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Abstrak

Komersialisasi Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) hingga kint
masih menyisakan beberapa parameter sebagai pekerjaan rumah sehingga masih terus
dilakukan investigasi, terutama yang terkait dengan penurunan hargs, life time, scale-
up dan peningkatan aktivitas katalitik. Dalam rangka memecahkan kedua
permasalahan tersebut, penelitian ini dilakukan dengan tujuan turut berkontribusi
dalam pengembangan katalis berbasis paduan piatina ( Pt } berpenyangga karbon aktif
{ C ) untuk reduksi oksigen ( O: ) dengan laju reaksi yang tinggi pada sisi katoda.
Tujuan khusus pertama pada penelitian ini adalah melakukan studi pengaruh
penambahan NaOH pada pembentukan katalis nanokristalin dari paduan Pt-Ni yang
terdistribusi dengan baik pada penyangga C, dengan dispersi yang tinggi dan loading
Pt maksimal. Tujuan khusus yang kedua adalah melakukan studi pengaruh rasio
atomik Pt pada dispersi permukaan dan aktivitas katalitik dari katalis nanokristalin Pt-
Ni.

Metode penelitian diawali dengan pembuatan katalis Pt-Ni/C, yang kemudian
dilanjutkan dengan melakukan karakterisasi fisik dan vji aktivitas katalitik. Katalis Pt-
Ni/C dibunat dengan menggunakan metode polyol yang terdiri atas tiga tahapan, yaitu:
tahapan dispersi larutan precursor (material awal), tahapan reduksi dan yang terakhir
adalah tahapan untuk menghasilkan serbuk katalis. Pt/C komersial buatan E-TEK
dipakai sebagai pembanding pada penelitian ini. Ethylene glyco! (EG) dipergunakan
sebagai pelarut sekaligus agen reduksi dengan loading Pt-Ni sebesar 30 %-b. Sampel
katalis kemudian dikarakterisasi menggunakan X-ray diffraction (XRD) untuk
mengetahui struktur kristalin dan ukuran kristalit; menggunakan scanning electron
microscopy dan energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX) untuk mengetahui
morfologi dan komposisi elemen; serta menggunakan khemisorpsi hidrogen untuk
mengetahui dispersi platina pada permukaan katalis. Uji setengah sel dilakukan
dengan menggunakan cyclic voltametry (CV) pada media HCIO4 untuk mengetahui
aktivitas katalitik (mass activity/MA dan specific activity/SA). Aktivitas katalis Pt-Ni
berpenyangga karbon terhadap reaksi reduksi oksigen (Oxygen Reduction
Reaction/ORR) diuji pada potensial 900 mV vs RHE dengan 1M HCIO4 dan laju
pemindaian sebesar 5 mV s™ dan temperatur 25°C . Hasil analisis ketiga parameter
tersebut memperlihatkan adanya hubungan antara kemampuan permukaan paduan Pt-
Ni sebagai site aktif dengan adsorpsi oksigen (O2).

Pola difraksi kristalit berubah sejalan dengan dilakukannya variasi pada
volume NaOH. Pola XRD dari sampel PtNil 1-5 menunjukkan struktur kubik berpusat
sisi (face center cubic/fcc) disorder dengan ukuran partikel sekitar 5 nm. Hasil analisis
EDX terhadap sampel tersebut juga memperlihatkan bahwa komposisi Pt-Ni pada
karbon adalah 29%, sementara adsorpsi hidrogen pada atom Pt yang ditunjukkan
diatas permukaan nanokatalis juga 29%. Parameter struktur kristalin, ukuran partikel
serta dispersi Pt di permukean dan loading Pt pada sampel PtNill-5, menunjukkan
kondisi reaksi yang memadai untuk dipergunakan dalam penelitian lebih lanjut.
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Telah dibuat 3 (tiga) sampel nanokristalin paduan Pt-Ni/C dengan berbagai
rasio atomik yang sama persis kondisinya seperti kepunyaan sampel PfNit 1-5. Hasil
analisis XRD menunjukkan bahwa semua sampe! yang dipersiapkan dengan berbagai
rasio atomik memperlihatkan struktur kristalin fcc dan memiliki parameter kisi yang
lebih kecil dibandingkan dengan katalis Pt murni serta mempunyai ukuran partikel
katalis berkisar antara 4,3-6,3 nm. Paduan Pt-Ni/C akan menjadi order ketika
dilakukan proses pemanasan schingga ukuran kristal untuk sampel PtNI11-5
membesar dari 5,7 nm menjadi 7,1 nm.

Dari voltamogram siklik hasil karakterisasi pada lingkungan Nz menunjukkan
bahwa nilai rentang luas permukaan elektroklmia (ESA) aktif dari sampel nanokatalis
Pt-Ni/C yang dibuat berkisar antara 37-156 cm*mgPt, Mass Activity (MA) nya antara
3,61-8.42 mA/mgPt dan Specific Activity (SA) nya antara 49-99 pA/em®. Sementara
itu, dengan cara yang sama seperti perlakuan pada sampel dilakukan pula pengukuran
ESA MA dan SA terhadap Pt/C E-’I‘EK komersial dan mendapatkan hasil 161
cmzlmgPt, 4,77 mA/mgPt, dan 30 pA/cm?,

Hubungan antara luas permukaan elektrokimia (ESA) dengan struktur
mikroskopis permukaan logam telah memainkan peran penting dalam laju kinetika.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa sampel PiNil1-5 memberikan SA tiga kali lebih
tinggi bila dibandingkan dengan katalis komersial Pt/C E-TEK, meskipun MA nya
masih sedikit lebih rendah. Hasil penelitian ini memberikan kontribusi nyata terhadap
penurunan harga bahan elektro-katalis yang dipakai pada katoda PEMFC melalui
pengurangan loading Pt setengahnya dengan SA tiga kali lebih besar.

Kata kunci: katalis paduan, Pt-Ni/C, nanokristalin, ORR, PEMFC, metode polyol.
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Abstract

The commercialization of Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) are
still leaving some parameters as homework, hence investigations on the subject are
still underway, especially on those associated with reduced prices, life time, scale-up
and increased catalytic activity. In order to solve both problems, this Dissertation
research was conducted with the aim at developing a platinum (Pt) alloy-based catalyst
supported by activated carbon (C) for the reduction of oxygen (0;) with a high rate of
reaction on the cathode side. The first specific objective of this research is to study the
effect of the addition of NaOH to the formation of nanocrystalline catalyst from the
Pt-Ni alloys that have been well-distributed on the C supporter, with high dispersion
and maximum Pt loading. The second specific objective is to study the influence of
atomic ratio of Pt on the surface dispersion and on the catalytic activity of the Pt-Ni
nanocrystalline catalyst.

The research method was initiated with the fabrication of Pt-Ni/C catalysts,
which was followed by the physical characterization and catalytic activity tests. The
Pt-Ni/C catalyst was prepared by using the polyol method which consists of three
stages: the stage of precursor solution dispersion (initial material), the reduction stage,
and the final stage was the one that produced the powder catalysts. Commercial Pt/C
E-TEK was used as comparison sample in this study. Ethylene glycol (EG) is used as
solvent as well as reduction agent with Pt-Ni loading of 30%-wt. The prepared catalyst
sample was then characterized by using X-ray diffraction (XRD) to determine the
crystalline structure and crystallite size, by wsing scanning electron microscopy-and
energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX) analysis to determine the
morphology and composition of elements; and by using hydrogen chemisorptions to
find out about the platinum dispersion on the catalyst surface. Tests on half cell was
carried out by using cyclic voltametry (CV) on the HCIO4 medium to find out about
the catalytic activities that consist of mass activity/MA and specific activity/SA. The
catalytic activity {mass activity / MA and the specific activity / SA) of the carbon-
supported Pt-Ni catalyst against the oxygen reduction reaction was tested by cyclic
voltammetry (CV) at 900 mV vs. RHE with 1M HCIQj, solution, the scan rate of 5
mV/s and temperature of 25°C. The analysis results of the three above parameters
showed a link between the ability of the surface of the Pt-Ni alloy as an active site
with the adsorption of oxygen (0,).

The results show that the diffraction pattern of the crystallites changes when
the content of NaOH varies. The XRD patterns of the PtNil1-5 samples show disorder
structure of face cubic centre (fcc) with particle size of around 5 nm. The result of
EDX analysis against the sample also shows that the Pt-Ni compositions on carbon
around 29 %-wt, whereas hydrogen adsorption on Pt atom that is shown on the
PtNill-5 nanoparticle surface is also approximately 29%. The crystalline structure,
particle size, Pt loading and dispersion parameters of PtNil 1-5 sample, show sufficient
reaction conditions to be used in further research.

Three samples of the nanocrystalline Pt-Ni/C alloy with atomic with varied
atomic ratios that are exactly similar to the condition of PtNil1-5 sample were made.
The XRD analysis results show that the all samples that have been prepared with
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various atomic ratios show disordered structures fec with particle size that is smaller
compared to pure Pt catalyst and have catalyst particle sizes of from 4.3 to 6.3 nm, The
Pt-Ni/C alloys will become orderly when heating processes are applied; the result is
that the particle size in the PtNil1-5 sample agglomerates from 5.7 nm to 7.1 nm. The
lattices parameter of the above samples is smaller than that of Pt/C catalyst.

The cyclic voltamogram as a result of characterization on N, area indicates that
the active electrochemical surface area (ESA) of the prepared Pt-Ni/C nanocatalyst
sample ranged from 37 - 156 cm*mgPt, of which the Mass Activity (MA) was
between 3.61-8.42 mA/mgPt, and the Specific Activity (SA) was between 49-99
pA/om?. While, in the same way that has been carried out on the sample, ESA, MA
and SA measurements were also carried out on the commercial Pt / C E-TEK sample,
of which the results were 161 cm’/mgPt, 4.77 mA/mgPt, and 30 pA/cm?.

The relationship between the electrochemical surface area (ESA) with the
microscopic structure of the metal surface, and Pt loading has played an important role
in the kinetics rate. The result shows that the PtNill-5 sample provides SA that is
three times higher in comparison to that of the commercial Pt/C E-TEK catalyst,
although the MA is still slightly lower. The result of this research has given a real
contribution in reducing the price of electro-catalyst on PEMVC cathode through the
reduction of Pt loading by half while the SA value is three times larger than that of the
commercial Pt/C E-TEK.

Keywords: alloy catalyst, Pt-Ni/C, nanocrystalline, ORR, PEMFC, polyol method
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. LATAR BELAKANG
Fuel cell (sel bahan bakar) merupakan peralatan elektrokimia yang dapat

mengubah secara langsung energi kimia yang tersimpan dalam bahan bakar
(Hidrogen/H;, Methanol, Gas Alam) dan oksigen (atau udara) menjadi energi
listrik (Larminie dan Dick, 2000). Generator listrik ini mempunyai efisiensi yang
tinggi pada temperatur cukup rendah, rapat daya tinggi, serta ramah lingkungan
karena produk samping yang dihasilkan berupa panas dan air apabila menggunakan
H; mumni. Hingga saat ini fuel cell telah dan masih menjadi subjek yang menarik
dan intensif untuk diteliti. Di antara berbagai jenis fuel cell, proton exchange
membrane fuel cell (PEMFC) yang dapat beroperasi pada suhu rendah (<100°C),
merupakan sumber energi yang menarik dan merupakan kandidat yang paling
cocok untuk kendaraan listrik, pembangkit {sfationary) serta aplikasi pada
perumahan.

Permasalahan mendasar yang masih perlu diselesaikan agar fiel cell
menuju komersialisasi dan menjadi produk masal adalah terkait dengan harga dan
waktu pakai. Komponen utama yang perlu dan masih bisa diturunkan harganya
(Carlson E.J., 2006; Ball 8.C., 2005; Ralph T.R., 2002; Hoogers G., 2003) adalah
komponen membrane electrode assembly (MEA), berupa membran yang diapit
oleh lapisan anoda dan katoda (didalamnya mengandung elektrokatalis).
Sedangkan komponen MEA. dari PEMFC merupakan komponen inti atau utama
dari sel elektrokimia.

Platina (Pt} berpenyangga karbon merupakan jenis elektrokatalis yang
digunakan secara komersial pada industri MEA, meskipun katalis Pt sangat mahal
dan ketersediannya di dunia terbatas, tetapi penggunaan Pt hingga kini masih
belum tergantikan. Oleh karena itu masih terbuka lebar peluang untuk melakukan
penelitian dalam hal menurunkan Joading {kandungan) Pt agar dapat menurunkan
harga MEA dengan performa dan ketahanan elektrokatalis yang masih signifikan
dan tejaga. Departemen Energi USA (Carlson E.J., 2006) menginformasikan
bahwa saat ini loading Pt total paling kecil adalah sebesar 0,64 mg/cm’ yang
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menghasilkan specific activity (SA) sebesar 0,55 mA/em?, Loading Pt pada lapisan
katoda memerlukan dva kalinya dari loading Pt pada lapisan anoda. Sejarah
pemakaian Joading Pt untuk elektroda fuel cell te]lah mengalami penurunan secara
signifikan dari sebelumnya sekitar 30 mgem™ dengan luas permukaan antara 10 ~
30 m’g" pada tahun 1960-an (Ball S.C., 2005; Ralph T.R., 2002; Hoogers G.,
2003).

Penggunaan katalis Pt secara efektif serta performa aktivitas katalitik yang
tinggi telah menjadi isu penting sebagai bahan penelitian. Idealnya reaksi reduksi
oksigen (Oxygen reduction reactionfORR) di sisi elektrokatalis katoda,
membutuhkan 4 (empat) elektron sekaligus untuk dapat mengadsorpsi dan
memutuskan ikatan kuat O-O secara cepat, agar tercapai efisiensi elektrik yang
maksimal. Namun, masih ada kendala dalam penggunaan elektrokatalis pada sisi
katoda PEMFC untuk meningkatkan kecepatan ORR. Proses ORR berjalan cukup
kompleks dan rumit serta dibatasi oleh reaksi kinetik yang lambat (Hoogers G.,
2003), sehingga dibutuhkan tipikal elektrokatalis Pt yang lebih baik lagi agar dapat
meningkatkan kinerja sel.

Dibawah kondisi operasi yang ideal, elektrokatalis katoda Pt berpenyangga
kerbon memperlihatkan penurunan performa yang signifikan terhadap waktu,
terkait dengan terjadinya penurunan aktivitas katalitik. Beberapa parameter yang
diduga menjadi penyebabnya adalah: a) terbentuknya produk platinum hidroksida
(Pt-OH) pada potensial sel tinggi (Lyons K.8., 2006; Zhang J., 2005; Tseng C.J.,
2005) akibat berinteraksi dengan air; b) memproduksi peroxide (H.O;) yang akan
menurunkan tegangan open circuit (Voc); c) partikel katalis yang dibuat ukurannya
terlalu besar atau membesar akibat adanya mekanisme penggabungan partikel Pt
(sintering) setelah terjadinya ORR. Meknisme untuk meningkatkan aktivitas ORR
dapat dilakukan dengan cara meningkatkan jumlah inti aktif dan laju proses
reduksi pada permukaan katalis.

Untuk tercapainya kondisi ideal diatas, dibutuhkan suatu pengembangan
bahan elektrokatalis baru untuk proses ORR antara lain salah satunya adalah
melalui pengembangan elektrokatalis paduan Pt (Ralph T.R., 2002). Aktivitas
katalitik di sisi katoda diharapkan naik pada paduan tersebut. Caranya adalah
dengan melakukan modifikasi kekosongan d-orbital pada elektrokatalis Pt yang
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mempunyai kekosongan d-orbital 9/5d°. Modifikasi dilakukan dengan
memperhatikan pemilihan logam yang akan dipadukan (Ross P.N., 2006),
komposisi atomik (Tada T., 2005), perubahan struktur fisis dari elektrokatalis Pt
yang dipengaruhi oleh keteraturan kristal, jarak ikatan Pt — Pt serta bilangan
koordinasi, dan kekasaran permukaan elektrokatalis orbital-d (Hoogers G., 2003).
Sampai saat ini, elektrokatalis paduan Pt-Ni belum digunakan secara komersial
dalam MEA PEMFC, karena sebagai elektrokatalis pilihan, masih banyak aspek
dan parameter yang perlu diketahui lebih mendalam. Misalnya adalah dukungan
aspek teoritis yang mengkaitkan antara struktur elektronik dengan reaktivitas pada
mekanisme khemisorpsi dan reduksi oksigen di permukaan elektrokatalis pada
kurun waktu tertentu.

Pada penelitian ini akan dibahas secara rinci tentang pengaruh penambahan
NaOH dengan volume yang berbeda dan variasi atomik antara Pt dan Ni pada
pembuatan paduan logam mulia Pt dan logam transisi Ni sebagai elektrokatalis Pt-
Ni berpenyangga karbon. Proses pembuatan dilakukan menggunakan metode
polyol dengan agen reduksi ethylene glycol (EG). Kondisi proses dan reaksi
dikembangkan untuk mendapatkan paduan logam polikristalin Pt-Ni pada
penyangga karbon. Dalam penelitian ini dilakukan pula karakterisasi dengan
berbagai teknik. Karakterisasi difraksi sinar-X (X-ray diffraction/XRD) dari
nanokatalis Pt-Ni/C yang dibuat, dilakukan untuk menentukan struktur kristal,
ukuran kristal rata-rata dan parameter kisi. Hasil analisis energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX) digunakan untuk menyelidiki komposisi elemen. Uji
voltametri siklik (cyclic voltametry/CV) juga dilakukan untuk menentukan
Electrochemical Surface Area (ESA), mass activity (MA), dan specific activity
(SA) sebagai aktivitas Kkatalitik ORR. Pengembangan konsep, perancangan
penelitian, pengembangan metode polyol, kegiatan interpretasi elektrokimia,
pengembangan serta pengujian khemisorpsi pada permukaan logam paduan Pt-Ni,
serta dilanjutkan diskusi permukaan nanopartikel Pt-Ni pada penyangga karbon
yang dibuat telah dilaksanakan.
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1.2. PERUMUSAN MASALAH
Parameter harga dan ketahanan masih merupakan permasalahan mendasar

dalam PEMFC komersial, terkait dengan aktivitas katalitik dan Joading Pt yang
digunakan. Permasalahan yang terkait dengan aktivitas katalitik adalah masih
tingginya activation overpotential akibat Kinetika reaksi yang lambat pada sisi
katoda. Meskipun demikian, katalis Pt hingga kini masih tetap dipergunakan secara
komersial dan belum bisa tergantikan, walaupun sesungguhnya masih mempunyai
kelemahan dalam hal ketahanan karena aktivitas katalitiknya yang cepat terkikis,
sehingga menyebabkan inti aktif menjadi berkurang. Hal ini salah satunya terjadi
sebagai akibat terbentuknya produk platinum hidroksida (Pt-OH) pada potensial
diatas 0,8 V (Ross P.N., 2006). Untuk memecahkan permasalahan diatas, solusinya
antara lain adalah suatu keharusan untuk mampu membuat altematif katalis
nanopartikel paduan logam Pt dengan dispersi tinggi.

1.3. HIPOTESIS

Penggunaan katalis alternatif sebagai penerus katalis Pt yang luas
permukaan aktif dan aktivitas katalitiknya mudah menurun pada daerah potensial
tinggi menjadi sangat diperlukan. Katalis yang dikembangkan tetap harus
memenuhi persyaratan mendasar yaitu jumlah inti aktifnya harus maksimal atau
dispersi tinggi, yang akan bisa dicapai apabila katalis iti merupakan bahan
polikristalin berukuran dibawah 10 nm dan harus ditempatkan pada suatu
penyangga. Katalis alternatif yang dibuat adalah elektrokatalis paduan logam mulia
Pt dengan logam transisi nikel (Ni) yang mana penambahan Ni ke katalis Pt
berpenyangga karbon (C) akan meningkatkan aktivitas katalitik (mass activit/MA
dan specific activity/SA) katalis pada daerah activation overpotential (> 0,8 V).

Penambahan logam Ni dapat menghasilkan suatu paduan Pt-Ni dengan
komposisi atomik baru pada permukaan partikel Pt-Ni, sehingga penggunaan site
aktif akan menjadi lebih efektif. Penggantian atom Pt oleh atom Ni menyebabkan
penurunan jarak ikatan Pt-Pt, bilangan koordinasi, dan keteraturan kristalin (order-
disorder) (Hoogers G., 2003).

Logam Ni dipilih karena disamping mampu menghalangi penggabungan

atom-atom Pt di permukaan dan mempunyai kekosongan pada d-band 2 (3d%)
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sehingga memungkinkan terjadinya modifikasi elektronik, juga akan menurunkan
loading Pt. Pada penelitian ini Ni dipilih sebagai logam yang dipadukan dengan
platina karena alasan berlimpah (high abundance) khususnya di Indonesia sehingga
harganya murah, serta mempunyai tipikal sifat-sifat yang mudah untuk dipadukan
dengan Pt menjadi paduan Pt-Ni. Kemudahan ini terjadi karena Ni mempunyai
ukuran atom yang berdekatan dengan Pt (nv; (CA) adalah 1,246 sementara rp, ("A)
adalah 1,386) dan mempunyai struktur kristal yang sama, yaitu kubik berpusat sisi
(face centre cubic /fce) yang dicirikan oleh ay; adalah 3,52 °A dan ap adalah 3,92
°A sehingga dapat membentuk paduan Pt-Ni dalam struktur fec yang sangat stabil.

Untuk menghasilkan partikel nano paduan kristalin Pt-Ni berpenyangga C
dapat dipilih metode botfom-up, yang dimulai dari susunan atom-atom pada
precursor sebagai material awal, kemudien disusun membentuk partikel melalui
proses polyol. Dalam metode ini precursor dilarutkan dalam ezhylene givcol (EG),
kemudian di reduksi melalui proses reflux pada suhu cukup rendah (< 200°C), dan
akhirnya akan terbentuk partikel kristalin logam yang kemudian mengendap di
dalam larutan. Metode polyol mampu membuat partikel Pt-Ni berukuran nano,
dispersi katalisnya tinggi serta loading Pt yang optimal. Hasil yang diharapkan
adalah didapatkannya paduan Pt-Ni yang mempunyai struktur kristalin fcc dengan
partikel berbentuk cube-octahedral.

14. TUJUAN

Tujuan yang ingin dicapai melalui penelitian ini adalah mensintesis katalis
Paduan Pt dan logam transisi Ni untuk katoda PEMFC dengan ukuran partikel
bersekala nano dan mendekati ukuran elektrokatalis Pt/C komersial, mempunyai
struktur kubik permukaan sisi serta berupa paduan logam Pt-Ni yang terdistribusi
dengan baik dalam vulcan XC72R. Tujuan lainnya adalah memahami hubungan
antara ukuran partikel, loading Pt, ESA dan aktivitas elektrokimia di sisi katoda
PEMFC, Oleh karena itu, pendekatan yang dilakukan pada penelitian ini adalah
bagaimana caranya untuk memprediksi kondisi permukaan logam sebagai tempat

terjadinya adsorpsi O, dan ORR.
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1.5. BATASAN MASALAH
Agar tercapainya penelitian ini, permasalahan dibatasi dalam hal:
1. PEMFC khusus untuk H; dan O,
2. Pendalaman pemghaman pada terjadinya efek pembentukan Pt-OH,
sehingga mengharuskan dilakukannya perhitungan pada potensial reaksi
0.9 V versus RHE,

1.6. LOKASIPENELITIAN

Pelaksanaan penelitian dilakukan selurchnya di Indonesia, baik pada saat
melakukan preparasi dan pembuatan sampel, maupun pada saat mempelajari
berbagai karakter sampel melalui pelaksanaan karakterisasi menggunakan macam-
macam peralatan hingga dilaksanakannya pengukuran yang bersifat uji. Rangkaian
penelitian dan pengukuran dilakukan di Laboratorium Fuel Cell Puslit Fisika
Lembaga Ilmu Pengetahuan Indonesia (P2F — LIPI) Serpong dan Bandung; di
Laboratorium RPKAA Jurusan Teknik Kimia Universitas Indonesia, Depok; di
Jurusan Kimia Universitas Indonesia, Depok; di Badan Reaktor Atom Nasional
(BATAN), Puspiptek Serpong; serta di Pusat Pengembangan Teknologi Mineral —
DESDM , Bandung.
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BAB 2
KAJIAN PUSTAKA

2.1. PRINSIP DASAR FUEL CELL

Aliran terus menerus H, yang dimasukkan pada sisi anoda suatu fiel cell
yang mengandung elektrokatalis platinum akan melakukan pemisahan molekul Hp
menjadi elektron dan proton (ion H). Ion H yang dihasilkan dapat lewat melalui
membran sedangkan elektron tidak dapat bermigrasi melewati membran tetapi akan
mengalir dari sisi anoda menuju sisi katoda melewati sirkuit eksternal (mirip dengan
daya yang dikonsumsi oleh motor atau beban elektrik/load), dan dengan bantuan
katalis platina (Pt) pada sisi katoda maka, elektron dan oksigen akan bergabung
kembali dengan ion H untuk membentuk air (Gambar 2.1). Prinsip kerja diatas
merupakan konversi secara langsung energi kimia yang tersimpan dalam fuel (Hp)
menjadi energi listrik, yang menjadi dasar bekerjanya alat elektrokimia fiel cell.

CATHODE: O + 4 ELECTRONS +
AWt 2H20

GAS DIFFUSION BACRING

Gambar 2.1. Skema Fuel Cell (Williams M.C., 2004)

Komponen kunci pembentuk unit dasar sel PEMFC adalah Membrane
Electrode Assembly (MEA) yang terdiri atas 3 komponen, yaitu: dua elektroda
(anoda dan katoda) ditambah elektrolit scbagai pemisah. MEA berada diantara
sepasang bipolar plate membentuk suatu sel tunggal. Plate dibuat untuk
mendistribusikan gas reaktan agar sampai ke muka MEA disamping juga berfungsi
untuk mengumpulkan arus listrik dari MEA.

