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IZVOD

Prema svim dosada$njim saznanjima o oksidaciji metanola, za odigravanje ove
reakcije neophodno je prisustvo OH Cestica na povrsini elektrode. One su neophodne i za
oksidaciju mravlje kiseline po jednom od dva paralelna reakciona puta. PredloZena je metoda
za utvrdivanje potencijala pocetka adsorpcija OH Ccestica kojom je pokazano da na
monokristalima platine, kao i na platinskom nanokatalizatoru u rastvorima NaOH 1 HCIO4
adsorpcija OH Cestica pocinje ve¢ u vodoni¢noj oblasti. U rastvoru H,SO, primecena je
ometajuéa uloga anjona noseéeg elektrolita na proces adsorpcije OH Cestica i stvaranje oksida
s obzirom da su ovi procesi pomereni prema pozitivnijim potencijalima. U okviru
elektrohemijske karakterizacije nanostrukturnih kataliaztora utvrdene su realna povrsina Pt
katalizatora i prose¢na veli¢ina Pt i PtRu Cestica koja je u dobroj saglasnosti sa srednjom
veli¢inom &estica odredenom STM 1 XRD metodom.

Oksidacija metanola na monokristalima platine pokazuje znacajnu strukturnu
osetljivost reakcije. DeSava se na potencijalima na kojima se ostavaruje adsorpcija OH
Cestica, a dobijena razlika u aktivnosti medu monokristalnim platinskim elektrodama
objasnjava se razli¢itim stepenom pokrivenosti povr§ine OH,q4 Cesticama. Pt /C katalizator koji
je opisan KinoSitinim modelom, po svojoj aktivnosti je izmedu aktivnosti (111) 1 (110) ravni.
Do danas jednini detektovani intermedijer u reakciji oksidacije metanola je CO,qg koji je u
zavisnosti od prisustva OH,q Cestica neaktivan ili aktivan intermedijer u reakceiji.

Ispitivanje oksidacije metanola na bimetalnom katalizatoru Pt-Ru bilo model ili
realnom ukazuje na sloZen uticaj Ru na ponasanje Pt i to na negativnijim potencijalima kada
Ru uti¢e na raniji poCetak reakcije, narocito u kiseloj sredini. Takode Ru uti¢e na Pt da na
negativnijim potencijalima ireverzibilno veZe kiseoni¢ne Cestice. Sli¢nost u strukturi model i
realnog Pt-Ru katalizatora rezultuje u kvalitativno istom ponasanju ovih elektroda (priblizno
isti potencijal pocetka reakcije i ista vrednost Tafelovog nagiba). Na osnovu utvrdenih
dijagnosti¢kih kriterijuma na realnim katalizatorima kao spori stupanj u oksidaciji metanola
predloZena je elektrohemijska reakcija izmedu CO,g 1 OH,g.

Reakcija okisdacije metanola je relativno spora i sloZena elektrohemijska reakcija,
tako da su ovi problemi podstakli ispitivanje drugog organskog molekula, a to je mravlja
kiselina. Pokazano je da aktivnost platinskih elektroda zavisi od udela direktnog puta u
ukupnoj reakciji tj. od reakcije dehidrogenacije mravlje kiseline. Nastanak Cestica otrova

(CO4q) u reakciji oksidacije mravlje kiseline zavisi od potencijala, vremena 1 kristalografske



orijentacije. Na pozitivnijim potencijalima kada dolazi do adsorpcije OH Cestica, COy se
oksidise do CO; i tako postaje reaktivni intermedijer. Uloga rutenijuma u reakciji oksidacije
mravlje kiseline je drugacija u odnosu na onu koju ima u reakciju oksidacije metanola iz
razloga §to je on aktivan za adsorpciju mravlje kiseline za razliku od metanola. Poredenje
aktivnosti platinskog 1 bimetalnog katalizatora u reakciji oksidacije mravlje kiseline pokazuje
da je na niZim potencijalima platinski katalizator bio model ili realan aktivniji zbog
dominacije direktnog puta u ukupnoj reakciji. Medutim na pozitivnijim potencijalima kada
dolazi do oksidacije CO,q bimetalni katalizator postaje aktivniji. Na osnovu utvrdenih
dijagnostic¢kih kriterijuma kao spori stupanj predloZen je transfer prvog elektrona i nastanak
formijatne Cestice. PredloZeni mehanizam oksidacije mravlje kiseline ne uzima u obzir

. . . .. + .
zavisnost brzine reakcije od koncentracije H™ jona.



