deposição autocatalítica.  
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Figura 3. Amostra de Ni/C-I. a) Imagem por MEV e b) Análise por EDS.
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Figura 4. Imagens de MEV e EDS por mapeamento dos elementos de C e Ni. a) Imagem por MEV b) Imagem de mapeamento do elemento C e c) Imagem de mapeamento do elemento Ni.
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As amostras de Ni/C sintetizadas foram caracterizadas eletroquimicamente por medidas de voltametria cíclica em meio básico. A Figura 5 apresenta os voltamogramas das amostras de Ni/C.
Figura. 5. Voltamogramas dos catalisadores de Ni/C em solução de 1,0 M etanol e 1,0 M NaOH (a) Ni/C sintetizado com banho de níquel e (b) Ni/C sintetizado pelo método de impregnação/redução.
Na Fig. 5, observa-se dois picos, um na varredura anódica e outro na varredura catódica. De acordo com Hassan e Hamid (5) o processo de oxidação de metanol ou etanol começa com a formação de NiOOH no pico na direção anódica até o máximo desse pico e outro pico de oxidação do álcool aparece na direção catódica, provavelmente devido à reativação da oxidação do álcool ou dos produtos intermediários da sua oxidação. Em função da alta velocidade de varredura empregada no estudo isso se deve possivelmente à reativação da oxidação do álcool.
Uma vez que o níquel é colocado em contato com uma solução aquosa alcalina, ocorre alteração da superfície, conforme a seguinte reação (4):
Ni (OH)2 = NiOOH + H2O + e-    (1)

apesar de ser reconhecido que o estado de oxidação do níquel na camada de óxido provavelmente muda continuamente entre dois e quatro sobre uma gama de potenciais. A oxidação de álcoois primários em Ni/NiOOH eletrodos em meio alcalino, conduz à formação de ácidos orgânicos (4).
RCH2OH + NiOOH = RCOOH + Ni (OH)2  (2)

Os picos da varredura anódica das amostras de Ni/C-Q e Ni/C-I iniciam em torno do potencial de 380 mV versus ECS. A amostra de Ni/C-I apresentou melhor comportamento eletroquímico, pois esse foi o catalisador que desenvolveu maiores valores de densidade de corrente, o pico na varredura anódica apresentou densidade de corrente e potencial máximo maior do que a amostra de Ni/C-Q. É preciso considerar que no caso do níquel obtido por deposição autocatalítica, ocorre a formação de uma liga de Ni-P com teor em fósforo de 12% at, o que pode ter comprometido a atividade catalítica do níquel. Além disso, é preciso considerar que a área superficial do níquel obtido por impregnação redução é muito maior do que aquele obtido pelo método de deposição auto-catalitica. Em trabalhos futuros, pretende-se depositar camadas mais espessas de recobrimentos de níquel. 
CONCLUSÃO

A análise de RBS mostrou que o Ni está presente nas amostras. Os resultados de MEV/EDS mostraram que o elemento Ni está em maior quantidade no catalisador Ni/C-I. Os ensaios de voltametria cíclica mostraram que os catalisadores apresentaram os picos característicos da oxidação do etanol em meio alcalino. A amostra de Ni/C-I apresentou melhor comportamento eletroquímico. Com isso pode-se dizer que, nas condições estudadas o método de síntese por impregnação/redução possibilitou a obtenção de um catalisador com melhor atividade catalítica.
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PLATINUM-FREE CATALYSTS FOR Alkaline Polymer ELEcTROLYTE  Fuel Cells 





ABSTRACT





Platinum is known as the best catalyst for fuel cell reactions, because it presents the best catalytic activity and stability, mainly in acidic media. However, due to the high cost of platinum and even its availability, the development platinum-free catalysts for Alkaline Polymer Electrolyte Fuel Cells have been proposed. This work aims to compare the catalyst characteristics obtained from two different synthesis methods. Ni catalysts were obtained by impregnation/reduction method and by electroless deposition. The morphology of the electro-catalysts obtained were characterized SEM / EDS and the electrochemical behavior was evaluated by Cyclic Voltammetry. The composition of catalysts obtained by impregnation/reduction was analyzed by Rutherford Backscattering Spectroscopy. The results obtained showed that the catalyst elaborated by impregnation/reduction method developed higher current densities values than the catalyst elaborated by electroless deposition.








Key words: Ni/C, Alkaline Fuel Cell, ethanol, synthesis methods.
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