Universitas Indonesia

Modifikasi sifat..., Nenen Rusnaeni, FT Ul, 2011.



Ada 6 tipe fuel cell dimana pencantuman nama tipe didasarkan pada
elektrolitnya, yaitu: a) AFC (dlkaline Fuel Cell); b) PAFC (Phosphoric Acid Fuel
Cell); ¢) PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell); d) DMFC (Direct
Methanol Fuel Cell); ) MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), f) SOFC (Solid
Oxide Fuel Cell). Tipe-tipe fuel cell tersebut dibedakan berdasarkan temperatur
operasi (dari 50°C sampai 1000°C), jenis elektrolit, fisel serta jenis aplikasinya. Dari
keenam tipe tersebut, saat ini yang paling banyak dipelajari adalah PEMFC, karena
alasan lingkup aplikasinya yang beragam seperti diperlihatkan pada Tabel 2.1.

Tabel 2.1, Tipe, Karakteristik dan Aplikasi dari Fuel Cell (Larminie J., 2000}

URAIAN AFC PAFC PEMEC DMFC MCFC SOFC
Yittrium
N 30% Concentrated | Protan Proton Molten Alkali | Stabilized
Ia;::s it Potassium | Phosphoric Conducting | Conducting | Carbonate Zirconium
elekiro Acid Membrane | Membrane Oxide
Temperatur | ¢ _ 199 | ~220 50-100 | 60-120 | ~650 500 — 1000
operasi "C)
Pembawa | o iy u H co* o*
muatan .
elektrolit
H,murni H;murni Methano! & | GasAlam GasAlam
{tolerates (tolerates O,/Udara {CH,),biogas, | (CH,),biogas,
Bahan Hymumi CQO;approx. CO)& H, {tolerates | Hy(tolerates
bakar danPure(, | 1%:C0OM O,/Udara CO& CON&
0,/Udara O,/Udara 0,/Udara a
Efisiensi 35-55% 40% 35—45% > 50% > 50%
elektrik
Daya <5SkW 200 kW SW-250kW | 5 kW 200 kW -MW | 2kW -MW
Aplikasi Peralatan PowerPlant Tansportasi | Portable PowerPlant PowerPlant
plikast Militer (Combined | Portable Pengganti- | CHP CHP
Heatand Small-distri | baterai Transportasi
Power/CHP) | buted-gene Auxiliary-
ration Power
Pengganti-
baterai

Aplikasi fuel cell cukup bervariasi, seperti pada pemakaian dalam peralatan
Portable (DMFC, PEMFC); Small Stationary (SOFC); Large Stationary (MCFC,
PAFC, SOFC); serta aplikasi untuk kendaraan bermotor. PEMFC merupakan
kandidat yang paling banyak diteliti untuk aplikasi kendaraan bermotor karena
kelebihannya yang dapat dioperasikan pada temperatur cukup rendah, yaitu kurang
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dari 100 °C dan efisiensi konversinya yang tinggi serta keuntungan lainnya yaitu
nyaris tanpa menimbulkan polusi.

Tegangan sel keseluruhan dari suatu fueel cell, Vcell, adalah perbedaan antara
tegangan katoda dan anoda dikurangi oleh polarisasi ohmik keseluruhan sel.
Kerugian polarisasi biasanya dihubungkan dengan kurva arus-tegangan yang
merupakan ciri karakteristik dari suatu fuel cell, seperti ditunjukkan pada gambar
2.2,

Berbagai penelitian dilakukan untuk meminimalkan kerugian polarisasi oleh
pengembangan materi yang cocok, misalnya struktur elektroda yang berbeda,
elektrolit dengan kondukiivitas yang sempurna, atau katalis dengan aktivitas yang
maksimal. Tegangan luaran sel (oufput) dari setiap sel tunggal (Gambar 2.2} adalah
dibatasi oleh tegangan ideal sel dari 2 reaksi setengah sel dan untuk PEMFC adalah
sebesar 1,23V pada pH = 0; T = 298° K serta Preataan = 1 bar (Williams M.C., 2004).
Tegangan luaran sebaiknya mendekati nilai tegangan ideal, yang mana
polarisasi/overpotential (activation overpotential + ohmic loses + diffusion

polarisation) akan mengurangi tegangan sel.

12 !-'— Petsy
X 1.0 ——' - activation overpotentlal =
% 0.8 -
;3 0.6 —
3 osf ]

02 concentration/diffusion polarization —e\ |

0.0 } ] L ] M { L 1

0 200 400 600 200 1000
§ {mA/er’)
Gambar 2.2. Karakteristik ideal Tegangan/Arus dari fuel cell
(Williams M.C., 2004)

Activation overpotential merupakan kehilangan tegangan yang diakibatkan oleh
kinerja di katoda khususnya apabila kinerja kinetika elektrokatalis katoda berjalan
lambat. Aktivitas kimiawi akibat reaksi adsorpsi oksigen dan transfer elektron pada
reaksi O + ¢ > O berjalan lambat sehingga menyebabkan kehilangan arus (Hertz
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J., 2006). Untuk mendapatkan keluaran daya sesuai yang diinginkan, beberapa sel
tunggal digabungkan secara elektrik membentuk stack (Gambar 2.3). Interkoneksi
antar sel dilakukan melalui pengumpul arus dan biasanya merangkap juga sebagai
pendistribusi gas (Endplate dan Bipolar Plate) serta menempel pada elektroda.

Electrode/Electraolyte

Endplate Bipolar Plate

Gambar 2.3. Penggabungan Sel Tunggal Secara Seri (Williams M.C., 2004).

Stack yang digabungkan dengan komponen pendukung lainnya seperti penyimpan
bahan bakar, kompresor udara, sisiem pengatur panas, pengatur keluaran daya
adalah merupakan suatu sistem aplikasi fuel cell. Komponen utama dari PEMFC
adalah sfack yang didalamnya berisi MEA, tersusun oleh dua lapisan elektrokatalis
(lapisan elektrokatalis anoda dan katoda) yang melekat di kedua sisi elektrolit
(Proton-conducting-cation Exchange Membrane/PEM). Jantung MEA PEMFC
adalah berupa dua lapisan elektrokatalis yang merupakan tempat terjadinya reaksi
elektrokimia (Hoogers G., 2003) dimana lapisan ini memegang peranan penting
pada performa sel PEMFC.

2.2. ELEKTRODA DAN ELEKTROKATALIS KATODA PEMFC

Proton Exchange Membran Fuel Cell (PEMFC) merupakan tipe firel cell yang
memakai polimer padat sebagai elekrtrolitnya. Sampai saat ini firel cell jenis
PEMFC telah mengalami perkembangan yang sangat cepat dalam menghasilkan
power density yang semakin tinggi pada temperatur cukup rendah, beratnya yang
semakin ringan, volume yang menjadi lebih kecil serta proses start up yang lebih

cepat. Bahan bakar yang dikonsumsi oleh lapisan anoda merupakan bahan bakar
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berbasis hidrogen. PEMFC mempunyai 3 katagori, yaitu: a} Direct Ho-PEMFC; b)
Indirect reformate PEMFC,; dan ¢) Direct Methanol Fuel Cell-DMFC (Hoogers G.,
2003).

Dalam kasus PEMFC H, — O,, reaksi oksidasi H> merupakan suatu reaksi
ionisasi atom H; menjadi ion H dan dua elektron, yang mana reaksi ini terjadi pada

sisi anoda, melalui proses:

Hy, © 2H +4e- ;elektrolitasamE° HyH =0,0V (2-1)
Pada sisi katoda, terjadi reaksi reduksi O dengan fasilitator katalis, mengikuti :
Y0, +2H +4e- > 2H,0 ;elektrolit asam E° O)/H,0=1,23 V (2-2)
Reaksi total Reduksi — Oksidasi (Redoks) adalah:

H; + %0, » H0 + panas Elen=123V (2-3)

Reaksi diatas terjadi secara eksotermik pada energi bebas Gibbs {AG)
sebesar -237 kJ/mol (Larminie, 2000).

2.2.1. Lapisan Katoda/Gas Diffusion Electrode (GDE) PEMFC

Pada umumnya setiap GDE terdiri dari lapisan elekirokatalis dan gas
diffusion layer (GDL), meskipun saat ini sudah mulai dikembangkan metoda
penempelan lapisan elektrokatalis langsung diatas membran. Lapisan elektrokatalis
menurut Ralph et al, (2002) mempunyai ketebalan sekitar 5 sampai 20 pm,
sedangkan ketebalan keseluruhan MEA adalah sekitar 400 — 500 pm. GDE yang
baik akan mempunyai koefisien pemanfaatan elektrokatalis yang tinggi. Reaksi
elektrokimia (oksidasi hidrogen ataupun reduksi oksigen seperti pada Gambar 2.4)
yang terjadi pada daerah ini secara normal berlangsung sangat lambat, namun reaksi
elektrokimia ini dapat berjalan pada permukaan elekirokatalis Pt, yang cukup

reaktif dalam mengikat unsur H ataupun O, serta mampu meneruskan secara efektif
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ke bentuk produk akhir (misal komponen akiif Pt menjadikan molekul O; menjadi
dua atom Oksigen yang siap bereaksi dengan ion H dan kemudian membentuk air).

Disain yang baik dari suatu lapisan katoda merupakan suatu kompromi
antara 3 faktor, yaitu: a) terjaminnya aliran fluida sampai di elekirokatalis, b)
aktivitas elektrokatalis dan c¢) stabilitas elektrokatalis. Pada pengembangan
elektrokatalis katoda, aktivitas merupakan suatu parameter kunci dalam mendisain,
menyeleksi, dan mengoptimalkan elekirokatalis. Kedua reaksi reduksi-oksidasi
terjadi pada daerah “Contact Triple”, yang mana pada daerah ini terkandung
elektrolit, elektrokatalis dan oksidator (O;), sehingga selama reaksi elektrokimia
berlangsung, peranan ion dan elektron menjadi terjaga atau terkontrol.

Stabilitas dari elektrokatalis berhubungan dengan lamanya waktu pakai yang
berkaitan dengan ketahanan terhadap deaktivasi seperti kehilangan luas permukaan
lewat pembesaran kristalit (sinfering), keracunan, pengotor (fouling) serta blokade
pori/permukaan oleh karbon. Hal lainnya yang juga perlu untuk diperhatikan adalah
bahwa stabilitas sensitif terhadap kondisi aplikasi. Stabilitas dari elektrokatalis diuji
dengan memonitor membran dan katoda pada MEA yang mengandung logam dasar
sebelum dan sesudah operasi dalam sel tunggal untuk melihat apakah dalam jangka
waktu tertentu ion logam dasar ditutupi group sulfonic acid dari elektrolit yang

secara normal berfungsi sebagai konduksi proton.

2.2.2. Elektrokatalis Katoda PEMFC

Saat ini, penelitan PEMFC yang beroperasi pada temperatur rendah
difokuskan pada pencarian elektrokatalis (termasuk elektrokatalis katoda) yang
susuai untuk suatu aplikasi dengan aktivitas dan ketahanan yang tinggi.
Elektrokatalis berfungsi membantu proses adsorpsi, transfer elektron dan reaksi
elektrokimia di permukaan. Reduksi oksigen yang terjadi di sisi elektrokatalis
katoda, dalam media asam, mempunyai beberapa kemungkinan jalan reaksi, seperti
persamaan yang dikemukakan Hoogers G., (2003) :
Reaksi Langsung  : 0, +4H' +4e > 2H,0  E° OyH,0=1,229 V vsRHE @ 25°C  (24)
Reaksi Tak Langsung : O, +2H'+2¢ > Hy0;  E° O/H,0,=0,695V (2-5)

O,H, + 2H" + 2¢" 2 2H,0 E° H,04/H,0=1,77V (2-6)

Reduksi oksigen oleh empat elektron secara langsung dapat memutuskan ikatan O-
O dengan mudah, sehingga bisa memberikan tegangan sel yang paling tinggi pada
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PEMFC H,/O, (Ralph T.R., 2002), meskipun pada kenyataannya sampai saat ini
masih susah untuk melaksanakan reaksi seperti diatas secara sempurna.

Reaksi reduksi Oksigen dalam larutan asam mempunyai beberapa
kemungkinan produk yang dapat dihasilkan, seperti: H,O (E°= +1,229V vs NHE @
25°C); H,0; (E° = +0,695V); HO; (E° = - 0,046V); dan Pt-O (E° = +0,88V).
Reaksi reduksi oksigen dengan empat elektron pada elektrokatalis katoda sangat
diharapkan terlaksana dengan baik, schingga langkah antara adsorpsi molekul
oksigen (204) (Ross PN., 2006), dengan langkah pemisahan molekul-molekul
oksigen di udara menjadi sepasang atom O dapat berjalan berturutan dan

berlangsung dengan cepat.

B0 bextrokatalis

Gambar 2.4. Reaksi pada Elektroda PEMFC; Hitam — Karbon Aktif; Kuning —
Partikel Pt; Abu-abu — Elektrolit (Escribano, 2005)

Langkah lain pada reaksi reduksi oksigen dibawah dipelajari oleh Escribano (2005):
Step 1: Pt+0;-> PtOyy -7
PtOsy + 2H" + 26 -> P{OH )
P{(OH)yq + 2H" + 26" > 2H,0 + Pt
Step 2: Pt+ O, 2 PiOy, ; H' sampai di katoda via elektrolit (2-8)
PtOsy+ H +& > PIO(OH)  ; E°(25°C) = - 0,046 V (vs NHE)
PtO(OH)ye 02 + H' + e > Hy0,  .E° Oy/H;0,=0,695V
PtO(OH),; + 3H" + 3" 2 2H,0 + Pt
Step 3: 2PtO,y+2H' +2¢ > 2P{OH),y  ; H' sampai di katoda via elektrolit 2-9)
2PY{OH),y + 2H" + 2¢" > 2H,0 + 2Pt

Lapisan elektrokatalis katoda PEMFC memainkan peranan yang kritis pada
performa sel, karena tanpanya MEA-PEMFC tidak akan berfungsi. Oleh karena itu

Universitas Indonesia

Modifikasi sifat..., Nenen Rusnaeni, FT Ul, 2011.



14

dibutuhkan beberapa persyaratan mendasar untuk mendapatkan performa tinggi dari

elektrokatalis katoda PEMFC, menurut Crabtree S. and Ellis P., (2010), adalah:

¢ Mempunyai jumlah inti aktif yang tinggi (melalui partikel katalis berukuran
dibawah 10 nm dan berada pada suatu penyangga berukuran sekitar 50 nm)
dimana partikel katalis tersebut terdistribusi dengan baik pada penyangga, serta
atom-atom yang berada di permukean partikel terdispersi secara merata.

e Mempunyai aktivitas katalitik yang tinggi pada saat terjadi reaksi reduksi
molekul oksigen pada permukaan katalis katoda pada temperatur rendah.

» Mempunyai stabilitas yang tinggi di daerah interface antara reaktan, produk air,
dan elektrolit.

Persyaratan tambahan lainnya adalah:

¢ Mempunyai konduktivitas elektrik yang baik sehingga kehilangan hambatan
dalam lapisan katalis menurun.

o  Aksesibilitas yang baik dari gas reaktan ke katalis.

¢  Dapat dibuat dengan murah.

e  Dapat dibuat dengan volume yang banyak serta reprodusibilitas yang baik.

Memahami implikasi ukuran material nano sangat penting karena sifat fisik
dan kimiawinya sangat tergantung pada ukuran tersebut. Partikel logam berukuran
nano (bahan nanokristal}) memainkan peranan penting pada perilaku elektrokimia
(reaktivitas, chemisorption dan reaksi elektrokatalisis di permukaan). Perubahan
bulk ke nano menyebabkan tingkat energi Fermi dan density of state pada
antarmuka akan berubah. Tingkat Fermi dan density of state dapat dikaitkan dengan
kemampuan reduksi-oksidasi dari suatu sistem, yang menyebabkan adanya
perubahan besar dalam kecepatan proses reduksi-oksidasi. Material dalam sekala
nano memiliki beberapa sifat yang mampu menjalankan fungsi tertentu, yang mana
sifat fisikokimia-nya sebagai fungsi dari dimensi. Efek dari pengurangan ukuran
menyebabkan peningkatan luas permukaan (perbandingan luas permukaan terhadap
volume menjadi besar) sehingga kemampuannya untuk mentransfer muatan menjadi
efektif. Secara umum, penurunan ukuran partike]l menyebabkan peningkatan
banyaknya atom dan efektivitas site aktif pada permukaan dan bilangan koordinasi
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menjadi rendah, sehingga meningkatkan adsorpsi molekul reaktan, dan pada
akhirnya menghasilkan aktivitas katalitik yang lebih tinggi.

Walaupun sampai saat ini, secara komersial, elektrokatalis logam Pt murni
(kecuali Au karena tidak aktif untuk reduksi oksigen dalam asam) masih
dipergunakan sebagai katalis untuk reaksi reduksi oksigen, namun karena harganya
yang mahal dan performanya yang cepat menurun, maka dibutuhkan alternatif
katalis pengganti Pt atan paling tidak bisa menurunkan loading Pt nya (Hoogers G.,
2003). Elektrokatalis logam merupakan elektrokatalis yang potensial untuk reaksi
elektrokimia pada fuel cell. Kecepatan reaksi per atom yang berada pada permukaan
partikel logam (bilangan turnover) merefleksikan kecepatan relatif dari serangkaian
reaksi yang disebabkan oleh banyak dan keteraturan inti aktif (sire) dari logam
(Mitchell W., 1963). Elektrokatalis Pt merupakan unsur yang unik dengan kondisi
orbital 5d° 6S' sehingga akan mempengaruhi kondisi interaksi di permukaan
partikelnya (Ross P.N., 2006).

Untuk reaksi yang relatif sederhana, khususnya untuk inti aktif dari suatn
atom logam yang tersingkap tunggal, aktivitas bergantung pada ukuran partikel,
tetapi tidak bergantung secara langsung pada struktur kristalin elekirokatalis,
melainkan pada: a) Jarak antara atom logam yang berdekatan, seperti diperlihatkan
melalui pengukuran perbedaan bidang kristalografik; b) Efek dari posisi atom-atom
pada permukaan kristal (berada ditengah atau dipinggir), seperti diperlihatkan
dengan perubahan yang sistematik dari ukuran partikel logam, serta; c) Memadukan
logam aktif dengan yang kurang aktifiinert (bimetallic catalysts) yang mana akan
mempengaruhi lingkungan dari logam aktif (Somorjai G.A., 1995; Masel R.I., 1996
and Satterfield C.N., 1991).

Penelitian tentang paduan logam untuk katalis telah dimulai sejak tahun
1950-an, yang kemudian telah memunculkan teori elektronik katalis tetapi
kemudian lama terhenti, dan baru berkembang lagi pada tahun 1990-an terkait
dengan desakan untuk memenuhi kebutuhan atas meningkatnya industri reformer.
Sifat alamiah dari komposisi permukaan pada lapisan terJuar menentukan sifat
katalitik dari suatu paduan, antara lain karena adanya perbedaan dominasi
penempatan setiap atom logam di permukaan atau yang dikenal sebagai Teori

Segregasi. Pada elekirokatalis bimetalik, derajat kesuburan permukaan dapat pula
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merupakan fungsi ukuran partikel dari paduan (Statterfield, C.N., 1991; Somorjai,
G.A., 1994; Masel, R.I., 1996). Komposisi permukaan dari paduan ditentukan oleh
beberapa faktor, seperti energi permukaan, sifat elektronik, dan keteraturan kristalin,
Konsepsi geometri mempunyai anggapan bahwa posisi atom-atom yang bertetangga
akan mempengaruhi sifat adsortif katalis, yang disebut efek elektronik yang
meliputi efek geometri (ensemble) dan efek ligand. Sifat atom-atom di permukaan
tidak terdefinisi dengan jelas, sehingga dibutubkan suatu penelitian yang lebih
sistematik untuk dapat mengetahui lebih lanjut apakah fraksi atom logam yang
tersingkap, dan pengaturannya dapat menghasilkan aktivitas pada suatu reaksi yang
maksimal atau tidak.

Elektrokatalis katoda nanopartikel paduan Pt mulai ramai dipelajari secara
intensif pada tahun 2000-an (Ralph T.R., 2002 and Ross P.N., 2006). Teknologi
PEMFC muncul atas inisiatif Ballard Power System pada tahun 1980-an, namun
penelitian mengenai pemanfaatan dan manufaktur elekirokatalis paduan Pt sebagai
komponen katoda PEMFC belum banyak dilakukan di dunia, begitu juga di
Indonesia. Penelitian elektrokatalis terbaru di dunia menunjukkan bahwa beberapa
elektrokatalis paduan Pt memberikan daya aktivasi relatif lebih unggul dari
elektrokatalis Pt murni, namun baru sedikit saja pihak-pihak (research laboratories
ataupun pabrikan) yang mempelajarinya secara intensif dan komprehensif.
Penelitian awal biasanya dilakukan melalui metode pemilihan elektrokatalis katoda
melalui Combinatorial Method dari 50-100 sampel (Tada T., 2005; Chen G., 2001
and Atanassova P. et.al., 20086).

Untuk elektrolit asam seperti membran Perfluoro Sulfonated Acid/Nafion,
elekirokatalis, Reaksi Reduksi Oksigen {(ORR) dapat berjalan baik dengan
menggunakan elektrokatalis yang cocok dan efektif (aktivitas dan stabilitas) salah
satunya elektrokatalis berbasis logam Pt, Pd, Rh beserta paduannya, baik
berpenyangga karbon ataupun tidak (Hoogers G., 2003). Sejumlah telaahan
terdahulu menjelaskan bahwa penggunaan elekfrokatalis katoda logam paduan
berbasis Pt diharapkan mampu mempercepat reduksi oksigen, meningkatkan
stabilitas Pt, serta menurunkan overpotensial pada arus rendah, sehingga pemakaian
elektrokatalis Pt menjadi efektif. Disamping itu keuntungan lainnya adalah akan

terjadinya penurunan Joading logam mulia, sementara luas permukaan logam yang
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dibasilkan meningkat. Dari beberapa prototipe elekirokatalis paduan logam berbasis
Pt berpenyangga karbon grafit yang sudah diteliti dan diuji dalam suatu sel tunggal
kecil PAFC serta dianggap mempunyai performa yang meningkat dan stabil untuk
komersialisasi adalah Pt-Cr (Ralph T.R., 2002). Berdasarkan pengalamean dan
pengetahuan yang diperoleh tersebut, kemudian ramai dibuat lagi elektrokatalis
paduan Pt-Fe, Pt-Mn, Pt-Ni, Pt-Cr, Pt-Zr dan Pt-Ti untuk PEMFC mengandung 20
%-b Pt berpenyangga Vulcan XC72R. Elektrokatalis paduan yang menunjukkan
performa yang meningkat adalah Pt-Fe, Pt-Mn, dan Pt-Cr, sedangkan yang stabil
pada kondisi PEMFC adalah Pt-Cr, Pt-Zr dan Pt-Ti. Hasil telaah oleh Ralph T.R.,
(2002) tidak mencantumkan metode sintesis elektrokatalis, sehingga masih periu
pendekatan baru agar mempunyai data sintesis, serta karakterisasi dan uji yang lebih
komplit. Meskipun tidak terlalu menggerakkan teknologi PEMFC kedepan,
elektrokatalis yang lebih murah daripada Pt tetapi sedikit kurang aktif adalah lebih
dibutuhkan untuk dikembangkan di Indonesia.

Tada T., (2005) telah meneliti perkembangan tentang aktivitas di lingkungan
oksigen dari beberapa elekirokatalis katoda, dan menemukan berbagai keunggulan
pada elektrokatalis katoda Pt-Cr, Pt-Fe, Pt-Co yang disintesis dengan metode
sputtering, dan hasilnya mempunyai aktivitas jauh diatas aktivitas elektrokatalis Pt.

Literatur terbaru (Ross P.N., 2006; Adzic R. et. al., 2007 and Sasaki K.,
2007) menyoroti tentang reaksi reduksi oksigen dari elekirokatalis katoda pada level
atomik dan molekular. Elektrokatalis katoda Pt-Ti, Pt-V, Pt-Fe, Pt-Co, Pt-Ni telah
diteliti dan dibuat dengan menggunakan sputtering serta Ultra High Vacuum.
Energy d-band relatif terhadap level Fermi yang dihasilkan adalah sebesar 3,03;
2,94; 2.89; 2,74; 2,69 ¢V dan untuk Pt polikristalin adalah sebesar 2,53 eV,
sedangkan aktivitas Pt-Co berada diatas Pt-Ni dan Pt polikristalin, Rosss et.al,
(2006) mengemukakan bahwa ukuran dan bentuk partikel mempengaruhi respon
elektrokimia khususnya aktivitas reduksi oksigen. Adzic R. et.al., (2007) dan Sasaki
K., (2007) mempelajari aktivitas reduksi oksigen untuk PEMFC dengan lapisan
tunggal Pt (thin film) guna menurunkan secara drastis pemakaian logam mulia Pt
dengan menggunakan underpotential deposition (UPD). Material yang dipelajari
adalah Pt/Pd/C, Ptl/Pd/C, PtRu/Pd/C, Pt/AuNi, P/NbO,/C. Tsou et.al., (2006)
mempelajari elektrokatalis katoda Pt dan bahan paduannya yaitu Pt-Cr, Pt-Co, Pt-
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Ag yang dilapiskan diatas membran dengan menggunakan Dual Ion Beam Assisted
Deposition (IBAD). Material elektrokatalis katoda berbasis Pt lainnya yang banyak
diteliti karena ketahannya terhadap lingkungan asam adalah Pt-SnO, Pt-FePO, Pt-
TPO/VC, disamping mulai juga dilakukan penelitian untuk non Pt seperti Au-
SnOx/VC dan Au-TiOx (Lyons K.S., etal., 2006). Elektrokatalis katoda non Pt
lainnya yang mulai diteliti antara lain adalah W30y, CoSe, CoS;, FeS; (Christian
J.B., 2006 and Campbell J.B., 2006).