ABSTRACT

To all the information about methanol oxidation, the presence of OH,4 species at the
electrode surface is necessary for this reaction. This species are also necessary for the formic
acid oxidation at one of two parallel reaction path. The suggested method for the estimation of
the potential for incipient formation of the OH,q4 species shows that the adsorption of OH,qg
species begins in the hydrogen region in the NaOH and HCIO, solutions at single crystal
platinum electrodes as well as on high surface area Pt catalyst. In the H,SO4 solution anions
from supporting electrolyte interfere the adsorption of OH,q species and oxide formation
moving this processes to more positive potentials. In the frame of the electrochemical
characterization of high surface area catalysts it has been estimated the real surface area of Pt
catalyst, also the average particle size distribution for Pt and PtRu catalyst which is in good
agreement with STM and XRD measurements.

Investigation of methanol oxidation on single crystal platinum surfaces shows
structural dependence of the reaction. The reaction starts at the potentials where the
adsorption of OH,q4 species takes place and the difference in activities can be explained in
different surface coverage with OH,q species. Pt / C catalyst described by Kinoshita’s model
closely obey the activities of (111) and (110) surfaces. CO,q species were detected as
adsorbed intermediates and they act as poisoning species or reactive intermediates which is
determined by the presence of OH,q species.

Investigation of methanol oxidation on bimetallic model or real Pt-Ru catalyst shows
complex influence of Ru on the behave of Pt in the sense that Ru sites nucleate oxygen
containing species at lower potentials and because of that reaction starts at lower potentials.
Also Ru sites influence on Pt atoms to form the irreversible oxygen species at lower potentials
than on pure Pt. Similarities in the structure of model and real Pt-Ru catalysts results in the
qualitative same behavior of this catalysts (almost the same initial potential of reaction and
the same Tafel slope). On the basis of determined diagnostics criteria on real catalysts the
electrochemical reaction between CO,q and OH,q species was suggested as rate determining
step in methanol oxidation. 7

Methanol oxidation is relatively slow and complex electrochemical reaction and these
problems provoke the investigation of some other organic molecule such as formic acid. It

was shown that the activity of platinum electrodes dependence on the contribution of main



part (dehydrogenation of formic acid) in overall reaction. The formation of poisoning species
(CO,g) in the reaction of formic acid oxidation depends of potential, time and crystallographic
orientation. At more positive potentials when the adsorption of OH,g species occurs, CO,qg
species can be oxidized to CO, and they become a reactive intermediates. The role of
ruthenium in formic acid oxidation is different than in methanol oxidation because of it’s
ability to adsorbed formic acid. Comparison of activities in formic acid oxidation between Pt
and PtRu catalysts show that the platinum catalysts (model or real) is more active at lower
potentials because of domination of direct path. At more positive potentials because of the
facilitate oxidation of CO,q bimetallic catalyst become more active. On the basis of
determined diagnostics criteria transfer of first electron and formation of formate species was
suggested as rate determining step. Suggested reaction mechanism does not predict the

dependence of the reaction rate on the concentration of H' ions.
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1. UVOD

Povedana svest o ocuvanju Zivotne sredine uslovila je intezivna israZivanja u oblasti
gorivnih spregova 1 to posebno onih sa Evrstim polimemim elektrolitom, jer se smatraju
najpogodnijim izvorom energije u elektriénim vozilima, a mogu se koristiti i za napajanje
prenosivih uredaja male snage. U ovom tipu gorivnog sprega kao gorivno najcescée se koriste
vodonik i metanol. Iako je oksidacija vodonika brza reakcija, problemi sa skladitenjem
vodonika u¢inili su da se metanol smatra boljom alternativom, jer je tean i pogodniji za
manipulaciju. Medutim, oksidacija metanola je priliéno spora i sloZena elektrohemijska
reakcija tokom koje dolazi do deaktivacije anode usled adsorpcije intermedijera, tako da je
oksidacija metanola predmet istaZivanja mnogih timova u celom svetu. S druge strane,
problemi sa metanolom su podstakli ispitivanje mravlje kiseline kao potencijalnog goriva.