Penelitian yang intensif dan komprihensif untuk elektrokatalis katoda
PEMFC masih terbuka lebar peluangnya, karena hingga saat ini baru dilakukan
identifikasi dasar sebagai suatu mode material elektrokatalis yang dapat berfungsi
untuk katoda PEMFC, berupa hubungan antara struktur permukaan dengan
mekanisme reaksi dan kinetika reaksi. Karena itu peluang merealisasikan
pemanfaatan elektrokatalis secara riil masih terus dilakukan, melalui pengembangan
bahan elektrokatalis baru sampai mengetahui struktur, komposisi serta ukuran
partikelnya dengan mengpgunakan metode preparasi yang tepat. Juga terbuka
peluang untuk meneliti stabilitasnya, dibawah kondisi aplikasi teknis yang relevan
agar supaya overpotensialnya tidak bertambah. Sedangkan elektrokatalis katoda Pt-
Ni mempunyai aktivitas sedikit diatas elektrokatalis katoda Pt, dimana komposisi
atomik paduan memegang peranan penting pada aktivasi di lingkungan oksigen.

2.2.3. Dispersi Katalis

Aktivitas yang tinggi mencerminkan permukaan aktif spesifik yang tinggi
(Hoogers G., 2003) dan memberikan luas permukaan yang besar, sehingga
elektrokatalis yang diperlukan untuk aplikasi harus mempunyai dispersi yang tinggi.
Dispersi didefinisikan sebagai fraksi atom aktif pada posisi permukaan. Dispersi
yang tinggi dapat terjadi dalam kondisi monolayer yang terdispersi per atom dan
atau sebagai kristalit yang mempunyai ukuran sangat kecil.

Adsorpsi gas diatas permukaan elektrokatalis merupakan suatu dispersi atom
logam yang didefinisikan sebagai perbandingan dari jumlah atom logam di
permukaan dalam suatu katalis terhadap keseluruhan yang ada, nilainya dapat
diartikan sebagai seluruh atom logam yang tersingkap terhadap reaktan. Fraksi rata-
rata yang tersingkap diukur secara langsung dan ditentukan oleh khemisorpsi
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selektif yang dikaitkan dengan adanya pertukaran elekiron dan pembentukan ikatan
kimia dan sejurnlah atom pada permukaan serta total jumlah dalam logam tersebut,
dimana hal ini cukup merefleksikan kondisi permukaan. Dispersi inti aktif dapat
dibitung dengan persamaan (Richardson J.T., 1989) :
Al
=— 100
Iw %

(2-10)

Dimana : D - dispersi inti aktif (%)
A - berat atom (gram/atom)
W - fraksi berat dari logam dalam katalis
U- jumlah gas yang dikonsumsi (mol/gram katalis)
v- jumliah mol gas yang bereaksi per permukaan atom logam

2.4.4. Voltametri Siklik (CV)

CV merupakan suatu metode analisis yang didasarkan pada prinsip
elektrolisis dari suatu larutan yang mengandung spasi aktif redoks untuk
mendapatkan informasi kualitatif dari proses adsorpsi/desorpsi, serta luas
permukaan elektrokimia, Voltametri siklik juga menggambarkan penerapan
gelombang segitiga potensial-waktu (dilakukan bolak balik) pada elektroda kerja.
Potensial elekiroda kerja bervariasi secara berkala antara potensial ET1 dan
potensial diatasnya ET2 dengan laju pemindaian konstan. Proses penyapuan
potensial yang diatur dengan potensiometer dilakukan bolak balik, kemudian nilai
arus-potensial yang diperoleh, dicatat dan ditampilkan sebagai voltamogram siklik.
Didefinisikan bahwa arus anodik diplot dalam arah positif dan arus katodik dalam
arah negatif yang menggambarkan informasi proses reaksi reduksi dan oksidasi.

Reaksi pembentukan Platinum Oksida (Pt-O) seperti dalam persamaan reaksi
dibawah perlu dihindari karena akan meningkatkan overpotensial pada potensial
yang lebih tinggi.

Pt + HO0> Pt—-0O +2H + 2¢° E°(25°C) = +0,88 V (vs NHE) 2-11)

Pengamatan yang didapat dalam arah anodik berkisar antara 0,35 dan 0,8 V dan
dalam arah katodik antara 0,65 dan 0,35 V dari voltamogram, aliran arus hanya
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dibutuhkan untuk mengisi lapisan ganda (double layer) secara elektrokimia. Di atas
0,8 V akan diikuti oleh khemisorpsi oksida, seperti terlihat pada reaksi berikut :

,,[ Hydrogea Ragioa _;'mméu-ﬁu_{_’ Cxypen-Region

]S H,, Peiorptioa K

Curreat demsity [m.Vom']

1 ] F H
e 91 o4 o8 o8 10 12

Potential (Vypyy]

Gambar 2.5. Voltamogram siklik dari polikristalin platinum (Markovic N., 1995)

Pt+H,0 > P-OH+H' +¢ (2-12)
2Pt-OH - Pt-O + Pt + H,0 (2-13)

Ketika membalikkan arah sapuan, digeser ke potensial yang lebih rendah,
reduksi lapisan oksida diamati. Setelah double layer terisi, deposisi atom hidrogen
terjadi (deposisi underpotential, Hupd) pada potensial keseimbangan 0 V pada

permukaan katalis, menurut :.
Pt+H +¢& > Pt-Hay (2-14)

Wilayah Hupd menunjukkan puncak yang (terletak sekitar 120 mV dan 240 mV)
berkaitan dengan proses adsorpsi/desorpsi hidrogen pada permukaan atom Pt
berkoordinasi rendah (Markovic, 1995). Penentuan muatan dapat digunakan untuk
menentukan luas permukaan aktif elektroda. Prosedur ini banyak digunakan
terutama untuk elektroda platinum dimana deposisi hidrogen satu monolayer secara
tepat dapat diasumsikan (Nenen R. et.al., 2010). Pembentukan muatan untuk satu
monolayer hidrogen (diperoleh dari integrasi wilayah hidrogen dikurangi dengan
muatan dari double layer) sehingga sesuai dengan jumlah keseluruhan atom platina
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permukaan. Qy menggambarkan muatan spesifik yang ditentukan untuk adsorpsi
hidrogen satu monolayer pada elektroda datar secara atom polikristalin Pt dan
berjumlah 210 pC/cm® (Nenen R. et.al,, 2010). Rapat arus yang diukur diperoleh
dari voltamogram siklik yang terganfung pada laju peyapuan potensial. Jika reaksi
elektroda ditentukan oleh difusi reaktan ke permukaan elektroda dan proses transfer
elektron berikutnya di permukaan, maka arus meningkat dengan akar kuadrat dari
laju penyapuan menurut persamaan Randles-Sevcik (Bard, 2001). Luas permukaan
aktif secara elektrokimia (Electrochemical Surface Area/ESA) dari suatu katalis
didapat dari persamaan berikut :

cm” Qu
bo4 (mgPt) T Q, W (2-15)
Dimana : Qy; adalah nilai adsorpsi atom hidrogen (mC/em?);

On adalah menggambarkan muatan spesifik yang ditentukan dari
monolayer hidrogen pada suatu elektroda Pt polikristalin (= 0,21
mC/crnz),

W adalah loading (mgPt/cm?)

Pada umumnya terdapat 2 (dua) parameter yang menunjukkan aktivitas
katalitik, yaitu aktivitas katalitik spesifik (SA) dan aktivitas massa (MA). SA adalah
besaran arus per satuan luas permukaan elektrokimia yang aktif dari katalis yang
memberikan svatu ukuran aktivitas elektrokatalitik dari atom platinum dalam
permukaan partikel. Sedangkan MA adalah besaran arus per satuan jumlah katalis,
yang bergantung pada jumlah platinum yang digunakan dan mempunyai implikasi
praktis pada harga elektroda fuel cell. Perhitungan kedua parameter (MA dan SA)
diatas dapat diperoleh melalui persamaan di bawah :

mA Laav

A Gy =5
9 (2-16)

mA ! 6.9y
A0 = Fsa (2-17)

Dimana: W adalah massa Pt yang dihitung
ESA adalah luas permukaan elektrokimia aktif
igoy adalah arus yang diukur dari pengujian reduksi oksigen pada
potensial 0,9V
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Faktor kekasaran permukaan katalis r menggambarkan perbandingan antara
permukaan elekiroda yang aktif secara elektrokimia terhadap permukaan elekiroda
geometrik. Penelitian dibidang nanoteknologi, membutubkan beberapa peralatan
canggih untuk karakterisasinya. Tidak tersedianya peralatan yang memadai, tidak
harus membatasi atau mengurangi keinginan kita untuk bekerja dalam penelitian
nanoteknologi. Permasalahan ini justru merupakan suatu tantangan agar kita dapat
menemukan cara lain untuk dapat mengkarakterisasi struktur nano, schingga
disamping dapat memprediksi parameter yang diperlukan juga tetap dapat
melakukan penelitian nanoteknologi secara komprihensif.

2.3. SINTESIS NANOKATALIS BERPENYANGGA

Kenyataan menunjukkan adanya minat yang luar biasa dan sangat besar pada
penelitian, pengembangan, pembuatan dan fabrikasi elektrokatalis berpenyangga
karbon untuk aplikasi fuel cell (Carlson, E.J., 2006). Hal ini terjadi setelah diketahui
bahwa kinerja katalis dapat ditingkatkan lewat pencapaian partikel berukuran nano,
terdistribusi baik pada penyangganya dan loading katalis yang tinggi melebihi luas
permukaan karbon (Ralph T.R., 2002; Hoogers G., 2003; Williams M.C., 2004;
Adzic R., 2007;).

Pada awalnya pembuatan Kkatalis berpenyangga menggunakan teknik
konvensional yang didasarkan pada wet impregnation yang diikuti oleh reduksi pada
suhu yang relatip tinggi. Ada pula yang mengguhakan metode reduksi kimiawi dari
prekursor logam dengan menggunakan agen reduksi, Namun, kedua metode diatas
tidak dapat memberikan kepastian dalam hal mengontrol ukuran, distribusi partikel,
serta kesulitan lain berupa sukarnya mempunyai loading logam yang tinggi tanpa
terjadinya peningkatan yang signifikan dalam ukuran partikel (Phongsak K., 2005;
Franco E.G., 2005).

Metode lainnya adalah melalui metode koloid yang menggunakan berbagai
agen stabilisasi. Dalam upaya itu, bahan stabilisasi digunakan untuk pembesaran
partikel logam selama pembentukan nukleus dan pertumbuhan. Boennemann et al.,
(2004), telah mengembangkan koloid yang distabilisasi oleh organoaluminum pada
suhu ruang, dengan ukuran partikel sekitar 2 nm. Permasalahan mendasar pada
proses ini adalah bahwa penstabil akan menetap pada permukaan koloid logam, dan
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ini barus dihapus sebelum pemakaian partikel logam untuk elektrokatalis (Oliveira-
Neto A., 2004; Kim H., 2003; Franco E.G., 2005). Secara umum, penghapusan
penstabil ini melibatkan perlakuan panas, yang akan berpengaruh pada pemisahan
fasa dan distribusi partikel logam serta akan menurunkan kinerja katalitik.
Penghapusan bahan organik menjadi penting karena dia menghalangi akses bahan
bakar ke situs katalis.

2.3.1. Metode Polyol

Pencarian dan penelitian yang intensif banyak dilakukan untuk
mengembangkan metode alternatif agar dapat dibuat katalis Pt berpenyangga, yang
mempunyai ukuran kristalit, loading Pt dan luas permukaan aktif per unit masa
platinum optimal (Crabtree S., & Ellis P., 2010).

Proses polyol merupakan metode reduksi yang disukai karena mampu
menghasilkan serbuk elektrokatalis dalam ukuran nanometer dan mempunyai
beberapa keuntungan. Proses reduksi ini terjadi dalam suspensi bukan air tetapi
pelarut polyol (polyhydroxylic alcohol) seperti Ethylene Glycol (EG), sekaligus
sebagai agen reduksi (Kurihara L.K., 1995; Patel K., 2006; Oh H.S., 2007; Nenen
Rusnaeni, 2010). Keuntungan dari proses polyol adalah bahwa metode ini tidak
memerlukan semua jenis stabilizer polimer. Selain itu, pemindahan bahan organik
ini di atas permukaan logam dilakukan melalui pemanasan yang cukup rendah
dalam kasus ini adalah di bawah 200" C, sehingga dapat menghindari efek buruk
akibat perlakuan panas. Oleh karena itu masih tersedia peluang penelitian yang
cukup lebar untuk mendapatkan cara menghasilkan serbuk elektrokatalis berukuran
nano, terdistribusi dengan baik di atas permukaan karbon dan mempunyai /oading
logam atau paduan logam elektrokatalis yang maksimal.

Metode polyol berlangsung melalui beberapa langkah, yaitu:
mendistribusikan dan mengadsorpsikan partikel koloid kedua logam kedalam
penyangga menggunakan pelarut dan agen reduksi (difusi koloid metalik dan harus
menghindari pembentukan suatu koloid oksida metal); Mereduksi precursor metalik
sehingga membentuk serbuk nanokristalit logam yang mengendap di dalam larutan
(step adsorpsi dan reduksi berjalan secara simultan); dan bila perlu dapat dilakukan
aktivast panas (Hoogers, G., 2003). Dalam proses polyol yang menggunakan EG,
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ion logam yang direduksi membentuk koloid logam dengan menerima elektron dari
oksidasi EG ke asam glikolat. Asam glikolat hadir dalam bentuk deprotonasi nya
sebagai anion glikolat dalam larutan alkali. Hal ini dilakukan karena yakin bahwa
anion glikolat akan bertindak sebagai stabilisator dengan cara menyerap koloid
logam (Oh, 2007). Reaksi dibawah adalah reaksi untuk produksi katalis logam.

CH,OH-CH,OH - CH;CHO +H,0 (2-18)

-H,O M(IID)
CoHsOy 2 GHiO + HO 2 C4HgOs + M
Ethylene Giycol  Diacetyl. N.

Reaksi untuk produksi katalis paduan PNj ;

C,HiO;, > CHsO +NiCh.6H0 + HyPtCls > C4HgO, + Pi-Ni +2H"

atau
2nCH;0H + IM™ D> M+ 2nH + nCHsCOCOCH- (2-19)

Dalam metode ini precursor seperti logam khlorida dicampur secara
homogen dengan polyol (ethylene glycol) kemudian direflux pada suhu antara 180 —
196°C. Reduksi pada Metode Polyol melalui reaksi redoks yang didasarkan pada
dekomposisi Ethylene Glyeo! menjadi diacetyl N (Bock, C., 2004).

XP XN 4114 xH,(HO)CC(OH)H,=> (Pty/Ni,)-koloid+1%x(HO)OCC(OH)H +3%xH"
NaOH/AT (2-20)

Seperti yang ditunjukkan oleh Bock C., (2004) dalam penyusunan
nanocatalysts PtRu, mekanisme reaksi dari pembentukan partikel koloid melibatkan
interaksi antara kelompok -OH dari EG dengan sife ion Pt yang menghasilkan
oksidasi kelompok alkohol ke aldehida. Aldehida ternyata tidak begitu stabil dan
selanjutnya mengalami oksidasi untuk membentuk asam glikolat dan asam oksalat.
Kedua asam karboksilat ini dapat teroksidasi menjadi media CO; atau karbonat
dalam media alkali. Analisis kuantitatif menunjukkan bahwa asam glikolat adalah
merupakan produk yang mendominasi pada larutan yang dihasilkan. Konstanta
disosiasi asam glikolat dikenal 1,48 x 10-4 mol L'di25-C (Tsou, Y.M., et.al.,
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2006). Ini berarti bahwa asam glikolat hadir dalam bentuk terdeprotonasi sebagai
anion glycolate dalam larutan basa. Ion glikolat bertindak sebagai stabilisator
melalui kelompok karboksil nya (Bock C., 2004). Akibatnya, suatu hubungan yang
kuat telah ditarik antara konsentrasi anion glikolat dan ukuran partikel logam dalam
larutan. Perhitungan teoritis konsentrasi anion glikolat dalam larutan sebagai fungsi
pH dilakukan dengan menggunakan pemilihan awal konsentrasi asam glikolat dan
konstanta disosiasi ( Lide D.R., 1990).

Dari penelitian Oh, et.al (2007), diketahui bahwa peningkatan yang tajam
dari konsentrasi anion glikolat terjadi pada rentang pH antara 2-6. Sedangkan
konsentrasi anion glikolat pada pH lebih tinggi dari 6 adalah konstan dan maksimal
sementara pada pH lebih rendah dari 2 anion glikolat belum hadir pada larutan.
Berdasarkan hasil penelitian di atas, sangat diperlukan swatu perlakuan pH pada
larutan selama berlangsungnya reaksi. Untuk mengontrol pH larutan, membantu
mempercepat reduksi precursor sehingga ketersediaan precursor dalam campuran
menjadi cepat menurun, dan juga untuk menghindari penggumpalan partikel katalis
selama proses reaksi, maka harus ditambahkan NaOH atau dodecyldimethyl (3-
sulfopropyly - Ammonium hydroxide (surfaktan alkali), NaAe, dan Na;Cit (Wu F.,
2010).

Pada metode polyol, pembuatan nanopartikel bimetal mencakup proses
reduksi yang simultan/berturut-turut dari 2 (dua) ion metal (Mikrajuddin A., 2008
and Patel K., 2006). Mekanisme Transfer Elektron terjadi darl atom metal yang
kurang mulia ke yang lebih mulia. Dari proses beranting ini, reduksi komplit
berlangsung yang mana cluster monometalik terbentuk dahulu sebelum ion-ion
lainnya dapat tereduksi pada permukaannya (Mikrajuddin A., 2008).

Performa elektrokatalis nanopartikel platinum berpenyangga yang dibuat
dengan metoda polyol belakangan ini telah banyak dilaporkan. Dimulai dari
pembuatan elektrokatalis PtRu menggunakan metode reduksi polyol dengan
memakai stabilisator PVP (Polyvinylpyrrolidone} (Xiaoping Y., 2001). PVP
merupakan modifikasi metode koloidal yang awalnya menggunakan LiBH,4 dengan
pelarut THF (Campbell S., 2006), agen reduksi organometalik NOu4[B.3sH], agen
reduksi NaHSO; dan Hy0,, Formaldehyde, dan agen reduksi alkohol (Tseng C.J.,
2005). Tseng et al., (2005) membuat PtCu dengan menggunakan ethylene glycol
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dan NaOH pada pH 11 dan bisa menghasilkan partikel berukuran 4,7 nm.
Penggunaan sodium hydroxide yang dilarutkan pada ethylene glycol (EG) sebagai
pelarut memperlihatkan kesesuaian untuk preparasi sejumlabh nanopartikel logam,
khususnya platinum, tanpa penggunaan agen proteksi (Hariyanto, 2008). Koloid
nanopartikel logam terproteksi oleh glycol, yang mana berlaku sebagai pelarut dan
agen proteksi. Glycol dapat dibuang oleh elektro-oksidasi selama dipakai sebagai
anoda. Proses koloid glycol sangat atraktif untuk sintesis nanopartikel logam dalam
sekala besar. Pada penelitian Oh H.S. et. al., (2007) ditemukan bahwa konsentrasi
glikolat memegang peranan penting dalam mengontrol ukuran partikel. Pemutusan
atau presipitasi dari koloid nanopartikel logam memerlukan pengontrolan yang hati-

hati dari parameter proses, antara lain pH dan konsentrasi air.
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BAB 3
METODE PENELITIAN

Pada bagian ini akan dibahas diagram alir penelitian tentang pembuatan
elektrokatalis Pt-Ni berukuran nano dalam penyangga karbon aktif, berbagai
karakterisasi, uji performa dari elekirokatalis yang dibuat (sampel) dan
elektrokatalis komersial buatan E-TEK sebagai pembanding. Uraian mengenai
alur penelitian diperlihatkan pada Gambar 3.1. Dari skema penelitian di bawah,
pertama-tama dilakukan penapisan (screening) dan analisis data literatur mengenai
mekanisme kerja lapisan katoda PEMFC, daya kerja material elekirokatalis

berbasis logam dan paduannya.

h

Konsep
Elektrokatalis

Sintesa Pt-Ni/C dengan
variast kondisl reaksf

rm

Nanopartikel Pt-Ni

Proses Kalsinasi

Karakterisasi

Struldur dan
ukuran kristal Tak Berpotensi?
*  Selesai
Berpotensi ?

Karakterisas)
distribusi
partikel

Penentuan
Komposisi elemen

:

Karakterisasi adsorpsi Penetuan kondisi
Hidrogen oleh elemen Pt »] reaksi optimal

r

Sintesa Pt-NVC dengan
memvarinsi komposisi atomik

Tsk Berpotensi ? :@

Berpotensi 7

Publikasi, Database Struktur
dan Dava akfivasi

¥
Pennlisan Disertasi

Gambar 3.1. Diagram Alir Penelitian
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Kemudian dilanjutkan dengan melakukan analisis karakter beberapa logam yang
apabila dipadukan dengan Platina (dalam hal ini adalah logam Nikel/Ni) dapat
menghasitkan suatu material nanokatalis paduan Pt-Ni yang ditempatkan pada
penyangga karbon aktif. Selanjutnya dilakukan analisis bagaimana membuat
elektrokatalis paduan logam berukuran nano (sekitar 5 nm), polikristai berstruktur
kubik permukaan sisi (fcc), dan terdistribusi dengan baik pada penyangga karbon.
Diagram alir sintesis, karakterisasi dan uji dari nanokatalis yang dilakukan pada
penelitian ini digambarkan pada Gambar 3.2. Metoda polyol merupakan metoda
reduksi dengan menggunakan ethylene glycol sebagai agen reduksinya telah

Karakterisasi serbuk nanokatalis Pt-Ni/C :

Sintesis Pt-Ni/C 1. Strukiur, keteraturan & ukuran partike]l - XRD
dengan dengan metode 2, Komposisi elemen —-EDX

polyol (metode 3. Adsorpsi hydrogen oleh atom Pt di permukaan

Uji elektrokimia (CV)
1. Aktivitas katalitik (MA dan SA)
2. Luas permokaan elektrokimia (ESA)

Gambar 3.2. Diagram alir sintesis, karakterisasi dan uji Pt-Ni/C yang difakukan

dipilih, kemudian volume NaOH dan konsentrasi atom Pt divariasi untuk
menghasilkan nanopartikel Pt-Ni berpenyangga karbon. Sintesis nanokatalis Pt-
Ni/C dilakukan di Laboratorium RPKAA Teknik Kimia - Fakultas Teknik — Ul
dan di Puslit Fisika LIPI Bandung dan Serpong.

Struktur polikristalin dan ukuran kristalit rata-rata dari Pt-Ni berpenyangga
VulcanXC75R (Pt-Ni/C) yang dihasilkan dianalisis dengan menggunakan XRD di
BATAN Serpong. Komposisi elemen dari Pt-Ni/C dikarakterisasi dengan
menggunakan EDX/ LEO420, sementara morfologi dan distribusi partikel
dikarakterisasi demgan SEM/TEM yang ada di PPTM-DESDM. Hidrogen yang
teradsorpsi oleh permukaan atom Pt dilakukan dengan menggunakan
Chemisorption Test (CT) di Departemen Teknik Kimia - Universitas Indonesia. Uji
aktivitas elektrokatalitik (aktivitas spesifik/SA dan aktivitas massa/MA ) dari
katalis diukur dengan menggunakan voltametri siklik
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(CV). Uji setengah sel dilakukan dengan menggunakan CV di Jurusan Kimia
FMIPA UL

Korelasi di antara beberapa parameter seperti struktur kristalin, keteraturan
atomik, vkuran kristalit, loading Pt, dispersi atom pada permukaan partikel
nanokatalis, dan uji aktivitas katalitik dapat memberikan prediksi bahwa bahan
katalis yang dibuat mampu digunakan sebagai komponen katoda untuk PEMFC.

3.1. BAHAN DAN METODE PEMBUATAN NANOKATALIS Pt-Ni/C
Bahan yang digunakan sebagai prekursor dalam penelitian ini adalah:
Hexachloroplatinic acid (HaPtClg) dari Aldrich dan garam kompleks Nikel Klorida
(NiClL,.6H;0) dari Merck. Karbon aktif VulcanXC72R dari Cabot Corp Billerica
Ma. USA dipergunakan sebagai penyangga. Bahan kimia lainnya yang
dipergunakan adalah Sodium Hidroksida (NaOH) dari Merck dan 95 %-v larutan
Ethylene Glycol (EG) dari Merck. Sebagai referensi atau pembanding,
elektrokatalis 30 %-b Pt/C komersial yang digunakan berasal dari produk E-TEK.
Sintesis elektrokatalis 30 %-b Pt-Ni/C dilakukan dengan menggunakan
prosedur koloidal yang merupakan metode reduksi dengan ethylene glycol (Metode
Polyol), yang terdiri dari beberapa langkah utama, yaitu: dispersi larutan
elektrokatalis pada penyangga, reduksi elektrokatalis, dan pengeringan.