Glavni tehnic¢ki problem za Siroku primenu gorivnih spregova izazvan je pojavom
otrova tokom reakcije §to zahteva katalizator od plemenitog metala ¢ija je cena visoka. Sva
dosadasnja ispitivanja su pokazala da samo platina i njene legure imaju zadovoljavajucu
aktivnost i stabilnost. Modifikovana platina pokazuje efekat katalize kroz bifunkcionalni i
ligandni nadin delovanja adatoma. Veza izmedu aktivnosti realnog katalizatora i njegove
strukture je vrlo sloZena i zavisi od niza parametara kao $to su osobine ugljeniénog nosaca,
raspodela veliCine Cestica, pojava aglomeracije, tako da je za povecanje iskoriiéenja
katalizatora (poveéanja jacine struje po jedinici mase plemenitog metala) veoma vaZno
utvrditi optimalan sastav katalizatora pri odredenim radnim uslovima.

Ispitivanje elektrokatalitiCke oksidacije malih organskih molekula kao $to su metanol i
mravlja kiselina vazno je ne samo za konverziju energije, ve¢ i za druge oblasti istraZivanja. S
obzirom da mali organski molekuli imaju relativno jednostavnu strukturu razumevanje
prirode njihove interakcije sa povrSinom metala, kao i reakcioni putevi tokom oksidacije su
znacajni u uspostavljanju mehanizma elektrodnih reakcija sloZenijih molekula koji se koriste
u elektrosintezi, elektrohidrogenaciji, elektropolimerizaciji i nekim drugim oblastima.
Elektrooksidacija malih organskih molekula, naro¢ito C; molekula kao §to su: CO, HCOOH,
HCHO, CH;O0H, sluzi kao proba za ispitivanje performansi elektrokatalizatora, jer ova
reakcija pokazuje kako struktura povrSine utice na katalitiCke osobine ispitivanog katalizatora.
Elektrooksidacija malih organskih molekula se u novije vreme ispituje na molekulskom nivou
zahvaljujuéi spektroskopskim tehnikama koje omogucéuju identifikaciju intermedijera i

proizvoda reakcije.
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U ovom radu bic¢e prikazani rezultati koji se odnose na kinetiku elektrohemijske
oksidacije metanola i mravlje kiseline na nizi katalizatora od platine i platine rutenijuma. U
cilju uspostavljanja korelacije izmedu makroskopskih parametara kinetike i mikroskopskih
parametara strukure kori§¢ene su monokristalne ravni platine kao model sistemi. Zakljuéci do
kojih se doslo na ovim model sistemima su u velikoj meri primenljivi na realne sisiteme, a to
su disperzni nano katalizatori, za koje je nadeno da se sastoje od mikrodomena (faseta)
niskoindeksne orijentacije tj. realni sistemi predstavljaju sloZen skup model sistema.

Sva elektrohemijska merenja su uradena u Centru za elektrohemiju IHTM-a, pod
neposrednim rukovodstvom Dr. Amalije Tripkovi¢ i Dr. Ksenije Popovi¢. Fizicka
karakterizacija katalizatora je uradena na Institutu za katalizu i povrSinsku hemiju u Krakovu

pod rukovodstvom Dr. AnZeja Kovala.
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2. TEORIJSKI DEO

U ovom poglavlju dat je prikaz publikovanih radova koji se odnose na ispitivanje
intermedijernih Cestica i proizvoda koji koji nastaju tokom reakcije oksidacije metanola i
mravlje kiseline na platinskim i bimetalnim PtRu elektrodama, zatim uticaj veli¢ine Cestice
metalne faze 1 sastava elektrolita na kinetiku i mehanizam ispitivanih reakcija koji su

koriS¢eni prilikom diskusije rezultata u ovom radu.