[ Pencampuran Karbon dalam ]

Ethylene Glycol
[ Pencampuran ]
NiCl, 6H,0 ¥ Pengadukan ]
Pencampuran > [ Pemanasan sampai 80°C
H,PtCl, = Penambahan
/ L 2 2,5M NaOH
Pemanasan sampai 196°C
selama 2 jam

|

Penyaringan, pencucian & pengeringan dan/atau
dipanaskan pada 160, 200, 300 dan 350 °C

Gambar 3.3. Diagram Pembuatan Elektrokatalis Paduan Pt-Ni
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Sampel dibuat dari 1 gram karbon aktif yang ditambahkan ke dalam 100 ml
EG dan kemudian diaduk. Bahan H,PtClg dilarutkan dalam 10 ml larutan EG dan
NiCl;.6H>0 juga dilanutkan dalam 10 mi larutan EG, dicampur dengan baik dan
ditambahkan ke larutan karbon, proses pengadukan dilakukan pada lingkungan N

Tabel 3.1. Data pembuatan Sampel

No | NamaSampes | VovissiPenambahan | %-b Ratio
| NaOH () Pt : Ni
T YGRS i 1
2 | PRI 3 ¥
3 [ PRNII-10 0 ¥
PR FTATEL 55 7
5 | PINBIS ; T
6 [ P15 5 i
7| Pi1-1-200 1 1
§ | Pal1- 5200 5 T
9 | PtNil1-10-200 10 1:1
10 | PENIT125-200 55 T
[T | PINI1-5-160 5 i
13| PtNi11-5-300 5 3
(3 [ PeNi11-5-350 5 1
17 | PUCE-TEK - -

Selanjutnya 2.5M WNaOH ditambahkan kedalam larutan gabungan sampai
menghasilkan pH larutan yang diinginkan. Variasi volume NaOH yang
ditambahkan adalah sebagai berikut: 1 ml NaOH sebagai sampel PiNill-1, 5 ml
NaOH sebagai sampel PtNil11-5, 10 ml NaOH sebagai sampel PtNil1-10, dan 25
m!t NaOH sebagai sampel PtNil1-25. Variasi pH dipilih untuk mendapatkan serbuk
paduan kristalin non oksida, dan rentang pilihan berdasarkan pada data perilaku
elektrokimia Ni dari Pourbaix M., 1974 (lihat Lampiran 1). Kondisi tersebut
ternyata identik dengan kondisi pH 7, 10, 12, dan 13. Larutan yang dihasilkan
kemudian direfluks oleh air pada 196°C selama 2 jam. Kemudian sistem

Universitas Indonesia

Modifikasi sifat..., Nenen Rusnaeni, FT Ul, 2011.



31

didinginkan sampai suhu kamar, selanjutnya produk yang diperoleh dicuci dengan
air suling, disaring pada kondisi vakum. Terakhir, endapan residu padat yang
dihasilkan dikeringkan pada vacum dryer pada temperatur 80°C selama 18 jam,
untuk mendapatkan serbuk nanokatalis Pt-Ni/C.

Gambar 3.4. Sintesis Elektrokatalis Paduan Pt-Ni

Loading logam paduan Pi-Ni dalam penyangga karbon adalah 30%-b dan
perbandingan Pt : Ni =1 : 1. Dilakukan pula sintesis lain dengan melakukan variasi
kandungan Pt yaitu Pt :Ni=3:1 dan Pt: Ni=4: 1 dengan memilih kondisi
reaksi yang optimal. Langkah pembuatan elektrokatalis paduan Pt-Ni dijelaskan
pada gambar 3.3 sementara data sampel diperlihatkan pada Tabel 3.1. Sedangkan
peralatan sintesis diperlihatkan pada Gambar 3.4.

32. KARAKTERISASI

Karakterisasi yang akan dilakukan pada sampel elektrokatalis yang dibuat
adalah X-Ray Diffraction (XRD) untuk menentukan struktur dan ukuran kristalit
rata-rata (mean crystalline size) paduan Pt-Ni/C serta menghitung parameter kisi
kristal untuk menentukan derajat paduan. Karakterisasi lain yang harus dilakukan
adalah melakukan penentuan komposisi unsur dengan menggunakan Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX). Uji performa elektrokatalis dilakukan
dengan menggunakan Cyclic Voltametry (CV). Karakterisasi dari  serbuk
elektrokatalis diperlukan untuk menentukan spesifikasi dan keefektifan selama
beroperasi dengan cara menentukan struktur kristalit, ukuran partikel, morfologi
serta komposisi unsur dengan menggunakan XRD, EDX, dan CV.
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3.2.1. Difraksi Sinar-X (XRD)

Serbuk katalis Pt-Ni/C yang didisain dan dibuat berukuran naro,
dikarakterisasi menggunakan XRD untuk menentukan struktur kristal, ukuran
kristalit rata-rata, dan prediksi keteraturan atom di permukaan partikel. XRD
dilakukan déngan menggunakan instrumentasi Phillips PW1710 di Badan Tenaga
Nuklir Nasional (BATAN) di Serpong. Data difraktogram didapat dari
difraktometer sinar X yang menggunakan radiasi Cu Ka dengan filter Ni dengan
scan step 0,020%min, sedangkan arus dan tegangan sumber sinar X adalah 20 mA
dan 40 kV. Sudut difraksi 20 (2 theta) yang dipilih adalah dari 35° sampai 80°.

Sinar-X monokromatik direfleksikan oleh sampel dan garis difraksi
dihasilkan sebagai perulangan bidang kristal. Untuk mengetahui apakah serbuk
elektrokatalis sudah terbentuk dalam kerangka kristal, dapat dilihat melalui
keberadaan puncak difraksi (pola difraksi) yang ditimbulkan oleh bidang kristal,
sesvai dengan hukum Bragg berikut :

2dpx sin @ = nA (3-1)

Dimana: dyu adalah jarak antar bidang kristal
@ adalah sudut difraksi

n adalah fasa difraksi
2 adalah panjang gelombang berkas sinar-X, untuk A ¢, = 1,5406 °A

Puncak difraksi merupakan hasil interferensi konstruktif sinar-X yang
tercermin dari bidang kristal. Puncak difraksi sinar-X yang dihasilkan sering
dipakai untuk mengestimasi secara kualitatif, misalnya memprediksi ukuran rata-
rata kristalit dari bahan berukuran nano dengan memakai rumus/metode Scherrer.
Ukuran kristalit (bukan ukuran partikel, meskipun pada kasus serbuk berukuran
nano, biasanya satu partikel mengandung satu kristalit) ditentukan berdasarkan
pelebaran puncak difraksi sinar-X (Mikrajuddin Abdullah dan Khairurrijal, 2008).
Rumus Scherer ini didasarkan pada lebar puncak difraksi, dan apabila ukuran
kristalitnya sangat kecil, maka akan mempunyai puncak difraksi yang melebar.
Dalam karakterisasi ini, apabila paduan yang dihasilkan mempunyai struktur
kristalin, maka perhitungan akan didasarkan pada bidang difraksi orde rendah
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seperti bidang (111). Pelebaran puncak difraksi sinar-X dari kristalit berukuran
nano discbabkan karena celah interferensi sinar-X yang dipantulkan terbatas
sehingga jumlah bidang refleksinya terbatas pula. Oleh karena itu, lebar puncak
difraksi secara tidak langsung dapat memberikan informasi tentang ukuran kristal.
Apabila ukuran paduan Pt-Ni yang dihasitkan cukup kecil, maka selanjutnya dapat
dikatakan bahwa katalis yang dibuat adalah betul sebagai svatu nanopartikel Pt-
Ni/C. Persamaan Scherrer yang dipergunakan untuk melihat hubungan antara
diameter kristalit dan lebar puncak difraksi, diperlihatkan pada persamaan
dibawah. Hasil pehitungan mempunyai akurasi yang tinggi untuk kristalit sampai
sekitar 5 nm, untuk dimensi ukuran dibawah itu, kristalit terlalu kecil sehingga
sensitivitasnya menurun {(Richardson, J.T., 1989).

K.2
Bcash (3-2)

Dimana: D adalah diameier rata-rata kristalit
A adalah panjang gelombang sinar-X (A ¢y = 1,5406 °A)
B adalah lebar puncak pada setengah tinggi (tinggi puncak dihitung dari
baseline)
6 adalah sudut difraksi
K adalah konstanta yang besarannya sama dengan 0,94

3.2.2. Scanning Electron Microscopy (SEM) dan Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy (EDX)
Berkas elektron yang berinteraksi dengan permukaan bahan padat dan akan

memantulkannya kembali. Ada 3 jenis sinyal emisi berkas elektron, yaitu :
Backscattered Electrons (BE) pada 0,5 V,, Fluorescent X-rays, dan Secondary
Electrons (SE) pada 4 eV, dimana setiap sinyal yang dihasilkan datang dari volume
sampel yang berbeda, semuanya akan bermanfaat pada teknologi imaging.
Fluorescent X-ray (pada Energy Dispersive X-ray Spectrometry/EDX) akan
mendeteksi dan mengobservasi atom yang terionisasi, sehingga akan memberikan
informasi berupa identifikasi elemen. Fluorescent X-ray  merupakan hasil
peluruhan kembali untuk tingkat yang paling dasar dari suatu atom yang telah
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terionisasi oleh berkas elektron yang datang. Resolusi untuk EDX ada pada daerah
1 — 2 pm untuk energi dari berkas yang datang sebesar 20 keV. Analisis SEM
dilakukan pada tegangan 20 kV untuk sinyal secondary electron. Pengamatan yang
dilakukan meliputi pengamatan permukaan partikel elektrokatalis Pt-Ni serta

komposisi elemennya.

Alat Sputtering/Pelapis
Emas

Gambar 3.5. Proses Karakterisasi SEM-EDX

Alat yang digunakan adalah merek JEOL tipe JSM-6360 LA dengan alat
pelapis sputtering jenis JFC-1100. Pengujian morfologi dilakukan pada sampel
berukuran 0,5 x 0,5 cm® yang diletakkan pada holder berdiameter 0.8 cm. Setiap
sampel diberi tanda untuk memudahkan identifikasi pada saat melakukan
observasi. Untuk memberikan sifat konduktif pada sampel dilakukan pelapisan
emas pada permukaan sampel menggunakan spuffering dengan ketebalan emas £
10 °A (4 menit). Urutan pengerjaannya diperlihatkan pada Gambar 3.5.

3.2.3. Uji Adsorpsi Hidrogen pada Elektrokatalis

Chemisorpsi selektif terhadap hidrogen digunakan untuk menentukan luas
spesifik dari banyaknya platinum yang terekspos di permukaan sebagai dispersi
pada katalis paduan Pt-Ni berpenyangga karbon. Adsorpsi hidrogen di atas
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hamparan platinum akan menutupi secara monolayer permukaan nanostruktur
dengan cepat (Richardson, 1989). Volume dari monolayer dapat terdeteksi setelah
permukaan tertutup dengan adsorbat sehingga akan terjadi saturasi. Luas
permukaan yang berhasil ditempati dicapai dengan cara mengukur gas yang di
chemisorbsi. Untuk mengetahui dispersi inti aktif Pt pada elektrokatalis paduan Pt-
Ni yang telah dibuat, dilakukan uji adsorpsi gas dengan pilihan gas hidrogen,
dengan skema ditunjukkan seperti pada Gambar 3.6 dibawah. Dispersi dihitung
dengan menggunakan persamaan sebagai berikut :

_Zdn.Mr

D==0T (3-3)

Dimana: D adalah dispersi logam Pt
%dn adalah jumlah mol hidrogen yang diadsorb
Mr  adalah freksi dari massa atom Pt
w  adalah berat s elektrokatalis
L adalah loading Pt

valve 5 valve 6

valve2 D 4 valve 3
l> 4 valve 4 Valve 1

Pompa 1 Kolom
P U Katalis Tabung

Gas Hz w

Gambar 3.6. Skema Alat Uji Adsorpsi Hidrogen

Untuk menghitung jumlah mol gas hidrogen yang teradsorpsi oleh Kkatalis
digunakan persamaan gas ideal :

PV =nRT

PV + PaVo=P; (Vi+Vy)
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Vi=V, (P:-P)/(P;-P3)
Vi=Vi+ Vs
dn=dP.Vy/RT (3-4)
Dimana : P; adalah tekanan sistem sebelum V, dibuka
P; adalah tekanan pada kolom katalis setelah V2 dibuka V5 dibuka
P adalah tekanan sistem setelah Vdan V3 dibuka
dP adalah perbedaan tekanan selama 3 menit
dn adalah perbedaan mol hidrogen yang teradsorpsi
T adalah temperatur = 55°C
R adalah tetapan gas ideal
¥; adalah volume sebelum valve 2 dibuka
V> adalah kolom katalis = 28 ml
V3 adalah volume setelah valve 2 dibuka

3.2.4. Uji Aktivitas Elektrokatalis dengan Voltametri Siklik (CV)

Uji performa aktivitas katalitik dilakukan dengan metode selusur linier/CV,
memakai alat Potensiostat eDAQ buatan Australia di Jurusan Kimia FMIPA-UI
yang dilengkapi perangkat komputer dengan sistern elekiroda (elektroda kerja,
elekiroda acuan Ag/AgCl, dan elektroda pembantw/counter kawat platina).
Sedangkan sebagai elektrolit pendukung adalah 1M HClO4 yang merupakan asam
lemah karena bisa mengadsorpsi anion dan dapat digunakan untuk mengevaluasi
aktivitas massa. Uji dilakukan dalam beberapa tahapan, yaitu: persiapan elektroda
kerja dari sampel dan Pt/C E-TEK komersial, penentuan karakter voltamogram
siklis, dan terakhir berupa uji ORR.

T e = tu e

Gambar 3.7. Elektroda kerja, sistem elektroda, dan Potensiostat eDAC
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Lapisan nanokatalis pada elektroda kerja (elektroda karbon) dipersiapkan
melalui pencampuran dengan ultrasonik serbuk nanokatalis Pt-Ni/C, etanol dan
5%-b Nafion selama 30 menit, untuk mendapatkan tinta yang homogen. Tinta
tersebut disapukan pada permukaan elektroda kerja yang sudah dipoles seluas 3,14
cm?, kemudian diteruskan dengan proses pengeringan pada temperatur 80°C
selama 10 menit untuk mendapatkan lapisan katalis tipis yang aktif. Pemindaian
potensial (potential sweep) dilakukan pada rentang -0,2 sampai +1,2V, temperatur
kamar, kecepatan selusur (scan rafe) untuk penentuan karakier voltamogram siklis
50 mV/detik. Kondisi pengukuran dilakukan dengan mengalirkan gas nitrogen
dengan kemurnian yang tinggi selama 20 menit untuk membersihkan elekirolit.
Voltamogram CV yang diperoleh selanjutnya dipakai untuk menghitung luas
‘desorpsi hidrogen.

Uji ORR dikerjakan setelah mengalirkan gas oksigen selama 20 menit
dengan kondisi pengoperasian sama seperti untuk menghitung desorpsi hidrogen,
yaitu dengan menggunakan kecepatan selusur 5 mV/detik untuk penentuan*
karakter reduksi oksigen.

Universitas Indonesia

Modifikasi sifat..., Nenen Rusnaeni, FT Ul, 2011.



BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasil penelitian yang akan dikemukakan pada bab ini, merupakan pembahasan
dari hasil karakterisasi sifat fisis dan uji aktivitas katalitik dari katalis Pt-Ni/C yang
dibuat (sampel). Sifat fisis yang diteliti meliputi struktur dan ukuran Kkristalit,
komposisi elemen dan loading Pt, distribusi partikel dan khemisorpsi hidrogen dari
sampel katalis Pt-Ni/C dan PUC E-TEK komersial. Pada bab ini juga akan
dikemukakan pembahasan yang meliputi: efek pH pada pembentukan dan ukuran
partikel dari katalis Pt-Ni/C yang terkait dengan penambahan NaOH dalam berbagai
volume; pengaruh %-b Pt pada pembentukan dan ukuran partikel katalis Pt-Ni/C;
Loading Pt; dispersi katalis; serta performa aktivitas katalitik.

4.1. EFEK pH PADA PEMBENTUKAN DAN UKURAN PARTIKEL DARI

KATALIS Pt-Ni/C

Data XRD yang diperoleh dari karakterisasi sampel PtNil1-5 dan PtNil1-10
menunjukkan bahwa paduan Pt-Ni nanokristalin terbentuk pada volume NaOH sekitar
5 ml dan 10 mk (Gambar 4.1). Puncak difraksi dari katalis Pt/C kristalin dengan fasa
order adalah terletak di 20 dari: 39,7°, 46,3°, dan 68°, sesuai dengan masing-masing
bidang kristal (111}, (200), dan (220} yang hasilnya ditampilkan pada Tabel 4.1.
Puncak difraksi dari sampel PtNil I-5 dan PtNil1-10 bergeser ke arah sudut yang lebih
besar bila dibandingkan terhadap Pt/C. Oleh karena itu puncak-puncak XRD tersebut
dapat dikatagorikan sebagai sistem kristal fec (Mitchell, 1963; Ross, 2008).

Sehubungan puncak di sekitar 20 = 68° tidak muncul pada pola difraksi XRD,
maka untuk sampel PtNil1-5 dan PtNil 1-10 diinterpretasikan memiliki fase fcc yang
disorder dimana atom Pt dan Ni terdistribusi secara acak. Hal ini jelas menunjukkan
bahwa nanokristalin Pt-Ni/C berhasil dibentuk melalui metode reduksi EG. Sampel
PtNil1-5 mempunyai fasa fcc yang lebih order dibandingkan dengan yang dipunyai
oleh sampel PtNil1-10, yang terindikasi dari tidak adanya puncak difraksi di sekitar
20=1504".
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Gambar 4.1. juga memperlihatkan bahwa cluster kristalit NaOH 1ml tidak
menampilkan puncak difraksi karena kondisi dasar pembentukan tidak mencukupi.
Penambahan NaQH pada katalis yang dbuat berpengaruh pada tampilan pola XRD.

1000 — PHC Commercial
Pi{111) — PiNi11-1
—PiNi11-5
800 — PiNi11-10
L —PiNi11-25
=
s 800
3
E T I l
E 400 i'lllﬁl’m
=
200 Pt(200)
0 7 1 ’ ;
35 45 55 65 75
20/degree

Gambar 4.1. Efek dari variasi pH (Kandungan NaOH) pada struktur kristalin
elektrokatalis Pt-Ni/C.

Ketika NaOH ditambahkan ke dalam larutan dari 1 mi hingga 5 ml, pH mulai berubakh
dari 7 dan bahkan mencapai 10. Puncak XRD meningkat pada 43.2° (bidang kristal
111) dan pada 50.4° (bidang kristal 200) yang disebabkan oleh pembentukan nukleasi
dan diikuti oleh pertumbuhan. Pada waktu penambahan NaOH mencapai volume 10
ml, pH berubah menjadi 12, bidang kristal (200) pun kemudian menghilang.

Pada saat volume NaOH ditingkatkan dari 10 ml sampai 25 ml, semua bidang
kristal tersebut menghilang, sebagai konsekuensi atas terjadinya kondisi reduksi yang
tidak sempurna. Fenomena ini dikonfirmasi oleh penelitian Pourbaix (1974), bahwa
elemen Ni memiliki domain korosi pada pH yang lebih tinggi dari 12. Song et al,
(2007) juga telah meneliti bahwa terdapat kaitan antara loading P/C yang tinggi
dengan ukuran partikel rata-rata yang sangat kecil (sekitar 2,7 nm) yang mereka buat

melalui sintesis polyo! dibantu pulsa-microwave.
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Table 4.1. Jarak antar bidang kristal (dy) dan parameter Kisi (a)

Nama Paramerer Kristal
qoma 20 [dg | Bidang
pe. .
CA) | CA) | kristal (hkl)
PANITI-10 3251 210 | 364 | (1))
PINIT1-5 437 | 210 | 364 | ()
504° | 1,81 (200)
_ 307 | 227 | 393 | iy
g gfrng 463° | 196 (200)
68° (220)
82° (311)

40

Pergeseran kearah sudut yang lebih tinggt menunjukkan adanya kontraksi kisi

kristal yang ditimbulkan oleh substitusi dari atom Ni yang lebih kecil (0,125 nm) ke
atom Pt yang lebih besar (0,139 nm). Dari data pada Tabel 4.1 tampak bahwa ketika
atom Ni masuk, parameter kisi berkurang yang merepresentasikan bahwa jarak rata-

rata Pt-Pt menjadi lebih pendek dan hal ini mencerminkan bahwa campuran Pt dan Ni

merupakan suatu paduan, karena Pt dan Ni berada pada satu unit sel.

7
PINi11-5
6 PENIT1-10
'g 5
E 4
g 3
2
14 PiNil1-1 PiNi11-25
0 ¥ T L T T .l
0 5 10 15 20 25 30

vol.NaOH {rm)

Gambar 4.2. Kaitan antara pH dan wkuran partikel dari katalis Pt-Ni/C.
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Seperti ditunjukkan pada Gambar 4.2., perubahan yang besar terutama terkait
dengan peningkatan ukuran partikel dapat diamati pada kisaran pH 7-10. Hasil analisis
memperlihatkan bahwa pada kondisi pH sekitar 7, konsentrasi anion glycolate rendah,
sehingga pembentukan nukleasi tidak diikuti oleh langkah perturnbuhan kristalit dan
menjadi sulit untuk diukur. Ukuran partikel baru dapat terdeteksi pada kisaran pH 10-
12, dimana tahap nukleasi dan pertumbuhan dapat berkembang dengan baik. Ukuran
partikel logam dalam larutan bergantung pada pH sebagai fungsi konsentrasi anion
glycolate sebagaimana telah diteliti dan dijelaskan oleh Oh et al., (2007) bahwa
konsentrasi anion glycolate jenuh pada pH lebih tinggi dari 6. Kondisi ini mendukung
kenyataan bahwa paduan Pt-Ni murni loéam yang dibuat baru bias terbentuk pada
kisaran pH 10-12. Pada pH sekitar 13, ukuran partikel temyata tidak lagi terdeteksi,
kemungkinan karena pada kondist tersebut nukleasi tidak dapat tumbuh.

Ukuran partikel sampel PtNill1-5 adalah 5,71 nm sementara pada sampel
PiNi11-10 adalah 5,49 nm. Keduanya ternyata memiliki ukuran hampir sama dengan
ukuran nanopartikel Pt/C komersial E-TEK (5,89 nm), dimana hasilnya ditunjukkan
pada Gambar 4.2. Dari hasil karakterisasi ini, didapat informasi bahwa kondisi
preparasi dengan pH sekitar 10 sampai 12 mampu menghasilkan partikel berukuran
cukup kecil yang sangat diperlukan untuk aplikasi elektrokatalis berukuran nanno.

4.2. PENGARUH %-b Pt PADA PEMBENTUKAN DAN UKURAN

PARTIKEL KATALIS Pt-Ni/C

Data pada gambar 4.3 memperlihatkan pola difraksi elektrokatalis Pt-Ni/C
yang dibuat (sampel), dilakukan dengan variasi rasio atomik Pt dan Ni, sebagai
berikut: Untuk Sampel PtNill-5 dengan perbandingan Pt:Ni=I:1; Untuk Sampel
PtNi31-5 dengan perbandingan Pt:Ni=3:1; dan untuk Sampel PtNi41-5 dengan
perbandingan Pt:Ni=4:1. Pada sampel PtNi31-5 dan PtNi41-5, kristalit yang terbentuk
cukup besar untuk dapat memunculkan puncak difraksi sama seperti yang terjadi pada
PtNil1-5., Semakin banyak penambahan unsur Pt, puncak-puncak difraksi
elektrokatalis Pt-Ni/C pada sampel PtNi31-5 (Pt:Ni = 3:1) dan PtNi41-5 (Pt:Ni = 4:])
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mengalami pergeseran ke arah kiri, seperti terlihat pada data yang ditampilkan pada
Tabel 4.2,

Semakin tinggi persentase Pt, pergeseran puncak difraksi semakin mendekati
ke puncak difraksi Pt/C komersial, yang dapat diartikan bahwa jumlah atom Ni dari
paduan Pt-Ni/C berkurang (Gambar 4.3). Penambahan atom Pt dari satu bagian
menjadi 3 bagian mempertinggi keteraturan kristalit, tetapi ukuran kristalitnya menjadi
bertambah besar dimana ukuran kristalit sampel PtNi31-5 adalah 6,28 nm sementara
pada sampel PtNill-5 adalah 5,71 nm. Tetapi, apabila atom Pt ditambahkan satu
bagian lagi seperti perlakuan pada sampel PtNi41-5, keteraturan kristalitnya menjadi
menurun, sementara ukuran kristalitnya menjadi lebih kecil, yaitu menjadi sekitar
4,27 nm. Hal ini menunjukkan bahwa rasio atomik dari paduan ternyata berpengaruh
sangat signifikan pada pembentukan besar kristalit paduan Pt-Ni. Untuk perbandingan
atom Pt dan Ni yang sebanding atau sama, atom Ni masuk ke lapisan Pt secara
random. Apabila konsentrasi Pt tiga atau empat kalinya dari Ni, maka atom Pt
cenderung menempati posisi yang lebih beraturan (Hultgren, R,; Anderson, P.D.; and

Kelley, K.K., 1963). Seluruh puncak XRD dapat diindeks sebagai kubik berpusat sisi
(fce).

800 - Pi(111) —— PYC Commercial
—— PINI41-5
700 1 PINI31-5
600 1 — PINI115
500 -
=
® 400
2 WMMW
£ 300 -
200 P(200)
100
0

35 40 45 50 55 €60 65 70 75 80
2Theta/degree

Gambar 4.3. Efek dari variasi ratio atomik dari Pt dan Ni terhadap struktur
polikristalin elektrokatalis Pt-Ni/C.
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Tabel 4.2, Jarak antar bidang kristal (diq) dan parameter kisi (a) dari Sampel dengan
Komposisi Atomik antara Pt dan Ni berbeda.

Nama Paramerer Kristal
e R M T
PINI1-5 50,4° 1,81 § (200)
. 42,9 2,11 3,66 (111)
PINi31-5 50’;: - - 52?0)
) 20, 2,20 81 i)
PiNi41-5 3 E i (200)
39,7° 2,27 3,93 (111)
Pt/CE-TEK 46,3° 1,96 - (200)
Komersial 68° - - (220)
§2° - . 31D
44.6° 2,03 - -
Ni Hanawalt 51,9° 1,76 - -
76,1° 1,25 - -

Catatan : 20 dari puncak difraksi Pt/C E-TEK komersial sama
dengan kepunyaan Pt di Handbook Hanawalt

Dari data pada Tabel 4.2, tampak bahwa ketika atom Pt ditambah dari satu bagian
menjadi 3 bagian, maka parameter kisi bertambah pula yang menunjukkan bahwa
jarak rata-rata Pt-Pt membesar dan ini mencerminkan pula bahwa campuran Pt dan Ni
masih merupakan svatu paduan, serta Pt dan Ni masih berada pada satu unit sel.
Ukuran partike! rata-rata dihitung dengan menggunakan rumus Scherrer yang
mengacu kepada pelebaran puncak difraksi yang timbul. Tingkat keakurasian dengan
menggunakan metode ini adalah sekitar 5 nm. Berdasarkan metode ini, semakin kecil
vkuran kristalit maka akan dihasilkan puncak difraksi yang semakin lebar, karena
kristalit yang kecil memiliki bidang pantul sinar-X yang terbatas sedangkan puncak
difraksi dihasilkan oleh interferensi secara konstruktif dari cahaya sinar-X yang
dipantulkan oleh bidang-bidang kristal. Hasilnya diperlihatkan pada Tabel 4.2. Ukuran
kristalit elektrokatalis yang dihasitkan yang tidak dikalsinasi mempunyai ukuran yang

hampir sama dengan ukuran kristalit elektrokatalis Pt/C komersial.
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Disamping adanya perubahan ukuran kristalit, panjang kisi dari kubik berpusat
sisi juga mengalami perubahan, semakin banyak Pt ditambahkan, panjang Kisi
mendekati harga dari P/C komersial (Pt/C E-TEK). Hal ini menunjukan bahwa derajat
paduan semakin kaya akan Pt. Adanya substitusi atom Ni yang lebih kecil ke atom Pt
yang lebih besar ditandai dengan bertambah kecilnya parameter kisi, yang merupakan
konstraksi dari unit sel dan juga memperpendek jarak atom Pt-Pt. Sistem Pt-Ni dari
sampel PtNill-5, PtNi31-5, dan PtNi41-5 dibawah kondisi ini memperlihatkan fasa
tunggal. Sistemn Pt-Ni mempunyai struktur kubik berpusat sisi yang mana atom-atom
Pt menempati pojoknya sementara atom-atom Ni menempati posisi pusat sisi. Puncak
di sekitar 68° tidak muncul, sehingga paduan Pt-Ni/C yang dibuat diperkirakan
mempunyai susupnan atom Pt dan Ni yang disorder, sehingga atom Pt dan Ni
terdistribusi secara acak. Hasil karakterisasi XRD ini, memberikan informasi bahwa
kondisi formula dengan perbandingan Pt : Ni =1 : 1 dan Pt : Ni = 3 : 1 mampu
menghasitkan ukuran partikel cukup kecil dan memenuhi syarat untuk menjadi

elektrokatalis unggul.

4.3. PENGARUHPENAMBAHAN NaOH DAN %-b Pt PADA

LOADING Pt/C
Komposisi elemen dari Pt-Ni/C yang dibuat dengan volume NaOH bervariasi

selanjutnya dikarakterisasi dengan menggunakan EDX, hasiinya ditunjukkan pada
Tabel 4.3. Semakin tinggi volume NaOH diberikan, maka pH larutan semakin
meningkat. Peningkatan pH larutan ternyata menurunkan loading Pt pada paduan Pt-
Ni yang terbentuk. Sampel PtNill-5 mempunyai loading logam paduan Pt-Ni yang
optimal yaitu sekitar 29%-b dari seharusnya maksimum30%-b, meskipun paduan
logam hanya memiliki 23%-b atom Pt dibandingkan dengan Ni yang memiliki sisanya
sebesar 77%-b. Loading paduan logarmn Pt-Ni dalam C sudah mendekati formula yaitu
%-b logam katalis sebesar 30% dari penyangga karbon C (Vulcan X 72R), walaupun
%-b atom Pt yang terukur lebih sedikit dibandingkan %-b atom Ni. Terdapat dua hal
yang menarik untuk dikaji lebih lanjut dalam penelitian ini. Pertama adalah
pembentukan paduan logam Pt-Ni dan yang kedua adalah penempatan Pt-Ni tersebut
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Table 4.3. Efek dari volume NaOH pada komposisi elemen dari Pt-Ni/C

Nama C:PtNi | Pt:Ni
Sampel

PINi11-25 26 : 54 13:87
PENi11-10 50 : 50 18:82
PtNil1-5 71:29 23:77
PINi11-1 60 - 40 31:69
PUC E-TEK | 70:30 -

pada permukaan karbon penyangga. Kehadiran NaOH dalam larutan mampu
mengontrol ukuran partikel dan loading Pt. Loading Pt-Ni dari sampel PtNill-5
terukur sekitar 29%-b, menunjukkan bahwa garam yang direduksi dan menempel pada
karbon sepenuhnya sebagai akibat adsorpsi atau gaya elekirostatik antara paduan
logam yang terbentuk dengan karbon. Seperti yang diperlihatkan pada Tabel 4.3,
peningkatan pH dari kisaran 7 sampai 13 telah menyebabkan loading paduan Pt-Ni
meningkat sementara Joading Pt menjadi menurun. Dari hasil EDX, tampak pula
bahwa atom Ni menggantikan atom Pt dalam struktur fee, hal ini berhubungan dengan
mekanisme transfer elektron.

Mengacu kepada data hasil XRD, ketika atom Pt pada bulk paduan berada di
kisaran 23%-b, di sisi lain paduan Pt-Ni yang memiliki struktur kubik serta atom Pt
menempati posisi sudut dan atom Ni menempati posisi pusat sisi, maka sistem Pt-Ni
dari sampel PtNill-5 menunjukkan tipe struktur PtNiy/L1, (Huitgren, et.al., 1963).
Hasil karakterisasi ini, memberikan informasi bahwa kondisi preparasi dengan pH
sekitar 10 mampu menghasilkan katalis paduan Pt-Ni berpenyangga karbon dengan
loading paduan Pt-Ni yang optimal, yaitu sekitar 29w%-b bersamaan dengan
keberadaan loading Pt sekitar 23%-b.

Komposisi elemen logam Pt-Ni/C dengan konsentrasi Pt bervariasi ditunjukkan

pada Tabel 4.4 Dari tabel ini, sampel PtNi31-5 ditemukan memiliki Joading Pt yang
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lebih tinggi daripada yang dipunyai oleh sampel PtNil1-5 dan PtNi41-5. Loading Pt
dari semua sampel ternyata masih lebih rendah dari jumlah yang dimasukkan.

Table 4.4. Efek dari konsentrasi Pt pada komposisi elemen dari Pt-Ni/C

Nama C: Pt-Ni Pi:Ni
Sampel %-b %-b
PtNii1-5 71:29 23:77
PtNi31-5 80:20 37:63
PtNi41-5 49:51 29:71
Pt/C E-TEK 70:30 -

Rangkuman data pengukuran komposisi bulk dari elektrokatalis Pt-Ni
berpenyangga C diukur dengan menggunakan EDX. Data EDX pada tabel 4.1 untuk
sampel PtNil1-5 memperlihatkan bahwa loading paduan {ogam Pt-Ni dalam C sudah
mendekati formula yaitu %-b logam katalis sebesar 29%-b dari penyangga karbon C
(Vulcan X 72R), walaupun %-b atom Pt komposisinya ternyata lebih sedikit
dibandingkan %-b atom Ni.

Semakin tinggi rasio atomik Pt, loading Pt-Ni dalam C mengalami penurunan.
Perbandingan %-b atom Pt terhadap atom Ni pada paduan katalis Pt-Ni berpenyangga
C untuk sampel PtNji31-5 dan PtNi41-5 mempunyai nilai yang belum sesuai dengan
%-b awal (30 %-b Pt-Ni). Loading Pt dari ketiga sampel juga masih dibawah formula
yaitu 23 %-b; 37 %-b; dan 29 %-b dari loading Pt-Ni. Jumlah atom Pt pada paduan
yang belum sesuai dengan formula diprediksi disebabkan oleh daya tarik atom Pt yang
sangat kuat dengan kondisi reaksi yang diberikan untuk menarik atom Ni, karena atom
Pt dimasukkan sefelah Ni tersebar dalam penyangga. Selain itu, hal ini juga terkait
dengan kemampuan unsur Pt untuk menangkap elektron sangat kuat karena harga
ekektronegatif Pt adalah 2,28, yang lebih besar dari harga elekironegatif Nikel yaitu
1,91. Keadaan tersebut menyebabkan mekanisme transfer elektron dari Ni ke Pt
menjadi berlebih. Alasan tambahan lainnya adalah bahwa metode uji EDX mempunyai
keterbatasan dalam hal daya tembus (lebih rendah dari diameter partikel penyangga,
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yang mempunyai ketebalan lapisan berkisar antara 164 — 924 pm) sehingga
menyebabkan data komposisi elemen tidak dapat mencerminkan keseluruhan elemen
yang dimasukkan.

Luas permukaan elektroda dari seluruh sampel adalah 3,14 cm? dan pada
nanokatalis akan dihubungkan dengan komposisi paduan di permukaan, yang mana
kondisi di permukaan mempunyai sifat yang berbeda dari komposisi bulk.

44. PENGARUH PENAMBAHAN Pt PADA DISPERSI KATALIS PADUAN

Pt-Ni/C

Konsentrasi hidrogen yang dikhemisorpsi oleh permukaan platina dari katalis
PtNil1-5, PtNi31-5 dan P/C komersial diperlihatkan pada Tabel 4.5. Hal ini sesuai
dengan atom hidrogen yang teradsorp per gram atom Pt. Dispersi dari sampel PtNil -
5 adalah lebih kecil bila dibandingkan dengan kepunyaan P/C E-TEK komersial. Ini
berarti bahwa permukaan sampel PtNill-5 yang mengandung unsur Pt hanya
terhampar sekitar 29%-b, meskipun ukuran partikelnya tidak berbeda jauh, yaitu 5,71
nm untuk PtNill-5 dan 5,89 nm untuk katalis Pt/C komersial. Ini sekaligus juga
menunjukkan bahwa pada permukaan sampel PtNill-5, terhampar juga unsur Ni
sebesar 71%. Disperst dari sampel PtNi31-5 masih lebih kecil bila dibandingkan
dengan kepunyaan Pt/C E-TEK komersial, tetapi masih lebih besar dibandingkan
kepunyaan PtNill-5. Sampel PtNi31-5 mengandung atom Pt yang terhampar di
permukaan sekitar 42%-b dengan ukuran partikel 6,28 nm. Terdapat hubungan antara
dispersi dengan jumlah atom dari ukuran partikel, yaitu pada dispersi partikel kurang
lebih 50%-b maka jumlah atomnya akan sekitar 1.000 buah (Somorjai, 1994).

Table 4.5. Dispersi dan Adsorbsi H; dari Pt-Ni/C yang dibuat
dibandingkan dengan Pt/C E-TEK

Nama Chemisorbsi H Dispersi
Sampel pmol/gram (%)
PtNil 1-5 0.05049 15.2
PtNi3i-5 0,05152 21,8
Pt/C E-TEK 0.05384 52.5
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Meskipun antara sampe! yang dibuat (PtNil1-5 dan PtNi31-5) dengan bahan
komersial Pt/C E-TEK tidak dapat dibandingkan secara sama persis (apel fo apel),
tetapi paling tidak telah dicoba untuk mengemukakan beberapa pertimbangan empiris
tentang terjadinya perbedaan ini. Pertama adalah, bahwa hidrogen hanya
dikhemisorpsi oleh Pt. Kedua adalah, adanya perbedaan besar partikel yaitu 5,71 nm
untuk sampel PtNill-5 dan 6,28 nm untuk sampel PtNi31-5 dibandingkan 5,89 nm
untuk sampel Pt/C komersial. Ketiga adalah, dengan anggapan bahwa atom-atom di
permukaan untuk bidang kristal (111) terdiri dari atom Pt (jari-jari = 1,39°A) dan
atom Ni (jari-jari = 1,25°A), telah menyebabkan terjadinya kontraksi, sehingga tidak
dapat menjaga keteraturan atom-atomn di permukaan dan kemudian menyebabkan

kemungkinan terjadinya dislokasi atau cacat (defecr) kehilangan barisan atom.

(1

(100)

Crystal plane Pt-Ni (111) Simetri cube-octahedral Pt-Ni

Gambar 4.4. llustrasi dari simetri cube-octahedral untuk memprediksi permukaan tipe
PtNi; pada bidang kristal (100) dan (111).

Dengan loading Ni (sampel PtNill-5) yang lebih besar, dispersi yang diukur
mengalami penurunan meskipun mempunyai ukuran kristalit 5,71 nm.

Berdasarkan kepada struktur, komposisi elemen, dan data dispersi, maka
pengaturan dan komposisi unsur-unsur paduan pada permukaan partikel dapat
diprediksi. Katalis Pt-Ni/C yang disintesis membentuk gabungan struktur kristal kubik
pemusatan sisi yang kompak, yaitu berupa cubo-oktahedral. Gambar 4.4,
menunjukkan prediksi tentang konstruksi permukaan PtNis. Radillo-Diaz et.al (2009)
telah menyelidiki dan menghitung dengan kerangka DFT (Density Functional Theory)
dan mendapatkan hasil bahwa sifat struktural dan elektronik (PtNis); dengans=4-6
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adalah stabil. Untuk nanopaduan (PtNis)s, atom Pt terkonsentrasi dalam inti cluster
sementara atom Ni terpisah ke permukaan. Takahashi, et.al (2005) dan Ross, (2008)
telah pula mempelajari proses adsorpsi di permukaan katalis hetefogen, di mana sifat
permukaan memiliki karakter yang berbeda dari bulk nano cubo oktahedral. Menurut
data hubungan dispersi dan ukuran partikel cubo oktahedral dari Somorjai (Somorojai,
1994), dapat diketahui bahwa apabila kita mempunyai partikel Pt berukuran 5,89 nm
maka dispersinya akan sekitar 58%-b sementara untuk partikel berukuran 6,28 nm
akan mempunyai dispersi sekitar 50%-b.

4.5. HASIL PERFORMA AKTIVITAS KATALITIK

Percobaan dengan pengukuran CV menunjukkan hasil tentang aktivitas
katalitik yang dikaitkan dengan efek dari pembentukan Pt-OH pada potensial sekitar
900 mV vs RHE (Stamenkovic et.al., 2007 dan Ross, 2008). Pembentukan Pt-OH pada
katalis Pt beserta paduannya perlu dihindari agar menghasilkan sebanyak mungkin sife
Pt yang siap untuk melakukan proses adsorpsi dan disosiasi molekul oksigen.
Selanjutnya perhatian akan difokuskan pada pengujian aktivitas katalitik pada
potensial 0.9V vs RHE untuk menghitung MA dan SA. Gambar 4.5. membandingkan
antara perilaku voltametri dari sampel PiNil1-5, PiNi31-5, PiNi41-5 dengan Pt/C E-
TEK komersial.

4.00E-02 -

PotsntiallV ve RHE

Gambar 4.5. Voltamogram siklik untuk Pt-Ni/C dan Pt/C komersial dalam 1M HCIOy,
saturasi N, dengan laju potensial 50 mV/s.
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Dari Gambar 4.5, kemudian dapat dihitung Qy dari sampel PtNil1-5, PtNi31-
5, PiNi41-5 dan Pt/C E-TEK komersial sebagai nilai dari luas puncak desorpsi
hidrogen pada kurva CV, sehingga dapat diestimasi komposisi permukaan yang
dikaitkan dengan jumlah atom platinum di permukaan. Dari luas puncak desorpsi
hidrogen dalam kurva CV, dan konstanta luas permukaan aktif single kristal Pt Qm =
0,21 mC/cm’Pt, maka luas permukaan elekirokimia aktif (ESA) untuk katalis ini dapat
dihitung melalui persamaan 2-15, dan hasilnya ditampilkan pada Tabel 4.6. Pt/C
komersial memiliki luas permukaan elektrokimia (ESA) terbesar, diikuti oleh PiNi41-
5 dan PtNi31-5. Semakin tinggi rasio atomic Pt pada sampel, ESA semakin mendekati

nilai dari kepunyaan Pt/C komersial.

Table 4.6. Desorpsi Hz dan ESA katalis Pt/C and Pt-Ni, laju potensial 50 mV/s

H, Electrochemical
Nama Desorption Surface area
Sampel (Qu) mC (ESA)em*/mg)
PiNil1-5 0,54 36.56
PiNi31-5 1.78 135.71
PtNi41-5 2,39 155.95
Pt/C E-TEK 2,36 160.54
komersial

Ketika fogam transisi ditambahkan, luas permukaan menjadi berkurang. Hal ini
menunjukkan bahwa ada penggantian/substitusi platinum oleh nikel di permukaan.
Dari data pengukuran dispersi, sampel PtNill-5 mempunyai atom Pt di permukaan
sebesar 29%-b nya dari kepunyaan P/C, dimana hasil ini selaras dengan hasil ESA
dari data CV yaitu kurang lebth 25%-b dari kepunyaan Pt/C. Hasil ESA dari sampel
PtNi31-5 dan PtNi41-5 mempunyai harga site aktif yang mendekati kepunyaan Pt/C.
Uji ORR dapat digunakan untuk mengevaluasi aktivitas katalitik (Rusnaeni N.
et.al., 2010). Pada umumnya terdapat 2 (dua) cara untuk mengekspresikan aktivitas
katalitik: Pertama adalah mass activity (MA), dan yang kedua adalah specific activity
(SA). MA didefinisikan sebagai arus per satuan masa dari katalis Pt sementara MA
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memiliki implikasi praktis dalam jfuel cell karena harga elektroda menjadi murah atau
mahal akan sangat tergantung pada banyaknya kandungan platina yang digunakan. SA
didefinisikan sebagai arus per satuan luas permukaan katalis yang mencerminkan

besarnya aktivitas elekirokatalitik atom platinum pada permukaan partikel.

0.00E+CO

D.OOT'-POCI 5.00E-01 '0O0E+00 1.50E+00 2.00E+C0

— PtNi11-5
— PiNIi31-5
——— PiNi41-5
— PYC Commaercial

Current/A

-2 00E-02 -
Potential/V vs RHE

Gambar 4.6. Kurva polarisasi untuk ORR diatas Pt/C komersial danPt-Ni/C pada 1M
HCIO4, dengan laju potensial 5 mV/s.

Hasil uji ORR katalis ditunjukkan pada Gambar 4.6. Arus pada puncak ORR adalah
negatif, dimana nilai absolutnya dipergunakan untuk perhitungan. Arus pada puncak
ORR dari semua sampel! ternyata lebih kecil dibandingkan dengan kepunyaan Pt/C
komersial, meskipun potensial puncak untuk sampel PtNill-5 dan PtNi41-5 lebih
rendah dibandingkan dengan kepunyaan Pt/C 0.03V. Potensial puncak untuk sampel
PtNi31-5 lebih rendah daripada kepunyaan Pt/C 0.12V, dengan loading Pt 0,07
mgPt/cm?.

Hasil terkait aktivitas elektrokimia ditunjukkan pada Tabel 4.7. dimana faktor
penghambat utama yang harus kita perhatikan adalah kemungkinan terjadinya
pembentukan Pt-OH. Oleh karena itu, perhatian akan difokuskan pada daerah
pembentukan Pt-OH dengan besaran potensial sekitar 0.9V vs RHE (Markovic N.M.,
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1995; Lyons, K.S.; Baturina, O.; Garsany, Y., 2006). Dari Gambar 4.6. dan Tabel 4.7.
dapat diketahui bahwa MA yang dihasilkan adalah pada rentang 3,61 sampai 8,42
mA/mgp dan SA yang dihasilkan adalah pada rentang 0,049 sampai 0,099 mA/cm>
Sampel PtNi41-5 memiliki MA tertinggi, yaitu 8,42 mA/mg sedangkan sampel
PtNil1-5 memiliki MA yang paling rendah yaitu 3,61 mA/em? tetapi masih tidak
berbeda jauh dari kepunyaan Pt/C. Disisi lain sampel PtNil1-5 mempunyai aktivitas
katalitik SA sekitar 0,099 mA/em? (99 pAfem?).

Tabel 4.7. Electrochemical Activity untuk katalis P/C dan
Pt-Ni, laju potensial 5 mV/s.

pada 900 mV vs RHE)
Nama Ioov Mass Specific
Sampel mA Activity (MA) Activity (SA)
(mA/mgg) (mA/em®)

PiNil1-5 1.01 3.61 0.099
PtNi31-5 0.47 6.71 0.049
PtNi41-5 1.01 8.42 0.054
Pt/C E-TEK 1.05 4.77 0.030
Komersial

Pt-Ni/C ternyata menunjukkan aktivitas ORR lebih tinggi daripada Pt/C E-TEK
komersial. Hal ini disebabkan adanya penambahan Ni ke katalis Pt/C. Logam transisi
Ni lebih bersifat elektropositif, dimana oksigen yang ditangkap, memberikan gaya
elektrokimia sehingga jalur reduksi oksigen elektrokimia menjadi empat elektron dan
sesuai dengan yang diinginkan, yang mana hal ini berakibat pada meningkatnya
aktivitas ORR katalis (Zhang, J.; Vulmirovic, M.B.; Sasaki, K.; Uribe, F.; Adzic, C.C,,
2005). Fenomena ini merupakan hasil dari sifat adsorpsi oksigen di permukaan Pt oleh
dual site mode. Penambahan Ni ke katalis Pt /C tidak hanya mengurangi parameter
kisi Pt (jarak tetangga terdekat Pt-Pt yang memainkan peranan penting dalam
menentukan perilaku adsorpsi), namun juga akan meningkatkan aktivitas katalitik.
Respon CV dapat dipergunakan untuk menganalisis mekanisme elektrokimia dan
jumnlah elektron yang terlibat dalam proses reduksi oksigen. Untuk dapat menghasitkan
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kurva formasi oksida pada katalis (dapat terbaca), maka kecepatan pemindaian harus
dinaikkan dari sebelumnya 5 mV/s menjadi 50 mV/s (Gambar 4.7).

e PiNi?1-5
—— PINi31-5
4.00E-02 - PINi4 1.5
—— PC Commercial
2.00E-02 1
g |
E ~—g-3eeree—
3 500201 1.50E+00
-2,00E-02 -
-4 00E-02 J

Potentlal/V vs RHE

Gambar 4.7. Kurva polarisasi untuk ORR diatas Pt/C komersial danPt-Ni/C pada 1M
HCIO,, dengan laju potensial 50 mV/s.

Dari Gambar 4.7, dapat dihitung harga tegangan reduksi yang merupakan penjumlahan
antara tegangan reduksi arah anodik (puncak formasi oksida) ditambah tegangan
reduksi arah katodik dibagi 2 (duva), yang hasilnya ditampilkan pada Tabel 4.8. Nilai-
nilai tegangan reduksi pada Tabel 4.8. menunjukkan bahwa, tegangan reduksi untuk
semua sampel mempunyai nilai diatas 58 mV. Oleh karena itu, reaksi yang terjadi
dapat dikategorikan sebagai reaksi irreversibel, sehingga jumlah elektronnya bisa
dihitung dengan menggunakan rumus Randles-Sevcik untuk CV (Wang J., 2000;
Gosser D.X., 1993; Bard A.J., 2001), yaitu:

ipe = (2.99 x 10°) (n)*? «ACD'? »"?
dengan : a¢ = 0,5 adalah koefisien transfer muatan merupakan asumsi yang didasackan

pada rasio arus puncak i, dari reversible ke irreversible sebesar 1,27
(Wang J., 2000).
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A adalah luas lapisan katalis = 3,14 cm®

Co»  konsentrasi = 1.61 x 10° mol/em®

Do; adalah koefisien difusi = 1.51 x 10 cm?s (Castellanos, 2001).
Jumlah elektron (n) yang ditransfer dalam mekanisme elektrokimia pada sampel
PtNil 1-5 yang merupakan hasil perhitungan menggunakan rumus diatas adalah 3,96
elektron dan dibulatkan keatas menjadi 4 buah elektron.

Tabel 4.8. Tegangan reduksi AE {(mV) dan arus katodik.

Nama Sampel AE (V) L (A)
PtNili-5 0,326 0,0166
PiNi31-5 0,302 0,0091
PtNi41-5 0,426 0,0172
Pt/C E-TEK 0,420 0,0280

Sementara itu prediksi mekanisme ORR yang meliputi urut-urutan reaksi
dikemukakan untuk mengetahui karakter elektrokatalis yang dibuat (sampel} sehingga
kelebihan atau keunggulan dari elektrokatalis paduan logam dapat diketahui. Jumlah
teansfer elektron dan perubahan jarak Pt-Pt pada sampel katalis paduan mempengaruhi
mekanisme ORR, diilustrasikan pada urutan reaksi sebagai berikut:

1. Molekul oksigen teradsorp oleh atom Pt: Pt-Ni + Qs => Ni-PtOsys ,
dikarenakan keelektronegatifan (KE) Pt iebih besar dari Ni ( KEp= 2,28 ¢V dan
KEn;= 1,98 eV) (Masel R.L., 1996)

2. Selanjutnya langkah produksi dua radikal yang diadsorpsi, mengikuti model
jembatan, sehingga ikatan O-O menjadi lemah dan diikuti pemutusan ikatan :
Ni-PtOzeas = 2 Ni-PtOyys

3. Selanjutnya, terjadi reduksi oksigen langsung dengan empat elektron dan diikuti
pembentukan molekuf air : 2 Ni-PtOqg, + 4H™ + 4e” > 2 Pt-Ni + 2 H,0

Proses terjadinya reaksi elektrokimia di sisi katoda PEMFC diilustrasikan
seperti Gambar 4.8. yang dimulai dengan difusi oksigen sehingga mencapai katalis,
seterusnya oksigen akan diadsorpsi katalis, baru kemudian reaksi reduksi dapat
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berlangsung. Kecepatan reaksi reduksi bergantung pada transfer muatan, dimana pada
arus yang tinggi maka reaksi pembentukan air akan sangat cepat, tetapi penguapan air
lebih lambat dari pembentukan air, sehingga sebagian air akan menutupi permukaan
katoda (film air). Pada arus rendah dan tegangan sekitar 0,9 V seperti yang telah
diteliti oleh Chen, 8., (2010) dan Stamenkovic, V.R., (2007) diketahui bahwa reaksi
elektrokimia (reduksi oksigen) terhalang oleh pembentukan Pt-OH pada katalis Pt/C.
Pada kondisi tersebut, telah terjadi reaksi :

4Pt+4H,0 2 4PYOH)Y +4H +4 ¢ (2-12)

sehingga akan mengurangi luas permukaan aktif yang akan mengganggu aliran
elektron, maka arus akan turun dengan tajam dan menyebabkan reaksi akan berhenti.