2.1. Reakcija oksidacije metanola

Elektrooksidacija metanola je predmet interesovanja fundamentalnih istraZivanja zato
Sto predstavlja prototip oksidacije malih organskih molekula ali i primenjenih istrazivanja
zbog mogude upotrebe metanola u anodnoj reakciji gorivnog sprega. Od 70-ih godina proSlog
veka oksidacija metanola se intenzivno prou€ava i ta istraZivanja se mogu svesti na dve
glavne teme, a to su: i) identifikacija reaktivnih intermedijera, blokirajuéih &estica i proizvoda
reakcije i if) modifikacija platinske povriine kako bi se ostvarila veéa aktivnost na niZim
potencijalima i veca otpornost na otrove koji se stvaraju u reakciji oksidacije.

Reakcija oksidacije metanola u kiselim i alkalnim rastvorima odigrava se prema

jednadinama:

CH,0H+H,0 — CO, +6H" +6¢e” 2.1

CH,OH +60H" — CO, +5H,0 +6¢" (2.2)

Najvedi broj studija elektrokatalize reakcije oksidacije metanola vezan je za platinu jer
je to najaktivniji metal za ispitivanu reakciju'>>*>%"%°_ Elektrohemijska oksidacije metanola
je sloZena viSeelektronska reakcija koja ukljuCuje ve¢i broj elementarnih stupnjeva uz
formiranje velikog broja reakcionih intermedijera. U literaturi je predloZen veliki broj
reakcionih puteva i moguéih mehanizama koji obuhvataju skoro sve do danas predloZene
reakcione intermedijere' !4 Jedan od prvih predlozenih mehanizama za adsorpciju
metanola koja se deSava u nekoliko dehidogenacionih stupnjeva predlozio je Bagotski
(Bagotzky) :

a) prvi stupanj je adsorpcija metanola na povrsini elektrode za kojom sledi proces
dehidrogenacija metanola (u literaturi se ovaj proces Cesto naziva disocijativna

elektrosorpcija)
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CH,0H—>CH,0H+H" +e¢ 2.3)
CH,0H—>CHOH+H" +e¢ (2.4)
CHOH— COH+H" +e” (2.5)

b) disocijativna adsorpcija vode

H,O0—>O0OH+H" +e” (2.6)

¢) povrsinska reakcija izmedu Cestica nastalih u stupnjevima a) 1 )

CH,OH+OH—CH,0+H,0 @2.7)
CHOH+20 H—HCOOH+H,0 (2.8)
C OH+30H—CO, +2H,0 (2.9)
COH+0H—C=0+H,0 (2.10)
C=0+0H—-CO0,+H,0 @2.11)

gde x oznadava potreban broj susednih atoma platine na povrSini. Iz reakcionih intermedijera
CH,OH i CHOH mogu nastati formaldehid (HCOH) ili mravlja kiselina (HCOOH) koji se
mogu dalje oksidisati do CO; ili mogu difundovati u rastvor kada se smatraju reakcionim
proizvodima. Ista grupa autora je pokazala kako se u elektrosorpciji metanola stepen
pokrivenosti povrSine intermedijernim ¢esticama menja sa potencijalom na slede¢i nacin

(slika 2.1)'°
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E/V (RHE)
Slika 2.1. Elektrosorpcija metanola na platinskoj elektrodi u 1 M H,SO4. Koncentracije
metanola su 1) 102,2) 10%,3) 10" i4) 1 M

Utvrdivanje prirode adsorbovanih Cestica nastalih tokom adsorpcije malih organskih
molekula je priliéno sloZen zadatak. Raniji radovi su bili zasnovani na odredivanju koli¢ine
naelektrisanja tokom adsorpcije metanola u oksidaciji adsorbovanih Sestica®' '8, Podetkom
80-ih godina u analizi elektrodne povrSine pocelo se sa koriS¢enjem analitickih metoda za in-
situ, ex-situ i on-line analizu'’. RazliGite adsorbovane &estice su predloZene na osnovu
podataka  dobijenih  diferencijalnom elektrohemijskom masenom spektroskopijom
(DEMS)**2222 § infra crvenom (IR) spektroskopijom'®!"*. Jedna od DEMS studija je
ukazala na postojanje adsorbata ¢iji je stehiometrijski odnos H:C:O, pri ¢emu je primena
izotopa potvrdila da je to formil Gestica (HCO)*'. IR spektri dobijeni tokom reakcije
adsorpcije metanola na 0,35 V na polikristalnoj platini pokazuju trake linearno vezanog CO
(na ~ 2040 cm™) i trake (1200-1300 cm™) koje se odnose na C-OH vibracije neke od
metanolskih Gestica kao §to su COH, HCO ili HCOH'' . Ove trake su takode zabeleZene u
spektrima monokristalnih Pt(100) i Pt(111) ravni. Formil Eestica (HCO) je takode detektovana
na polikristalnoj platini IR tehnikom® i SNIFIRS tehnikom?. Zbog jakog dipolnog momenta
COyq je mnogo lakSe detektovati tehnikama IR spektroskopije. Tako je primenom SEIRAS
tehnike za oksidaciju metanola na Pt u 0,1 M HCIlO4, pored CO,q vezanog linearno i u
konfiguraciji mosta detektovan i formijat, HCOO,q, koji je predloZen kao reaktivni
intermedijer®. Intenzitet trake koji se odnosi na CO je pribloZno konstantan u oblasti 0,05 V

< E <0,5V, da bi znacajno opao na pozitivnijim potencijalima (oksidacija metanola u kiseloj
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sredini zapocinje na £ > 0,5 V). Istovremeno sa smanjenjem intenziteta CO trake pojavljuje se
traka za formijat, a na potencijalu £= 1,0 V je njen maksimalan intenzitet. Na tom potencijalu
je takode 1 strujni pik oksidacije metanola. Traka za formijat nije nadena u toku
elektrooksidacije CO,q iz rastvora koji sadrzi CO navode¢i na zakljucak da se formijat stvara
direktno elektrooksidacijom metanola. Prisustvo hidroksimetil (CH,OH),q i metoksidnog
(CH30-),q intermedijera spektroskopskim tehnikama nije detektovano. Adsorpcija metanola u
uslovima ultra visokog vakuuma pokazala je da je raskidanje C-H veze energetski povoljnije
od raskidanja O-H veze, tako da je na Pt(110) ravni zabeleZeno prisustvo metoksidne Cestice
kao prvog stupnja u adsorpciji metanola®’.

Kao proizvodi oksidacije metanola predloZeni su: CO,, HCHO, HCOOH i metil
formijat, HCOOCH] (nastao u reakciji metanola sa mravljom kiselinom)****°. Koji ée se od
ovih proizvoda dobiti zavisi od koncentracije metanola, temperature, hrapavosti povrsine
elektrode i vremena elektrokatalize®*2. DEMS ispitivanja na poroznoj polikristalnoj platini su
detektovala CO, i HCOOCH; kao proizvode reakcije oksidacije metanola'. FTIR analiza
ukazuje na prisustvo HCHO na platiniziranoj platini u 0,1 M HCIO,** kao i na polikristalnoj
platini'®, a na poroznoj platini je primenom ove tehnike zabeleZeno prisustvo 50% HCHO,
34% HCOOH i 16% CO, . Analiza proizvoda reakcije oksidacije metanola primenom te¢ne
hromatografije pokazala je da se najveca koli¢ina CO; dobija na Pt(111) elektrodi u 0,1 M
HCIlO4, dok se u 0,5 M H,SO4 kao glavni proizvod reakcije na ovoj elektrodi dobija
formaldehid"®. Na polikristalnoj platini u obe ispitivane kiseline HCHO je glavni proizvod
reakcije. Primeéeno je takode da se na Pt(111) u rastvoru perhlome kiseline u odnosu na
sumpornu stvara oko 20 puta veéa koli¢ina CO,, dok je koli¢ina HCHO i HCOOH u oba
ispitivana elektrolita ista. Ova grupa autora je predloZila sledecu reakcionu Semu, pri ¢emu je
direktan reakcioni put preko adsorbovanog CO koji nastaje dehidrogenacijom metanola prema
mehanizmu koji je predloZio Bagotski', dok u paralelnom putu nastaje HCHO preko

metoksidne Cestice (H3CO)aq kao reaktivnog intermedijera :

l—’ HCHO —l

CH,0H — CO,, — CO,
HCOOH
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U cilju analize uticaja prirode katalitickog materijala i pH vrednosti na reakciju
oksidacije metanola koristi se pojednostavljena ¥ema dvostrukog reakcionog puta >'*?

primenljivu u kiselim 1 alkalnim rastvorima.