Lues kontak antara elekiroda dan eleldrolit
merupakan tempat terjadinya reaksi elekirokimia:

O, +4H + 465> 2H,0

Gambar 4.8. Skema tempat terjadinya reaksi elektrokimia di sisi katoda

Untuk mengatasi masalah katalis yang terendam film air, dilakukan alternatif reaksi
untuk menghilangkan penghambat OH melalui penggantian katalis Pt/C dengan katalis
paduan Pt-Ni/C nanokristalin, yaitu :

1. 2Pt-Ni + 4H0 2 2Pt-Ni2(OH)ws +4H' + 4 ¢

2. 2 Pt-Ni(OH)ads + 4H" + 4e" > 2 Pt-Ni +4 H,0
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Sampel PtNill-5 yang polikristalin fcc, disorder, berukuran 5,71 nm,
mengandung dispersi sekitar 23%-b yang diperkuat dengan hasil ESA yang hampir
sama yaitu sekitar 22%-b nya dari kepunyaan Pt/C. Aktivitas katalitik SA dari sampel
PtNil1-5 mempunyai nilai tertinggi yaitu sekitar tigakali kepunyaan Pt/C komersial
padahal ESA yang dipunyainya mempunyai nilai paling rendak (36,56 cm*/mg) yaitu
sekitar seperempat kepunyaan Pt/C komersial. Penjelasan tentang hal ini yang pertama
adatah mudah dan cepatnya jalan mekanisme ke-2 yaitu pembentukan radikal adsorpsi
yang diakibatkan oleh pengurangan jarak Pt — Pt dari 2,771 °A ke 2,573°A. Menurut
Masel, R.1L, {(1996), energi permukaan Ni terhadap Oksigen lebih besar daripada yang
dipunyai Pt, maka kemampuan sorpsi Ni terhadap OH menjadi lebih kuat
dibandingkan Pt. Ketika Ni bersebelahan dengan Pt dan katalis Pt-Ni/C terendam air,
makaNi akan menarik dan mengadsorp dua ion OH, kemudian mendapat dua
elektron via atom konduktif Pt, sehingga akhirnya reaksi reduksi dapat berlangsung
lebih cepat dan tidak terjadi pengeblokan. Mekanisme transfer muatan pada katalis
Pt/C dan Pt-Ni/C diilustrasikan pada Gambar 4.9. dimana pada permukaan katalis Pt~
Ni/C terjadi koordinasi antara Pt dan Ni, sehingga proses elektrokimia yang terjadi di
permukaan akan bergantung pada kondisi valensi dari masing-masing unsur. Oleh
karena itu penggunaan katalis Pt-Ni/C yang dibuat telah menunjukkan bahwa aliran
elektron berjalan dengan baik melewati Pt sehingga berpengaruh besar terhadap
peningkatan aktivitas katalitik (SA).

ot o H H H H
OH OH OH OH ¢ OH ¢
9000 ..?
(a) ®
Gambar 4.9. Mekanisme reaksi reduksi pada katalis yang terendam air pada Pt/C (a)
dan Pt-Ni/C (b).
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4.6. EFEK TEMPERATUR KALSINASI TERHADAP STRUKTUR ORDER
—DISORDER
Dalam rangka meningkatkan kristalinitas dan keteraturan, maka telah
dilakukan proses pemanasan pada temperatur dan waktu tertentu. Pemanasan dapat
memberikan jalan dan peluang pada atom-atom dalam kristalit untuk melakukan

pengaturan kembali sehingga membentuk susunan yang lebih teratur dan

kristalinitasnya semakin baik.
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Gambar 4.10. Pola Difraksi sinar-X dari Pt-Ni/C dengan pemanasan 200°C
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Gambar 4.11. Pola Difraksi sinar-X dari Sampel PtNil1-5 tanpa pemanasan
dan dengan pemanasan pada 160, 200, 300, 350°C.
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Tetapi yang perlu diperhatikan pada kasus ini adalah bahwa terjadinya kontak antar
partikel telah menyebabkan ukuran partikel menjadi membesar.

Sebelum dilakukan proses pemanasan, terlebih dahulu dilakukan karakterisasi
thermogravimetry (TG/DTG), dimana diagramnya dapat dilihat pada lampiran 3,
sementara sampel yang diuji adalah elektrokatalis PtNill-5 dengan variasi
pengamatan dari temperatur kamar sampai 500°C. Diagram TG/DTG tersebut
menunjukkan adanya keterkaitan antara penurunan berat sampel sebagai fungsi dari
variasi temperatur. Kehilangan berat berkaitan erat dengan kehilangan kandungan air
dan/atau pengaturan atom yang menjadi lebih teratur. Dari data DTG didapat pula
bahwa dekomposisi termal dengan kurva endotermik pada temperatur 350°C akan
menyebabkan kehilangan berat sekitar 8%. Kondisi ini menunjukkan tidak terjadinya
dekomposisi kristalin, melainkan lebih mengarah pada adanya suatu pengaturan
kembali elemen-elemen pembentuk elektrokatalis.

Selanjutnya dilakukan pemanasan pada temperatur 200°C pada sampel PtNil 1-
1, PtNil1-5, PtNi11-10 dan PiNil1-25. Pemanasan pada sampel PtNil1-5 dilakukan
dengan variasi temperatur 160, 200, 300 dan 350°C. Dari pola XRD terlihat bahwa
intensitas puncak difraksi naik dengan cepat setelah dipanaskan 300°C dan 350°C.
Kondisi ini menunjukkan bahwa ukuran partikel rata-rata menjadi bertambah besar.
Akan tetapi perlakuan panas pada temperatur yang sama dengan temperatur sintesis
yaitu sekitar 200°C, telah mengakibatkan intensitas puncak difraksi mengalami
penurunan, apalagi bila perlakuan panas dilakukan dibawah temperatur sintesis
(160°C) seperti tampak pada gambar 4.7. dan 4.8. Ukuran kristalit dari Sampel
PtNil1-5 meningkat dari 5,71 nm sebelum pemanasan menjadi 7,1 nm setelah
pemanasan pada 300°C selama 30 menit dan semakin meningkat menjadi 10,2 nm
setelah dilakukan pemanasan hingga temperatur 350°C. Elektrokatalis yang
mengalami pemanasan disamping akan mempunyai intensitas difraksi yang meningkat
seperti tercermin dengan munculnya sebuah puncak di 68° tetapi juga mempunyai
bentuk kurva semakin ramping, yang mengindikasikan telah terjadinya suatu

perubahan fasa, yaitu dari sebelumnya disorder menjadi order.
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47. DISTRIBUSI PARTIKEL ELEKTROKATALIS PADUAN Pt-Ni

DALAM PENYANGGA C

Karakterisasi fisik SEM-BE yang berdasarkan pada contrast dengan
penambahan sinyal backscattered electrons (BE) sebagai parameter kunci, dilakukan
untuk memastikan bahwa partikel elekirokatalis yang dibuat telah terdistribusi dengan
baik. Hasilnya adalah berupa image dari detektor yang menunjukkan perbedaan antara
gelap dan terang sesuai dengan bilangan atomnya. Fraksi yang bisa keluar bervariasi
dari 0,06 untuk elemen C sampai 0,5 untuk elemen Au, dimana hasiinya dapat terlihat
pada gambar 4.9. Pada gambar 4.9 terlihat morfologi sampel PtNill-5 yang
dihasilkan dengan menggunakan pilihan SE dan BE. Daerah yang diberi bulatan
merah pada SE dan BE dilakukan pada daerah sampel yang sama.

Perbedaan antara image sampel PiNil1-5 SE-2 dan BE-2 untuk daerah yang
dipilih sama adalah, bahwa pada sampel PtNill-5 BE-2 timbul bercak titik yang
mengekspresikan unsur dengan massa atom yang lebih berat. Bercak titik menempati
seluruh permukaan image, yang merepresentasikan bahwa partikel Pt-Ni telah
terdistribusi pada penyangga C.

« 3
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Gambar 4.12. Morfologi sampel PtNil1-5 dengan SE (SE 2) dan BE (BE 2)

Sementara itu Gambar 4.10 menunjukkan tentang spektrum dan peta konsentrasi
dari elemen Ni dan Pt sebagai fungsi posisi dari suatu cuplikan, dihasilkan dari
penyapuan berkas sinyal BE dengan daerah kerja energi yang spesifik dari elemen
yang diminati, berkarakteristik sinar-X.
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———3.0 ‘. ' PtM

Gambar 4.13. Peta Konsentrasi Elemen Pt (M) dan Ni (K) dari Elektrokatalis
PtNil1-5, PtNi31-5 dan Pt/C E-TEK komersial

Elemen yang terdeteksi secara kualitatip dalam sampel PtNil1-5 adalah karbon (C), .
Platina (Pt) dan Nikel (Ni). Warna yang lebih terang menunjukkan konsentrasi dari
elemen yang diminati pada suatu posisi tertentu. Pada suatu area yang sama (yang
berada pada lingkaran hitam pada gambar Ni K dan Pt M) dari sampel PtNill-5 dan
PtNi31-5 memperlihatkan adanya sekumpulan Ni dan Pt. Kondisi ni menunjukkan
bahwa area tersebut mengandung paduan dari Pt dan Ni dan terdistribusi pada
penyangga karbon, sehingga data ini dapat lebih memperkuat atas hasil yang didapat
dari pola difraksi sinar-x.
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BAB S5
KESIMPULAN

Katalis paduan Pt-Ni nanokristalin berpenyangga karbon aktif Vulcan XC72R
(C) yang dapat menciptakan suatu kondisi aktivitas reduksi oksigen pada permukaan
berjalan optimal pada aplikasi katoda PEMFC telah berhasil dibuat dengan
menggunakan metode polyol tanpa kalsinasi. Pembuatan sampel dilakukan melalui
variasi penambahan volume NaOH (pH) dengan metode reduksi, menggunakan
ethylene glycol sebagai pelarut yang merangkap stabilisator. Hasil karakterisasi sifat
fisis struktur dan ukuran kristalit menunjukkan kondisi lingkungan reaksi reduksi akan
optimal pada penambahan NaOH sebanyak 5 ml yang memberikan pH sekitar 10.
Peningkatan luas permukaan elektrokimia aktif selaras dengan semakin besarnya
kandungan %-b platina.

Hasil karakterisasi sifat fisis khususnya terkait dengan struktur dan ukuran
kristalit, komposisi elemen dan Jloading Pt serta distribusi partikel, ternyata
menunjukkan bahwa sampel PtNill-5 dan PtNi31-5 sesungguhnya memenuhi
persyaratan untuk uji khemisorpsi hidrogen dan uji aktivitas katalitik % sel namun
yang terbaik adalah sampe] PtNil1-5. Struktur kristal PtNil1-5 adalah kubik berpusat
sisi {fcc) ditunjukkan oleh bidang refleksi pada 26 = 39,7° (111) dan 26 = 46,3° (200),
dengan fase disorder. Partikel sampel PtNil1-5 mempunyai ukuran 5,71 nm, hampir
sama dengan ukuran partikel dari sampel komersial Pt/C E-TEK yaitu 5,89 nm. Dari
parameter kisi diketahui pula bahwa penggantian atom platinum yang lebih besar oleh
atom Ni yang lebih kecil menunjukkan adanya kontraksi kisi, sehingga menyebabkan
jarak antara atom Pt-Pt menjadi lebih pendek, berubsh dari sebelumnya 2,77°A
menjadi 2,57°A. Loading paduan Pt-Nill-5 terhadap penyangga C yang optimal
berdasarkan hasil pengukuran EDX adalah 29 %-b dari yang seharusnya 30%-b,
sementara banyaknya loading Pt terhadap Ni dan C adalah 8%-b dari yang seharusnya
15 %-b. Loading Pt yang merepresentasikan banyaknya atom Pt pada partikel Pt-Ni
adalah 23%. Hasil karakterisasi khemisorpsi hidrogen menunjukkan bahwa atom
platinum yang terhampar di permukaan partikel pada sampel PtNill-5 dan
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merepresentasikan parameter dispersi adalah 29 %-at. Katalis PtNiil-5 telah
membentuk gabungan struktur kristal kubik berpusat sisi cubo-oktshedral yang
kompak sehingga cukup stabil, dengan konstruksi permukaan berupa paduan PtNi;.

Perhitungan yang dilakukan dengan mengacu kepada kurva-kurva hasil
karakterisasi menunjukkan bahwa nilai rentang luas permukaan elektrokimia (ESA)
aktif dari sampel nanokatalis PtNi11-5 adalah 36,56 cm®/mgPt, Mass Activity (MA)
nya adalah 3,61 mA/mgPt dan Specific Activity (SA) nya adalah 99 pAfcm?.
Sementara itu, hasil pengukuran ESA, MA dan SA terhadap Pt/C E-TEK komersial
mendapatkan hasil 161 ecm®/mgPt, 4,77 mA/mgPt, dan 30 pA/em’. Hubungan antara
luas permukaan elektrokimia (ESA) dengan struktur mikroskopis permukaan logam
paduan Pt-Ni/C terbukti memainkan peran penting dalam peningkatan aktivitas
elektrokimia (SA). Karena nilai SA sampel tinggi, maka mekanisme reaksi reduksi
oksigen di daerah kering terjadi secara langsung dengan 4 (empat) elektron yang
kemudian menghasilkan molekui air. Pada daerah ini reaktivitas katalis Pt adalah lebih
tinggi daripada unsur Ni terhadap O, Blocking ion OH dapat dihindari karena
kemampuan sorpsi Ni terhadap OH lebih tinggi daripada Pt, sehingga OH akan
diapsorp oleh logam Ni bukannya oleh Pt.

Hasil penelitian ini memberikan kontribusi nyata terhadap penurunan harga
bahan elektrokatalis katoda PEMFC, yaitu melalui pengurangan Joading Pt
setengahnya, tetapi dengan mendapatkan nilai SA tiga kali lebih besar dari katalis
komersial Pt/C E-TEK. Selain itu, katalis Pt-Ni/C dipastikan bisa dibuat ulang dengan
karakter sama persis seperti sampel terbaik PtNil1-5, untuk kemudian dipergunakan
sebagai katoda PEMFC.
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Lampiran 1.
Data perilaku elektrokimia nikel (Ni) yang berkaitan dengan kondisi korosi (Pourbaix
M., 1974).
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Fic. 3 Experimental conditions of corrosion and passivation of nickel.
O no corrosion; ® generalised corrosion:  — passivalion.
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Lampiran 2.,
Data TG/DTA Sampel PtNil 1-5
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Lampiran 3.

Data EDX sampel PtNil 1-5
2000 —
Ty —

:F B

v F :

AL

o WY  ac  m ae e wm
v

Element {kav) maas% Emrsé A% Compouryd mesg% Cstion K
CK 027Fr 7089 047 93.42 48.4400
NIK 14T 2250 324 8.08 409442
FiM - 2048 852 2.4 0.53 9.8158
Total 190,00 100.00
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Lampiran 4.

Data EDX sampel PtNi41-5

FD =
e =
ason —
et —
o0 =
2000 =
aroa —
Tl —

TR0

1000 — ﬁ P E| E § gl é

e

|
RN, DU S : . : A !
.00 1008 .00 .00 - OO ».00 [ 3] 7.0 [ B Lr- ] 1800
Ty
Elgmant gav) mage% Erork  Al% Compound mass% Catlon K
CK 0.277 B2.75 0.7 780 73,7073
NIK 7471 489 710 1.21 TaT44
Pt 2.048 12,28 4.27 0.60e 18.2283
Tolal 100.00 100.00
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Data EDX sampel PtNi31-5

74

Lampiran 8.
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Lampiran 6.

Hasil Pengukuran dan Perhitungan Adsorpsi Hidrogen
Sampel PtNil1-5

t Pl P2 P3 dp Vi dn (mol/ | do (mol/ n
(menit) | (mmHg) | (mmHg) | (mmHp) | (mmHg) {ml) 0,3 g1) 1¢gr) (moligr)
3 8,7 0 53 3.4 43,7 0,00118 | 0,00392 | 0,00392
6 13,6 53 10.4 3.2 44.6 0,0006% { 0,00229 | 0,00621
9 16,5 10,4 14,1 2,4 43,2 0,00050 | 0,00167 [ 0,00788
12 19,4 14,1 17,6 1,8 0,00047 | 0,00158 | 0,0094%
15 22,2 17,6 20,7 1,5 0,00042 | 0,00140 [ 0,01086
18 24.4 20,7 23,6 0.8 0,00039 | 0,00130 ¢ 0,01217
Dispersi = 15,2% 0,05049
Sampel PtNi31-5

t P1 P2 P3 dP ¥i dn (moY | dn (mol/ ¥n
(menit) | (mmHg) | (mmHg) | (nmHg) | (mmHg) {ml) 0,3 gv) 1gr) {mol/gt) |
3 6,7 1] 31 3,6 241 0,00090 { 0,00301 [ 0,00301
6 9,3 3,1 6,9 2.4 443 0,00060 | 0,00201 [ 0,00502
9 12,7 6.9 10,5 2,2 45,8 0,00077 | 0,00255 | 0,00757
12 15,5 10,5 13,8 1,7 54,4 0,00067 | 0,00225 | 0,00982
15 18,5 13,8 16,8 1,7 49.4 0,00067 | 0,00224 | 0,01206
18 21,2 16,8 19,7 1,5 54,1 (,00059 [ 0,00198 | 0,01404
Dispersi = 21,2% 0,05152
Sampel Pt/C Komersial

t Frl P2 P3 dpP vi dn (mol/ | dn (mol/ >n
{menit) | (mmHg) | (mmHg) | (mmHg) | (mmHg) {ml) 0,3 gr) 1gr) {mo)gr)
3 6,4 0 2.2 4,2 14,7 0,00086 | 0,00288 [ 0,00288
6 8,2 2,2 4,0 4,2 12,1 0,00081 | 0,00269 | 0,00557
9 9,3 4,0 6,0 3.3 16,9 0,00071 | 0,00238 | 0,00795
12 11,4 6,0 9,2 2,2 40,7 0,00073 | 0,00243 | 0,01038
15 14,2 9,2 12,4 1,8 49,8 0,00064 | 0,00214 | 0,01252
18 16,9 12,4 15,2 1,7 46,1 0,00061 | 0,00202 | 0,01454
Dispersi = §2,5% 0,05384
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Lampiran 7.
SEM-BE dari sampel PtNi11-5, PtNi31-5, Pt/C E-TEK
Spektrum daerah kertja energi pada karakteristik sinar-x dari elemen C, Ni dan
Pt pada suatu daerah energi yang spesifik terhadap intersitas modulasi pada
CRT sebagai penyapuan berkas dengan daerah kerja energi berkarakteristik

sinar-x dari elemen yang diminati.

Counls

0. 0 09 050 L2 150 s} 210 40
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Lampiran 8.

Peta Konsentrasi Elemen Pt dan Ni dan Elektrokatalis PtNii1-5

ROCMCT - JED-2200 Series PN JEOL

Elemerd (V)  mass% Emor% A% Compound mags% Caton K
CK 0277 9708 0457 9782 ¢© g708 000 820844
0 287

MK 7471 ex2. 281 1.08 NiD 1045 2018 108304
CuK 6040 104 353 0.2 Cuo 1.30 235 1.2938
Pth 2048 100 248 007 P02 118 or4 1.3474
Tolal 100.00 109.09 10000 2328

Sample code: CS; Mag.: 5,000 X; Acc. volt.; 30 kV; Vac. mode: HV; Signal: BEC
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Peta Konsentrasi Elemen Pt dan Ni dari Elektrokatalis PtNi31-5
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Lampiran 9.
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Lampiran 10,

Peta Konsentrasi Elemen Pt dan Ni dari Elektrokatalis Pt/C E-TEK Komersial

Pi/C E-TEK

RDCMCT - JED-2200 Series

st 3.0 ire

Elament (V)  muss% Emors A Compound mags% Cabon Kk
CK 0217 B548 055 9880 C 8548 000  B25586
o 248

ALK 1.488 0.32 1.3t .08 A203 06T 1.85 0.2983
CuK 8.040 219 aie 048 Cuo 274 5,37 30252
ZnkK 8,830 147 e 0. Zno 1.83 350 20272
CdL

PtW Z4g B85 217 0.48 PIO2 7.98 .48 10.6567
M 2,287 1.22 213 0.04 T3 1.38 0493 1.8349
Takal Hnnn 1001 0N mnnn 17413
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Lampiran 11.
Data SEM sampel PtNil 1-5 dan PtNi31 perbesaran 5.000X,
10.000X, 20.000X, 40.000X (Morfologi serbuk Elektrokatalis Pt-Ni/C)
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Lampiran 12,

TEM dari sampel PtNi11-10 (Manip 1) dan PtNil 1-5 (Manip 2)

Manip 1 (Perbssaran 16K, B0KV) Manip 1 {Perbaseran 80K, BOKV)

“ll'l.]p 2 (Perbasaran 80K, 80KV) Manip 2 (Perbasarun 100K, 80KV}

Universitas Indonesia
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Data XRF untuk Sampel PtNil1-10
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Lampiran 13.
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.
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Lampiran 14.

Data XRF untuk Sampel PtNil1-5
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Tabel Evaluasi Hasi Sintesis Elektrokatalis Pt-Ni/C

Lampiran 15,

Disain Hasil
Uraian | Elektroktalis Elektrokatalls Diskusi Kesimpulan Saran
Pt-NVC Pi-Ni/'C
. Sementara bisa Lebih detsil
gilsa;lut;tn‘Nl dalam disimpulkan gggg;nakan
: behwa Pt lebih u
g | ho(mmmmdemE | b s | penpire
g ermuka konduktivitas
(Sl{bsthl) pada untuk PINi41-5 elektronik
unit sel Pt dan PyNi31.5
Melihat kecende | Kalau
rungan tegasnya | dikalsina si,
. puncak (111), ukuran krista
Fasa g:ng%ﬁ? :5 Sulit mendapatkan | maka PtNill-5 | lit membesar
Kristalit ordgt Disorder kristalin i order'tanpa dan PINi31-3 .1' d? ngen cepat,
Sampel 13 =order | PPOSES lanjutan memenuhi salah D.lggu!kan
pe t
satu persyaratan | dikalsinasi
lekrokatali 1a kondisi
katoda fuel cell vakum
Keakurasian
R _ Pada sampel Ukuran partikel | rendah untuk
Ukuran e oaaomm | PiNi4L-S, Pteerlaly | sudsh mendekati | ukuran kristait
i31-5=6,30 nm o .
partikel 3-5mm PENi41-5 = 4.30 nm banyak, sehingga ukuran dibawah 5 nm
Kristalit PYC - 5’ 80 nm kristal menjadi elektokata lis Alternatif uji
2 rusak. mersigl dengan HR-
TEM
Jarak Sudut difraksi pada
antar Pthll-S =210 (11 1_):
bidang PtN§3I-5 =211 PthIl-S = 43,2:
Kristal PtNi41-5 = 2,20 PtN{Bl-S =429
d 3 CA) PY/C =227 PtNi41-5 = 40,9°
b Pt/C =38,7°
Semakin banyak
atom Pt dimasuk Derajat paduan Scbaikn
Lattice PtNil1-5= 3,64 kan, make semakin | sebagai fungsi m::
Constant Pﬁ;llli{-g = g,gtli besar nilai a, th dIm-I konsentrasi ________g_m:;r_i
= PtNi41-5=13, yang tergantikan elemen yang .
=a(A) PUC =303 | semakinsedikit dan | dipadukan Fermi dengan
Ni yang larut =
semakin sedikit.
Ratio atomik Pt:Ni | Untuk polikristalin | Belum menemu- | Saran:
PiNill-5 =1:1 order , Pt berada kan metode uji Mengukur
Komposi PtNi41-5 =4:1 pada posisi pojok dengan akurasi dispersi
p P Ratio atomik | PtNi31-5 =3:1 | kubikdanNiada | yang cukup dengan metode
atomik Pt:Ni =1:1; pada permukaan tingei adsorpsi CO
(Pt : Ni) 31 Hasil XRF Pt:Ni= | bidang kubik, maka atau H,
' PtNil1-5 :30:70 setiap unit sel akan | Bila ingin

PiNi31-5 :35:65
PtNi41-5 :54:46

mengandung 1 atom
Pt dan 3 atom Ni

mempu nyei deta
komposisi di

Modifikasi sifat..., Nenen Rusnaeni, FT Ul, 2011.
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(PUNiI=25:75). permukaan dan
Hasil AAS Faktor tumpukan bulk yang sama
C:Pt:Ni= dalam logam fee
PiNi31-5 = 0,74 (setiap atom Dari hasil
86,37 :4,82: 8,31 dikelilingi oleh 12 pengujian
PtNi41-5 = atom tetangga) loading paduan
87,73:6,58: 5,69 dalam karbon
dengan
Hasil EDS menggunakan
PiNill-5 = XRF, AAS dan
70,99 :6,52:22,5 EDS. Hasil dari
(Pt:Ni=23:7D EDS sudah
PiNi31-5 = mencukupi
80,55:7,17: 12,27
(Pt:Ni=37:73)
PiNi41-5 =
82,75:12,26 : 4,99
(Pt:Ni=37:63)
Morfolo
gi/topo
grafi : ; Penguijian
perms rdisibosl | Prpersiampel | SREELEE | par
kaan meskipun TEM kurang yang terbatas dilakukan
katalis Partikel b h sempurna sehingga bel dengan daya
e perbesaran masi . A elum mampu
dengan . . distribsi tidak 5 200 kV (HR-
terdistribusi | belum max . menampilkan
TEM, Hesil mapping lebih | Massimal dengan jel TEM) dengan
Sinyal apPITg ¢ Sehsanlelss perbesaran
dapat menam pilkan perbedaan fasa . .
SE, distribusi partikel paduan minimal
Sinyal 500.000x
BE &
mapping
Dilihat dari
preparasi yang
sederhana hasil sdh
Uii Dispersi cukup bagus,
a c'llso s permukaan { Dpyckom =52,5% | kekurangannya
hi dr:gen atom dalam | Dyqi3=21,8% disebabkan partikel
partikel yg masih lebih besar
sbg sebuah paduan,
mungkin karena
banyak cacat kristal.

Modifikasi sifat..., Nenen Rusnaeni, FT Ul, 2011.
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The Effect of NaOH in The Formation PtNi/C Nanocatalyst for Cathode of PEMFC
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Abstract: PINI/C alloy were successfully synthesized by refluxing a polyol solution with platinum
(Pt) and nickel (Ni) salt with different NeOH volumes. The strategy of the enhancement of cathode performance
in Proton Exchango Membrane Fuel Cell (PEMFC) is the use of custom nanocatalysts that could improves ths
macroscopic kinstics rats of the Oxygen Reduction Reaction (ORR). In this study, development of polyol
reduction method of depositioning simultansously Pt and Ni in carbon surfece whilo hindering the
agglomerations of alloy particles was carried out. The prepared catalyst was characterized by X-Ray Diffrection
(XRD), Energy Dispersive ¥-tay (EDX) amalysis and selective chemisorptions. The results show that the
diffraction pattem of crystsllites changes when the content of NaOH varies. XRD patterns show disorder
_ structure of face cubic centre (fec) with particlo size around 5 nm. From ED'S analyses, PtNi compositions on
carbon from the sample are around 29% and hydrogen adeorption on Pt atom that s showed on the
nanocatalyst surface is approximately also 29%. Activity of the carbon-supported PtN; catalyst for oxygen
reduction reaction was tested by Cyelic Voltammetry (CV) at 900 mV vs. RHE in IM HCIO,. The resulted ESA
is around 37 cm¥mgPt and specific activity (SA) is 99 uA em™. The result shows that PINi/C of NaOH 5 mL

sample provides SA that is thees times as high in comparison to commercial Pt/C catalyst.

Key words: PEM fue! cell, cathods catalyst, Pt-alloy nanoparticle, polyol process

INTRODUCTION

Fuel cell is an electrochemical device that directly
converis chemical energy stored in the fusl to electrical
energy without taking the loop of heat production, which
is a highly efficient electrochemieal power generation. The
fuel (hydroger, methanol; natural gas) s
electrochemically oxidized water (Larminie and Dicks,
2000). However, there sre some problems m ths utilization
of the electrocatalysts that oan improve Oxygen
Reduction: Reaction (ORR) rates in the PEMFC cathodes,
because of its complox kinetics and the need for betier
electro catalysts, for enhancing PEMFC performances.

The carbon supported platimum (PH/C) is an electro
catalyst that is still commercially used, although not only
that is it easily eroded, but it is also expensive and has a
limited availability. The investigation of altemative slectro
catlyst for reducing Pt loading is the focus of PEMFC
researchers around the world The metal alloy electro
catalyst especially the alloy of Pt with 3d-transition metals
is potential to be used es ORR (Stamenkovic ef al., 2007,
Chen et al., 2010). Besids the fact that it is cheaper and
more durable, the Pt based transition metal alloys have the
best prospect for use as a cathods catalyst and will

improve catalytic activity and voitage output. The

" cathode side ideally requires mamly the four electrons

to break O-O sirong bond quickly, forms water while
avoiding Pt-OH production (Lyoms efal, 2006,
Zhang et al., 2005; Mitchell, 1963).

The electrenic theory that supports the use of alloy
for catalyst has been promoted since the 1990s, bat it had
only been developed in the 19908 due to the industrial
need to push the technology of reformer. In bimetailic
alloy electrocatalysts, atoms are not individually free, but
form a combination of individusl atoms, The bulk of the
nanostructure for the ORR is closely related with particle
sizes, crystallite structures end atomic arrangements in the
surface.

Greeley et al. (2007) studied tha modeling of ORR rate
as a function of particle size with different crystal facets
of various metals. Particle size sffect, which is linked to
the structure semsitivity of the ORR, can lead to
significant changes in catalytic activity as a function of
pearticle size. Geometric concept of atomic position will
influence the characters of the catalyst adsorption. The
surface composition of alloy will datermine the surface
energy that is caused by electromic effect (a vacancy
in orbital 5d) including gecmetric effact (ensemble) and
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ligand offect The interaction between perticls size,
electronic and morphological propertios is not fully
uncovered yet, so it needs more spevific research to
investigate catalytic activity.

A polyol process thet has been wed to prepare
bimetallic nanoparticles on the size contro] mechanism
with sthylens glycol (BG) as the reaction media, has been
successfully prepared for the Ru menoparticle via
convenional refhuxing (Yen et al,, 2001; Song et ol., 2007).
Oh et al,, 2007), synthesized PY/C nano particle sized 3 nm
in pH around 11 by adding NaOH The particle
dimensions and alloy quality very against prepared

In this present study, a polyol process with reduction
sgent of ethylens glycol edditional different NaOH
volumes is utilized to produce carbon-supported PINI.
The process ard reaction condition were developed to
obtain the crystalline structure of pure PINi metal alloys,
The objective of this study is to undomstand the
relationship betwoen particle size, erystalline quality, Pt
loading and specific activity in the PEMFC cathods.
Hence, this study is being approached toward
interrelationships between the surface metal ability to
provide sites for adsorption of O, and the macroscopic
gctivity of the ORR. NR., W.P.W., MN., L H,, doveloped
the concept and designed research experiments. N.R.,
M.N. and W.P.W. doveloped the polyol method end the
slectrochemical interpretation. N.R. and M.N. developed
and performed the Chemisorptions Test of PiNi sirfase.
N.R. and L.H. discussed the nanoparticle surface.

MATERIALS AND METHODS

Research experiment: In the scheme below, the synthesis
of PtNi nanosize particle will be described Structural
characterization of the carbon supported PiNi (PINi/C)
was performed by X-Ray Diffraction (XRD).

The element compositions were measured by wing
Energy Dispersive X-Ray analysis (SEM-EDX/LE0420),
the adsorbed hydrogen by Pt was carried out by using
Chemisorption Test (CT). The PiNi/C catalyst synthesis

PINUC catalyst _,, Physleal chrraciztization of PINKC |
gmthesis
Alloy erystallite: ordes line and
Ethylene giycol Particle size (XRD)
reduction metheds Elements of catalyst (EDX)
{colloidal) H, adsorbed by P atom (CT)

I Electrochemicsl test I
| Specific activity (CV) |

Scheme 1: Flow diegram of research experiment

and chemisorption test were conducted at Department of
Chemical Bngineermg, University of Indonesia. The
electro catalytic activity (Specific activity/SA) of the
catalysts was measured by Cyclic Voltametry (CV).

Materialsand Preparation Method of PENUC nanocatalyst
samples: The used materisls as precursors in the
experimental research were: Hexsachloroplatinic acid
(HPCL) from Aldrich and Nickel Chloride (NiCl,. 8H,0)
from Maxck. Activeted Carboa Vulean XC72R from Cabot
was utilized as carbon support. The other chemical
materials ware Sodium Hydroxide (NaOH) from Merck end
95 vol % Ethylens Glycol (BF) aquoous sohition from
Morck. For reference, the P/C commercial electrocatalyst
used was from E-TEK's product The PiNi nanocatalyst is
generally obtained from complex salt of HPtCl, and NiC),.
6H,0 with carbon Vulcan XC72R as a supporting media.

The PINi/C samples are prepared by polyo] method
with EQ as reduction agent. One gram Vulcan XC72R was
added to 100 mL. EG and the solution were stirred. The
H,PiCl, solution in 10 mL EG and the NiCl,. 6H,0 solution
in 10 mL BG were mixed well and added to Vulean XC72R
solution in ethylene glycol under constant stirring
process in N; environment. 2.5 M NaOH was addad to the
resultant solution to adjust the pH of the solution.
NaOH's variations were as follows; | mL NaOH as NaQH
1 mL sample, 5 mL NaOH as NaOH 5 mL sample, 10mL
NaOH as NaOH 10 mL sample and 25 mI, NaOH as NaOH
25 mL sample. They are identical with pH 7, 10, 12and 13,

The resultant sohition was then refhuxed by water at
190°C for 2 h Tho system was cooled to room
temperuture, the obtained products were washed with
distilied water and was filtered under vacuum. Finally, the
solid residu was dried at 80°C overmight to yield PINi/C
powder. PINI/C alloy has metal loading of 30 wi% and
atomic ratio of PENi = 1:1.

Characterization: The prepared PINY/C Nanocatalyst
powder was characterized by XRD to determine the
crystalline structure and particle size. The XRD was
performed using Phillips PW1710 instrumentation at
National Nuclear Energy Agency. The diffraction angles
20 (2 theta) were selected from 35 to 80° with scan step of
0.02°. The size of PINi/C catalysts can be calculated using
the Scherer’s formula, besed on PINi (111) peak. The
Scherer’s formula is based on the width of XRD peak
patterns. Large particles might contain several crystallites.
However, it is common that the nanometer-sized particles
contain only onme orystallite. Smaller crystallite size
produces wider diffraction peak due to a restricted mumber
of reflection planes. The accuracy of this method is
around 5 nm.
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The CV measurement uses an Ag/AgCl electrode as
the reference electrode and a platimum wire for the counter
clocirxdo. It was performed using Potensiostat eDAQ
instrumentation. The electrolyte used is 1M HCIO,
solution (which is a weak anion adsorption ecid end can
be used to evaluate the mass activity). The scan rete is
50 mV sec™ and the ORR test is started after the oxygen
bubbling for 20 min. The scan range is from 1.2V to -0.2
(Ag/AgCI). The ORR tests can be usad to evaluate the
catalytic activity i.e., Specific Activity (SA), the current
per unit surface area of catalyst The SA provides a
measurs of the slectrocatalytic activity of platinum stoms
over the particle surface, which can be obtamed through
Eq. 1 below:

SA=iyy/w.ESA 1)

Where:

SA : Specificactivity (mA em™)

lagy : Current at the potentisl of 0.9V (pA)

w . Ptcatalyst weight (mg)

BSA : Electrochemical surface area (cm® mg™)

RESULTS

The XRD characterization: The XRD data obtained from
the experiment shows alloy formstion for PiNi
nanoparticle (Fig. 1). The diffraction pattern shows that
the peaks of Pt/C located at 20 of: 39,7° 46,3° and 68°,
those of which are comresponding to (111 ), (200) and (220)
crystal plane, respectively (Table 1). The diffraction peaks
of the NaOH 5 mL and NaOH 10 mL semples shift to
higher angles as compered to that of PVC, indicating a
lattice contraction axising from the substitztion of the
smaller Ni atoms to the larger Pt atoms. The XRD peaks
are comstrained to the face centered cubic (fec) crystal
system (Mitchell, 1963; Ross, 2008).

From the data in Table 1, tho Iattice parametar shows
that the aversge Pt-Pt distance decreases when Ni atom
gets m; it reflects the alloy cheracteristics. The NaOH
5 mL, NaCH 10 mL end PY/C semples do not have

Since, the shoulder eround 26 = 68° does not eppear
in the XRD results, the NaOH 5 mL end NaOH 10 mL
samplo have a disordersd phase of face-conterod cubio
structure in which the Pt and Nj atoms ere rendomly
distributed. This clearly indicates that the PINI/C
nanocrystalline is successfully prepared by ethylens
glycol reduction method. The MaOH § mL sample is more
ordered than that of the NaOH 10 mL crystalline, as
shown by absence shoulder eround 26 =~ 50.4°.

The EDX charscterfzation: Tho clemort compositions
were measured with EDX of which the comparison as
shown in Table 2. The increasing pH of the sohiion
decreases conssquently with Pt loading. The data of
NaOH 5 mL. sample shows that the metal alloy loading is
around 29% emd the metal alloy has 23% Pt atoms,

The chemisorption test: Selective chemiscrptions with
hydrogen were utilized to determine specific area of the
exposed pletimm area as dispersion in carbon supported
PiNi elloy catalyst Following Richardson (1989),
adsorption hydrogen in plstimm exposed on the
nanostruchurs  surface can give momnolayer coverage
quickly. The surface area occupicd was achieved by
measuring the uptake of chemisorbed gas. The dispersion
was calculsted through Eq. 2 below:

D=Edn Mr/w. L @)
Where:
D  : Dispersionof Pt
Hdn : Adsorbed hydrogen concentration

Mr : Fraction of Pt atom mass
w : Catalyst weight
L : Ptloading

DISCUSSION

PH effect on formation and particles skze of PAINVC
catalysts: Figure 1 shows that NaOH 1 mL crystallite
clusters do mot display diffraction peak due to un-
sufficient basic environment. The Adding of NaOH
influences XRD pattern of the synthesized
electrocatalysts. When NaOH was added to the solution
from 1 to5 mlL, the pH changed from 7to 10. XRD
peak increased st 43.2° (111 crystal plane) and at 50.4°
(200 crystal plane) caused by the formation of nucleation
and was followed by a growth At the time with the
addition of NaOH up to 10 mL, the pH is change to
boecoma 12, then (200) crystal plane disappeared. At the
times when NeOH increase from 10 ml, to 25 mL, all of
crystal plans was diseppeared, as a consequence of the
imperfect reduction condition This phenomema was
confirmed by Pourbaix (1974), that the Ni element has the
domeins of corrosion at pH higher that is than 12 The
high loading Pt/C with a mean perticle size of abowt 2.7 nm
was successfully formed by Song et &l. (2007) through
pulse-microwave assisted polyol synthesis.

Particle size of NaOH 5 mL sample is 5.71 nm end
NeOH 10 mL sample is 5.49 nm. Both have similar size with
the size of commercial Pt/C nenoparticle (5.89 nm) and the
result is shown in Fig. 2.
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Fig. 2 Dependence pH on particles size of prepared

PiNi/C catalysts

As shown in Fig. 2, the mejor chenge in the
improvement of particle size was observed within the pH
range of 7-10. It was expected that at pH eround 7, the
glycolats anion concentration was low and then the
formation of mucleation did not follow the growth step. A
constant particle size oocurred at the pH range of 10-12
end the nucleation and growth step were well developed.
The particle sizs of metal in solution depended on pH es
a firnction of glycolate anion concentration as elucidated
by Oh et al. (2007) that glycolats enion concentration
saturatsd et pH higher than 6. This condition supports the
production of pure PINI nano-metal alloy mads at the pH
range of 10-12. At pH around 13, the particls size was not
dstected, probably because the nucleation did not grow.

Pt loading on carbon: Thero are two interesting steps in
this werk, the first is the production of PiNi alloy and the
second its ig placement on the carbon surface. The
presence of NaOH i the solition was able to control the
particle size and the Pt loading, The carbon supported
PtNi of NaOH 5 ml sample was measured to 29 wi%,
indicating that the salt was reduced and loaded on carbon

‘Table 1: Plane spacing (dy:) and tattice parameter (a)
Crystal parameter
Neme of
satafyee 20 Au(®A} a (A} __ Crystalplane
‘NeOH 10mL 3.2 10 3,64 (111
NaOH $mL 43,2 210 i (1
504° 181 (200)
Cormmntytial 7T 227 393 (111)
PYCE-TEK 46,3 1.96 om
[
2 GB1n
Table 2: Pifect of NaOH volmmes on resulting clanent compositions
Nune of aitalysts C: PN Pr:Ni
NiOH 25 mE 4594 13:87
Ni1OH 10mL 50:5% 18:82
NiQHSmL Hn:® 23:77
NaDH 1 mL 60 : 40 31:69

Table 3; Dispavion and H; adsarbtion of prepared PING/C and commmertial
PC

Name of Chemisarbed L [
NaOH S miL Q05049 15.2
Cammercial PVC E-TEK 005384 525

completely due to adsorpsi or electrostatic force between
metal alloy and carbon. Az shown in Table 2, in the
increasing pH rangs of 7-13 the PtNi alloy loeding
increases while the Pt loading decreases. From the EDX
results, the Ni atom replaces Pt atom in the fcc siructure,
in relation to electron trensfer mechanism. Referring the
XRD data, when the Pt atoms are at the range of 23%, the
PtNi has a cubic structure, in which Pt atoms occupy
comer positions and the Ni atoms occupy the face
centered positions. The PANI system of the NaOH 5 mL
sample exhibit a PtNi, type structuras/L1, (Fultgren et al.,
1963). Further characterization like dispemsion,
electrochemical surface area and specific activity use
NaOH 5 ml sample only.

Hydrogen adsorption on Pt surface and catalytic activity
of PINIVC caialysts: The chemisorbed hydrogen
concentration by platinum surfece was similar between
NaOH 5 mL and commercial Pt/C catalyst (Table 3). This
corresponds to adsorbed hydrogen per gram Pt’s atoms.
The dispersion from NaOH 5 mL is smaller than that of the
commercial P/C E-TEK. It means that the surface of NaOH
5 mL semple which contains Pi element exposed was
around of 29%, although paticle size was not
significantly different (5.71 mm forNaOH 5ml.and 5.89 om
for commercial PY/C catalyst). Table 1 shows the Iattice
paremeter of PINI/C was reduced to 3.64° A, while the
lattice parameter of commercial Pt/C is 3.93°. Somorjai
(1994), has concluded that there was a connection
between dispersion and mumber of atoms (particie size),
i.e., for dispersion around 50% the number of atoms was
around 1000.
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Table 4: Comparisen of electrochemnical mrfice wea (E3A) ffom prepared
PINVC and commercial FVC

Nane of catalysts ESA (em¥mg)
N2OH S mL 3656
Canmercial BVC E-TEK 160.54
Table 5: ific activity of PINV/C and commercial PAC
Name of catalysts 8A (A cu?)
NaOH 5 ml o
Commarcial PYC B-TEK 30

Table 4, 5 and Fig. 4 show the companison of
voliemetric behavior between tho NeOH 5 mL and
commercial PYC E-TEK sample. From hydrogen
desosption pedk sress in the CV curve end the Pt smglo
crystalline activity surface area trensition constant of
Q. = 0.21 mC/cm’Pt, the Electrochemical Surface Area
(ESA) for these catalysts can be calculated. From Table 4,
the NeOH 5 mL semple has Pt element exposed aroumd
36.56 cm® mg ™" Pt and has smaller ESA (around of 25%)
than that of Pt/C commercigl sample. When the trensition
metal is added, the surface area becomes smaller, becanse
the platimmm in the surface is replaced by nickel The
NaOH 5 mL ssmple surface contains Pt element exposed
around 25%, which comesponds with the dispersion
measurement o hydrogen adsorption. Therefore, the Pt
atoms can be predicted of exposing perticle muface
around 25-29%,

From the crystal structure, compoesition end
dispersion date the arrengement and composition of alloy
clements on the perticle surface can be predicted. The
synthesized PINiC catalyst produce close-packed face
cubic center microstruchwe fonming cubo ocishedral.
Figure 3 shows the prediction of PiNi, surfece
construction. Radillo-Diaz et al. (2009} bas investigated
with the DFT fremework thet the struchurel end electronic
properties of (PtNi,)}, with 5 = 4-6 are stable. For the
(PtNi,), nancalloys, the Pt atoms concentrate in the cluster
core and the Ni atoms are segregated to the surface.

Takahashi ef al. (2005) and Ross (2008} have studied
the adsorption process in heterogeneous surface catalyat,
where the surface properties have the differont characters
from cubo octahedral bulk. The experiment with CV
measurement shows that the activity resuls are
concermned with the formation Pt-OH effect. Inhibition of
the formation of Pt-OH at potentials around S00 mV vs,
RHE on Pt alloys, resulting in greater mmmber of available
Pt sites for dissociative adsorption of molecular oxygen
has been shown by Stamenkovic ef ai. (2007) and Ross
(2008). Attention will be focused on the region whers the
potential exceeds 0.9V vs RHE, is rosulted in SA es can be
in Fig. 4 and Table 5.

Crystal plane PINi (111)

Fig. 3: Illustration of Symmetric cube-octahedral to
predict of PN, surface on (100) and (111) crystal

plane
0.00E+00|———————— A
O00F+00  SO0E+0) /A00H+00  1.S0E+00  2.00E+0D

-

E

== NaOH S mL
— Commerical

~1LO0EA02 Potentialf¥ vs. RHE

Fig. 4: The polarization curves for ORR on PNi/C
and Pt/C commercial. The potential scen speed is
5mV sec™?

The SA is a fundemental measure of intrinsic activity
used in heterogeneous catalysis. It is shown that NaOH
5 L. Sample has SA of 99 pA em™ and commercial P/C
has SA 30 pA em™.

Moreover, PtNi/C shows a higher ORR activity than
that of commercial P/C E-TEK. This may be attributed to
the addition of Ni to PYC catalyst The more
electropositive tramsition metal Ni that is pulled by cxygen
provides electrochemical force which accelerates the four
electron oxygen roduction pathways and then
consequently improves the activity of the catelyst The
addition of Ni to Pt/C catalyst does not only reduce the Pt
lattice parameter (the Pt-Pt nearest-neighbor distance
plays an important role in determining the adsorption
behavior), but also enhances the catelytic activity.
Therefore the alloying effect is an importart factor
affocting the catalytic activity toward ORR. The most
recent PEMFC studies showed threefold SA pains for
PiCo/C catalyst compared to Pt/C as stated by Chen et al,
2010. The sbove result was in close agreement with
Stamenkovic et ol (2007} investigation that the pure
single crystal of PtNi (111) configuration synthesized
tirough & renge of atomic lattice structures in an Ultra-
High Vacuum (UHV) chamber has the ORR activity
around 90 times better tham that of Pt/C. The next step, to
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increass the ORR activity, still required an additional
process that could increase the greater mmmber of
available Pt sites on the surface.

CONCLUSION

Tha characteristics of ths prepared PNI/C from this
experiment are : Crystal structure with face-cubic centre
(fec), reflection plane in 26 =39,7° (111) and 20 = 46.3°
(200) and disordered crystalline. The replacement of larger
platinum stom by the smaller Ni atom indicates a lattice
contraction. The perticls size of symthesized nanoalloy
has almost the seme size as the sizs of the commerciel FtC
particle. The PtNi alloy loading on carbon support for
NaOH 5 mL sample iz eround of 29% end %wt Pt atom
measured by EDX in the perticle surface is 23%. The
expesed platimm atom shown by the dispension for
NaOH 10 mL sample is around 29%.

In this research, the prepared PtNi/ C has thres times
enhancement in SA compered to commercial P/C, but has
almost the same particle size. The fact revealed that PINI/C
has disordered structure whilo the PYC has ordered
structure. Whereas the electrochemical surface aree of the
syrthesized PIN/C is 25% of the commercial Pt/C semple,
but changes in Pt d-band vacancy and Iattico parameter
are some of the reasons etiributed for the enhanced
performance. The above conditions fulfill the requirement
for PINIC to be used as a cathods PEMFC.
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Abstract, Pt-Ni/C alloy nanocatalysts synthesized by polyol method with different
atomic retio are investigated to enhance activity of the oxygen reduction reaction
(ORR) for fuel cell applications, Prepared catalysts are characterized by various
techniques, such as X-ray diffraction (XRD}), scanning electron microscopy (SEM-
EDX), and cyclic voltammetry (CV). XRD analysis shows that all prepared catalysts
with different atomic ratio exhibit face centered cubic and have smaller lattice
parameters than pure Pt catalyst. The mean particle size of the catalysts are between
4.3 to 6.3 nm. Cyclic voltammograms with scan rate 5 mV s at 25°C obtain range
the electrochemical active surface (EAS) between 40 to 164 cm*/mgPt, mass activity
(MA) and specific activity (SA) of nanccatalysts PENi/C in the potential range 900
mV versus RHE between 3.61 to 8.42 mA/mgPt, and 0.95 to 0.09,

Keywords: alloy nanocatalyst; PiNi; oxygen reduction reaction {ORRY); fuel cell

1 Introduction

Fuel cells are becoming a subject of intense applied research for portable,
stationary, and electric vehicle applications due to their highly efficient
conversion, high power density and low pollution. Among the various types of
fuel cell, the proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) is an attractive
power source and the most suitable candidate for electric vehicle and residential
application. PEMFC can be operated at a low temperature of <100°C. Each
hydrogen atom is split into a proton and an electron with the aid of a catalyst.

Part of the results were presented in the 11™ Int. Conf. on QIR : Nano Material for
Energy at University of Indonesia, Depok.
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The electrons must go around the membrane through a circuit, doing work
along the way. Finally, the protons that pass through an electrolyte membrane
and electrons recombine with oxygen to form water and heat.

Carbon supported platinum (Pt/C) is widely used as the commercial
electrocatalyst in PEMFC. However, since platinum is expensive and the
world’s supply of Pt is limited there is a need to promote alternatives to reduce

the use of Pt.

Therefore, how to improve the electrocatalytic activity is a very important issue
[1,2,3].The search for oxygen reduction reaction (ORR) catalysts that are more
active, less expensive and with greater stability than Pt has resulted in the
development of Pt-based transition metal alloys [4, 5]. Some platinum-based
binary alloys have the best prospect to be used as a cathode catalyst such as
PiCr, PtZr, PtTi, that exhibit a higher catalytic activity for ORR in acid
electrolytes than pure platinum [3). However to improve the performance of the
Pt-based metal alloys, it is necessary to taylor the electrocatalyst layer to
achieve the optimum membrane electrode assembly water balance under the
selected PEMFC operating conditions. Such alloy catalysts could improve the
activity against oxygen reduction by a direct four-electrons reaction without
involving the intermediate hydrogen peroxide step. The mechanisms for the
enhanced activity of platinum alloy catalysts againts oxygen reduction have
been studied extensively in recent years [4]. Mukerjee S. [5] has explained the
improvement in the PtCo catalytic activity based on an increase in the d-orbital
vacancy promoting a stronger metal-oxygen interaction, particle size, and the
inhibition of formation of Pt-OH at potentials above 800 mV vs RHE [5]. A
stronger Pt-O, bond can cause a weakening and lengthening of the O-O bond
and an easier scission of the O-O bond, resulting in an increase in the reaction
rate. On the other side, an increase in the  d-band vacancy in Pt makes it
difficult to free an electron for oxygen reduction. The enhanced electrocatalytic
activity of the PiCr, PtCo, PtCu and PiNi can be explained by an electronic
factor, ie. the change of the d-band vacancy in Pt upon alloying and/or by
geometric effects (Pt coordination number and based on the decrease in the Pt-
Pt distance} [6]. In the present research, nickel (Ni) transition metal was vsed.
This transition metal has received little attention in synthesizing the Pt alloying
catalyst, although Ni has almost similar atomic radius to Co and Fe. Ni had
been studied before in anode PEMFC, but the more critical issue is a study of
Ni in improving ORR activity, which has not been fully analyzed.

In this research PINi/XC-72R was prepared and characterized by various
techniques. XRD characterization was carried out to determine the crystalline
stucture, the mean crystalline size and the lattice parameter of these prepared
PtNi/C nanocatalysts. EDX result was used to investigate the bulk composition.
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CV tests are also conducted to determine EAS, MA, and SA as the ORR
activity.

2. Materials And Methods

2.1. Preparation

The carbon supported PtNi catalysts are prepared by the ethylene glycol
method. HyPtClg and transition metal NiCl,. 6H;O precursor solution is mixed
well and added to carbon ethylene glycol solution, under mechanically stirred
conditions. 2.5M NaOH is added to adjust the pH of the solution to about 10.
The temperature is then refluxed at 190°C for 2 hours. The system was cooled
to room temperature, the obtained products were washed with distilled water,
and was filtered under vacuum. Finally, the solid residu was dried to yield
PINi/C powder.

The used materials in the experimental work were: hexachioroplatinic acid
(H,PtClg) from Aldrich, nickel chloride (NiCl,. 6H,O) from Merck, and
activated carbon VulcanX72R from Cabot, sodium hydroxide (NaOH) from
Merck and ethylene glycol (EG) aqueous solution from Merck. For reference,
the P/C commercial electrocatalyst used was from E-TEK's product. PtNi/C
alloy has metal loading of 30 wt% and atomic ratio variations were follows :
Pt:Ni = 1:1 as PtNill sample; 3:1 as PINi31 sample; 4:1 as PiNi41 sample.

2.2. Characterization

All prepared catalysts are characterized by powder XRD pattern on an X-ray
diffractometer using CuKu radiation with a Ni filter and step scanning. The tube
current is 30 mA and tube voltage is 40 kV. The diffraction angles 20 (2 theta)
were selected from 35° to 80°. The Pt diffraction peaks are used to calculate the
mean size of the Pt particles according to Scherrer’s formuia :

D= 0.91}@1 / st cos @

D is mean size of Pt particles, A is the X-ray wavelengh, B is the half-peak
width for the peak in radians, 8 is the maximum angle of the peak. The accuracy
of this method is around 5 nm.

The metal composition of these PINI/C catalysts is determined by EDX and The
position of Pt atom is exposed by SEM mapping. The CV measurement uses an
Ag/AgCl electrode as the reference electrode and a platinum wire for the
counter electrode. It was performed using Potensiostat eDAQ instrumentation.
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The nanocatalyst layer of the working electrode is prepared as follows : a
mixture containing PINV/C catalysts, ethanol and 5 wit% Nafion are
ultrasonically blended in a glass vessel for half an hour to obtain a
homogeneous ink. The ink is brushed onto the surface of carbon electrode and
dried in an oven at 80°C for 10 minute to obtain a thin active catalytic layer.
The electrolyte is 1 M HCIO; solution (which is a weak anion adsorption acid
and can be used to evaluate the mass activity well). CV is obtained after using
high purity nitrogen to clean the electrolyte solution for 20 min. The scan rate is
50 mV/s and scan range is from -0.2 to 1.2V (Ag/AgCl). The ORR tests are
started after the oxygen bubbling for 20 min. The ORR tests can be used to
evaluate the catalytic activity i.e. mass activity (MA) and specific activity (SA).

3. Result And Discussion

The metal bulk composition of these PINi/C catalysts determined by EDX are
shown in Table 1. From this table, PtNi31 sample is found to have higher Pt
loading than PtNill and PtNi4] sample. The Pt loading of all samples are
fower than the setting value. The nanocatalysts are strongly related to the alloy
composition on the surface. The properties will be different from those of the
bulk.

Table 1. Metal composition, lattice parameters, and particle size
of Pt-Ni/C

Sample C:;Metal Pt:Ni Lattice Particle
wt%e wi% parameters size

A) (nm)

PtNill  71:29 2377 3.64 5.7
PiNi3t  80:20 37:63  3.66 6.3
PtNidl  49:51 2971 3.8l 43

P/C 70:30 - 3.93 5.9
E-TEK Commercial

Figure 1 compares the X-ray diffraction patterns of the P/C and PtNi/C
catalysts. The diffraction peaks of the PtNi/C alloy catalysts shift to higher
angles as compared to that of Pt/C, indicating a lattice contraction arising from
the substitution of the smaller Ni atoms for the larger Pt atoms, All the XRD
peaks can be indexed as face-centered cubic (fcc) structure [7, 8]. The lattice
parameters and the mean PINI/C particle sizes were calculated with Schermer’s
formula based on Pt(111) peak and listed in Table 1.
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Figure 1 . XRD patterns of P/C and PtNi/C prepared by EG method

With the data given in Table 1, the lattice parameter and hence the average Pt-Pt
distance is decreased as the ratio of atomic Pt increased. The PINi system of
PtNill, PtNi31 and PtNi4]1 samples under this composition exhibit a single
phase with the PtNi; type structures as evident in the phase diagram [9]. The
PtNi; has a cubic structure in which the Pt atoms occupy comer positions and
the Ni atoms occupy the facecentered positions [10,11,12]. Because the
shoulder of around 2© = 70° does not appear in the XRD resuits, it is
determined that the PfNi has a disordered phase of face-centered cubic structure
in which the Pt and Ni atoms are randomly distributed at the comer and face-
centered positions. Figure 2 compares the voltammetric behavior of PiNill,
PiNi31, PtNi4l and Pt/C E-TEK commercial sample. From hydrogen
desorption peak areas in the CV curve, and the Pt single crystailine activity
surface area transition constant Qu = 0.21 mC/em?Pt, the electrochemical active
surface (EAS) for these catalysts is calculated, of which the results are shown in
Table 2 and 3.

4.00E-02 —PtHI1]
—FKi31
——Fthidl
—mmercid

-4.00E-02

Potantlsl/V vs RHE

Figure 2 . Cyclic voltammograms for Pt/C commercial and PINV/C in IM
HCIO,, saturated N,, The potential scan is 50 mV/s
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Table 2. H; Desorption and EAS for PY/C and
PtNi catalysts, scan speed 50 mV/s

Sample H; Electrochemical
Desorption  Surface area

(Qp) mC (EAS)(cm¥mg)
PNil1 2.38 36.56
PiNi31 1.78 13571
PtNi41 4.10 155.95
Pt/C 7.40 160.54

E-TEK Commercial

Pt/C commercial has the largest electrochemical surface area (EAS), followed
by PtNill and PtNi31. When the transition metal is added, the surface area
becomes smaller. Jt can be seen that the platinum in the surface is replaced by
nickel. The cyclic voltammograms results was evaluated by SEM mapping

characterization.

PtM

Figure 3. SEM Mapping of PiNill, PtNi31, and Pt/C ETEK Commercial

samples
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Figure 3 shows SEM mapping image of the Pt particle distribution of PtNi31,
PtNill, and P/C commercial samples. The detected element qualitatively is
platinum (Pt). The map is a result of the sweeping of the backscattered electrons
(BE) signal with specific energy. The lighter color shows the Pt particle at
surface position. P/C commercial has the most exposed Pt atoms than PtNi31
and PtNil1l, It was found that the exposed Pt atoms on PINi/C have the good
distribution. The influence of the Pt ratio on the exposed Pt atoms affects the
catalytic activity.

Table 3. Electrochemical Activity for Pt/C and
PiNi catalysts, scan speed 5 mV/s

At 900 mV vs RHE)
Sample Iy Mass Specific
mA  Activity (MA)  Activity (SA)
(mA/mgp) (mA/cm?)

PtNill 1.01 3.61 0.099
PiNi31 047 6.71 0.049
PtNi41 1.01 8.42 0.034
P/C 1.05 4.17 0.030
E-TEK Commercial

The ORR tests can be used to evaluate the catalytic activity [13]; there are
generally two ways to express the catalytic activity : first is mass activity (MA),
and the second is specific activity (SA). MA is the current per unit amount of
catalyst and MA has practical implications in fuel cells because the cost of the
electrode is largely dependent on the amount of platinum used. SA is the current
per unit surface area of catalyst and the specific activity provides a measure of
the electrocatalytic activity of platinum atoms in the particle surface. The MA
and SA can be obtained through the following equations :

MA (mA/mg) = iggv / W,
SA (mA/cm?) = ipey /EAS,

Where : W is the mass of Pt calculated
EAS is the electrochemical surface area
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The ORR test results of the catalysts are shown in Figure 4. The ORR current is
negative, the absolute values of ORR for these catalysts are used. The ORR
current of all sample is smaller than that of Pt/C commercial, even though the
reaction potential for the PtNill and PtNi41 samples is lower by 0.03V than
that of Pt/C, The reaction potential for PtNi31 sample is lower by 0.12V than
that of Pt/C. The activity results are shown in Table 3. Since the main concern is
with the effects of formation Pt-OH, the attention will be focused on the region
where the potential exceeds 0.9V vs RHE [5]. In Figure 4 and Table 3, it is
found that PINi41 Sample has the highest MA of 8.42 mA/mg and the highest
EAS of 164.16 cm%/mg, but PtNi11 sample has the highest SA of 0.09 mA/cm’.

0.00£400 - : ;
< 0.00E+00 500601 fHOOE400 1SOEs00 2.00E+00
[
E — PtNi11
e —— PINi3L
— Pidl
— COmmercial
-2.00E-02

Potentlal/V vs RHE

Figure 4. The polarization curves for ORR on Pt/C commercial and Pt-Ni in
1M HCIQ,, The potential scan is 5 mV/s

Moreover PiNV/C shows a higher ORR activity than that of Pt/C  E-TEK
commercial. This may be attributed to the adition of Ni to Pt/C catalyst. The
more electropositive Ni transition metal, to which the oxygen species is
attached, provides an electrochemical force that favors the four electron oxygen
reduction electrochemical pathways, and consequently improves the ORR
activity of the catalyst [6]. This phenomenon is results of the adsorption
property of oxygen on Pt surface by dual site mode. The addition of Ni to Pt/C
catalyst not only reduces the Pt lattice parameter (the Pt-Pt nearest-neighbor
distance plays an important role in determining the adsorption behavior), but
also enhances the catalytic activity. Therefore the alloying effect is an important
factor affecting the catalitic activity towards ORR.
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4. Conclusion

In this study, the Ni transition metal was used to synthesize Pt alloy
nanocatalysts, XRD and EDX characterizations are carried out to determine the
structure of crystalline fcc and the Pt element composition that predicts a
nanocatalysts surface of the single phase of PtNi; type structure. The mean
crystalline size of these PtNi/C nanocatalysts ranges from 4.3 to 6.3 nm. The
replacement platinum indicate a lattice contraction arising from the substitution
of the smaller Ni atoms for the larger Pt atoms. Electrochemical experiments
cyclic voltammetry (CV) is also conducted to obtain the range of the
electrochemical active area of alloy Pt nanocatalysts between 40 to 164 cm*/mg.
Cyelic voltammograms with scan rate 5 mV s™ at 25°C determines MA in the
potential range 900 mV versus RHE with the result between 3.61 and 8.42
mA/mgPt, while SA is between 0.05 and 0.09. PiNill, PtNi31, and PiNi4l
Samples produced by polyol method have a more competitively mean size
particle, EAS, MA, and with more SA values than that of Pt/C commercial.
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ABSTRACT

Pt-Ni/C alloy nanocatalysts synthesized by polyol method with different atomic ratio, are
investigated to enhance activity of the oxygen reduction reaction (ORR) for fuel cell
applications. Prepared catalysts are characterized by various techniques, such as X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM-EDX), and Cyclic
Voltammetry (CV). XRD analysis shows that all prepared catalysts with different atomic
ratio exhibit face centered cubic and have smaller lattice parameters than pure Pt catalyst.
The mean particle size of the catalysts are between 4.3 to 6.3 nm. Cyclic voltammograms
with scan rate 5 mV s™ at 25°C obtain range the Electrochemical Active Surface (EAS)
between 40 to 164 cm?/mgPt, Mass Activity (MA) and Specific Activity (SA) of
nanccatalysts PtNY/C in the potential range 900 mV versus RHE between 3.61 to 8.42
mA/mgPt, and 0.05 to 0.09.

Keywords : alloy nanocatalyst; oxygen reduction reaction (ORRY); fuel cell

1. INTRODUCTION

Fuel cells are becoming a subject of intense applied research for portable,
stationary and electric vehicle applications due to their high conversion efficiencies, high
power density and low pollution. Among the various types of fuel cell, the proton
exchange membrane fuel cells (PEMFC) are attractive power sources and the most

suitable candidates for electric vehicles and residential applications as they can be
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operated at a low temperature of <100°C. Platinum supported on a carbon is widely used
as the electrocatalyst in PEMFC. However, platinum is expensive and the world’s supply
of Pt is limited and to promote alternatives for reducing the use of Pt.

Therefore, how to improve the electrocatalytic activity is a very important issue
[1,2,3]. The search for oxygen reduction reaction (ORR) catalysts that are more active,
less expensive and with greater stability than Pt has resulted in the development of Pt
based transition metal alloys [4, 5]. Some platinum-based binary alloys have the best
prospect for use as a cathode catalyst such as PtCr, PtZr, PtTi exhibit a higher catalytic
activity for ORR in acid electrolytes than pure platinum [3]. Although for improved
performance from the Pt-based metal alloys, it is necessary to taylor the electrocatalyst
layer to achieve the optimum Membrane Electrode Assembly water balance under the
selected PEMFC operating conditions. Such alloy catalysts could improve the activity
toward oxygen reduction by a direct four-electrons reaction without involving the
intermediate hydrogen peroxide step. The mechanisms for the enhanced activity of
platinum alloy cé’talysts toward oxygen reduction have been studied extensively in recent
years [4). Mukerjee S. have explained the improvement in the PtCo catalytic activity
based on an increase in the d-orbital vacancy promoting a stronger metal-oxygen
interaction, particle size, and the inhibition of formation of Pt-OH at potentials above 800
mV vs RHE [5]. The stronger Pi-O; bond can cause a weakening and lengthening of the
0-0 bond and an easier scission of the 0-O bond resulting in an increase in the reaction
rate. But the other side, an increase the d-band vacancy in Pt makes it difficult to loose
an electron for oxygen reduction. The enhanced electrocatalytic activity of the PtCr, PtCo,

PtCu and PtNi can be explained by an electronic factor, ie. the change of the d-band
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vacancy in Pt upon alloying and/or by geometric effects (Pt coordination number and
based on the decrease in the Pt-Pt distance) [6]. In the present research, we use transition
metal nickel, which has received little attention, to synthesize the Pt alloying catalyst
because nickel has similar ato;nic radius to Co, Fe. Ni had been studied in anode PEMFC
but the critical issues of improving the ORR activity, which is not analyzed completely.

In this research we prepare PtNV/XC-72R and characterize by various techniques.
XRD characterization is carried out to determine The crystalline stucture, the mean
crystalline size and the lattice parameter of these PtNVC nanocatalysts. EDX result is
used to investigated the bulk composition. CV tests are also conducted to determine EAS,
MA, and SA as the ORR activity.
2. EXPERIMENT
2.1. Preparation

The carbon supported Pt-Ni catalysts are‘ prepared by the Ethylene Glycol Method.
H,PtClg and transition metal precursor solution is mixed well and added to carbon
ethylene glycol solution (PtNi metal loading : 30 wt%, Pt:Ni = 1:1; 3:1 ; 4:1 in atomic
ratio) under mecanically stirred conditions. 2.5M NaOH is added to adjust the pH of the
solution to about 10, The temperatur is then increased to 190°C for 2 hours.
2.2, Characterization

All catalysts are characterized by recording their powder XRD pattern on an X-
ray diffractometer using CuKa radiation with a Ni filter and step scanning. The tube
current is 30 mA and tube voltage .is 40 kV. The Pt diffraction peaks are used to calculate
the mean size of the Pt particiés according to Scherrer’s formula :

D= 0.91.1{31 fBgs cos O
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D is mean size of Pt particles, A is the X-ray wavelengh, B is the half-peak width for the
peak in radians, 0 is the maximum angle of the peak. The metal composition of these
PIN¥/C catalysts determined by EDX. C}r_'_ measurements use an Ag/AgCl electrode as the
reference electrode and a platinum wire for the counter electrode. The nanocatalysts layer
of the working électrode is prepared as follows : a mixture containing PtNi/C catalysts,
ethanol and 5 wt% Nafion are ultrasonically blended in a glass vessel for half an hour to
obtain a homogeneous ink. The ink is deeped on the surface of Carbon electrode and
dried in an oven at 80°C for 10 min to obtain a thin active catalytic layer. The electrolyte
is 1 M HCIO, solution (which is a weak anion adsorption acid and c;n be used to
‘evaluate the mass activity well). CV is obtained after using high purity nitrogen to clean
the electrolyte solution for 20 min. lee scan rate is 50 mV/s and scan range is from 0.2
to 1.2V (Ag/AgCl). ORR tests are obtained after oxygen bubbling for 20 min. The sc:an
| range is from 1.2\/-* to -0.2V {(Ag/AgCl)

3. RESULT AND DISCUSSION

The metal bulk composition of these PINV/C catalysts determined by EDX are
shown in Table 1. From this table, the sample 2 can be found to have higher Pt loading
than sample 1 and 3. The Pt loading of all samples are lower than the setting value. The
nanocatalysis is strongly related to the alloy composition at a surface. The properties will
be different from those of the bulk.

Table 1. Metal composition of Pt-Ni/C

Sample Pt:Ni atomic ratio Lattice paramelers (°A) Particle size {(nm)
Sample 1 23:77 3.64 5.7
Pt:Ni=1:1
Sample 2 37:63 3.66 6.3
Pt:Ni=3:1
Sampic 3 29:71 3.81 4.3
Pt:Ni=4:1
PYC E-TEK - 3.93 5.9
(Commercial)

Modifikasi sifat..., Nenen Rusnaeni, FT Ul, 2011.



Figure 1 compare the X-ray diffraction patterns of the Pt/C and PtNi/C catalysts.
The diffraction peaks of the PtNi/C alloy catalysts shift to higher angles as compared to
that of Pt/C, indicating a lattice contraction arising from the substitution of the smaller Ni
atoms for the larger Pt atoms. All the XRD peaks can be indexed as face centered cubic
(FCC) structure [7, 8). The lattice parameters and the mean PtNY/C particle sizes were

calculated from Scherrer’s formula based on Pt(111) peak and listed in Table 1.
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Figure 1 : XRD patterns of Pt/C and Pt-Ni/C prepared by EG method

With the data given in Table 1, the lattice parameter and hence the average Pt-Pt distance
is decrease as the ratio atomic Pt is increased. The PtNi system of the sample 1, 2 and 3
under this composition exhibit a single phase with the PtNis type structures as evident
from the phase diagram [9]. The PtNi; has a cubic structure in which the Pt atoms occupy
corner positions and the Ni atoms occupy the face centered positions [10,11,12]. Because

the shoulder around 20 = 70° do not appear in the XRD results, we speculate that the

PtNi has a disordered phase of face centered cubic structure in which the Pt and Ni atoms
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are randomly distributed at the corner and face centered positions. Figure 2 compare the
voltammetric behavior of the sample 1, 2, 3, and PYC E-TEK commercial. From
hydrogen desorption peak areas in the CV curve and the Pt single crystalline activity
surface area transition constant Qn = 0.21 mC/em?Pt, so the electrochemical surface area

(EAS) for these catalysts can be calculated, the results are shown in Table 2.

4,00E-02 -
2.00E-02 i
;‘§ ——Sample 1
----- Sample 2
& 0.00E+00 P
E o —--—-Sample 3
&) b - .
! Commercial
-2.00E-02 1!
-4 0E-02

Potential/VV vs RHE

Figure 2 : Cyclic voltammograms for Pt/C commercial and Pt-Ni in 1M HCIO,, saturated
N3, The potential scan is 50 mV/s

Table 2. Electrochemical characterization for P/C and PtNi catalysts, scan speed 5 mV/s

. H; Electrochemical Icpd At 900 mV vs RHE)
Catalysts desorption Surface area 0,9V | Mass Activity (MA) | Specific Activity
(QmC | (EAS)cm¥mg) | mA (mA/mg PO (SA) (mAfem?)

Sample 1 2.38 36.56 1.01 3.61 0.099
Sample 2 1,78 135.71 047 6.71 0.049
Sample 3 4.1 155,85 1.01 8.42 0.054
PUCE-TEK

{Commercial) 7.4 160.54 1.05 4.77 0,030

Pt/C commercial has the largest electrochemical surface area (EAS), but when the
transition metal is added, the surface area becomes smaller. It can be seen that the

Platinum in the surface replaced by nickel.
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Figure 3 : The polarization curves for ORR on Pt/C commercial and Pt-Ni in 1M HCIQ,,
The potential scan is 5 mV/s

The ORR tests can be used to evaluate the catalytic activity [13], generally two
ways to express the catalytic activity : One is mass activity (MA), and the other is
specific activity (SA). MA is the current per unit amount of catalyst and MA has practical
implications in fuel cells because the cost of the electrode is largely dependent on the
amount of platinum used. SA is the current per unit surface area of catalyst and the
specific activity provides a measure of the elecirocatalytic activity of platinum atoms in

the particle surface. The MA and SA can be obtained through equation below :

MA (mA/mg) = loov/ W, W is the mass of Pt calculated

SA (mA/cm®) =loov /EAS,  EAS is the electrochemical surface area

The ORR test results of the catalysts are shown in Figure 3. The ORR current is negative,
the absolute values of ORR for these catalysts are used. The ORR current of all sample is

smaller than P/C commercial, even though the reaction potential for the sample 1 and 3
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is lower by 0.03V than Pt/C. The reaction potential for the sample 2 is lower by 0.12V
than Pt/C. The activity resuits are shown in Table 2. Since we are concemned with the
formation Pt-OH effects, the attention will be focused on the region where the potential
exceeds 0.9V vs RHE [5]. From Figure 3 and Table 2, it is found that Sample 3 has the
highest MA of 8.42 mA/mg and the highest EAS of 164.16 cm*/mg, but Sample 1 has the
highest SA of 0.09 mA/cm?®. Moreover PtN/C show a higher ORR activity than Pt/C
E-TEK commercial, this may be attributed to the adition of Ni to Pt/C catalyst. The more
electropositive transition metal Ni, to which the oxygen species is attached, provides an
electrochemical force that favor the four electron oxygen reduction electrochemical
pathway, and consequently improves the ORR activity of the catalyst [6]. This
phenomenon results from the adsorption property of oxygen on Pt surface by dual site
mode. The addition of Ni to Pt/C catalyst not only reduces the Pt lattice parameter (the
Pt-Pt nearest-neighbor distance plays an important role in determining the adsorption
behavior), but also enhances the catalytic activity. Therefore the alloying effect is an
important factor affecting the catalitic activity toward ORR.

4, CONCLUSIONS

In this study, we use the transition metal nickel té synthesize Pt alloy nanocatalysts. XRD
and EDX characterization 1s carried out to determine the structure crystalline FCC and
the single phase of PtNi; type structure compared to exhibit a nanocatalysts surface. The
mean crystalline size of these PINV/C nanocatalysts is range between 4.3 to 6.3 nm. The
replacement platinum indicate a lattice contraction arising from the substitution of the
smaller Ni atoms for the larger Pt atoms. Electrochemical experiments including cyclic

voltammetry (CV) are also conducted to obtain range the electrochemical active area of
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the alloy Pt nanocatalysts between 40 to 164 cm®/mg and. Cyclic voltammograms with

scan rate S mV s at 25°C determine MA in the potential range 900 mV versus RHE have

the result between 3.61 to 8.42 mA/mgPt, whiie SA are between (.05 to 0.09. Samples 1;

2 and 3 produced by polyol method, has a competitively mean size particle, EAS, MA

and SA value than that of Pt/C commercial.
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