CH3OH kKa CH3OHad reaktivni intermedijeri >COZ +6H+ +6e”

CO,,+OH,,+H" +e" > CO,+H" +¢”

!

H,0

Direktan put je oksidacija adsorbovanog metanola preko reaktivnih intermedijera do
CO,, dok je paralelni put oksidacija CO,¢ do COx.

Prvi stupanj je adsorpcija metanola na povrSini koja je u kompeticiji sa tzv.
posmatrackim Cesticama kao §to su Hypq 1 OH,q nastali disocijacijom vode i anjonima noseceg
elektrolita. Pokazano je da adsorbovani molekuli reaktanata mogu sa povrSine biti lako
zamenjeni ovim posmatrackim Cesticama koje zapravo blokiraju aktivna mesta za adsorpciju
metanola ili mravlje kiseline. Cestice otrova nastale dehidrogenacijom metanola ili
dehidratacijom mravlje kiseline blokiraju povrsinu i ometaju direktan reakcioni put, a to je
nastanak i oksidacija reaktivnih intermedijera do CO,. Posmatracke Cestice kao §to su: Hyy,
ClOy4 a4, Clag, HSOy4 44 u celoj oblasti potencijala imaju blokirajuci efekat.

Priroda kiseoni¢nih Cestica koje uéestvuju u oksidaciji reaktivnih intermedijera ili
CO, nije utvrdena spektroskopskim tehnikama. PredloZzena je OH,y Cestica nastala
disocijacijom vode®®. Vieckovski (Wieckowski) je predloZio aktivirane molekule vode
adsorbovane na povr§ini elektrode®®. Koper (Koper) sa saradnicima je pokazao da je
disocijacija vode neophodan stupanj kako bi se usaglasili eksperimentalni rezultati sa
rezultatima Monte Karlo simulacije®®

U litraturi®”3®

je predloZeno postojanje dve vrste OH,g na povrsini platinske elektrode:
na negativnijim potencijalima dolazi do formiranja sloja reverzibilno vezanih ¢estica OHaq,
dok na pozitivnijim potencijalima dolazi do formiranja ireverzibilno vezanih Gestica OHygir" .
Ireverzibilno adsorbovani hidroksid se nalazi ispod povrSinskog sloja metala. Do ovoga dolazi
u procesu zamene mesta atoma Pt sa OH, Cesticama. Sematski prikaz reverzibilno i

ireverzibilno vezanih kiseoni¢nih Cestica na povrSini platinske elektrode prikazan je na slici

2.2,
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Reverzibilan oksid (OH,)
Inicijalna elektrosorpcija OH

Ireverzibilan oksid (OH,)

Slika 2.2. Sematski prikaz formiranja reverzibilnih (OH,) i ireverzibilnih (OH;;) oksida

Adsorpcija OH" jona je potpuno reverzibilan proces samo na Pt(111) ravni, pri ¢emu se stepen
ireverzibilnosti poveéava u nizu Pt(100), Pt(110)*. Sa pozitiviranjem anodne granice, kako je
pokazano na slici 2.3, udeo ireverzibilne komponente se povecava 1 mozZe se reci da je ukupan

stepen pokrivenosti OHag = OHagy + OHagir.

P1{110) /0.IMNaCH

j/pAcm=2

1 -
0.8 E/V(RHE)

© -
o
&~

Slika 2.3. Cikli¢ni voltamogrami (110) ravni u 0,1 M NaOH snimani za razli¢ite anodne

granice cikliziranja; v=50 mV s”, =295 K *
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U alkalnoj sredini OH,q se adsorbuje na potencijalima iz oblasti adsorpcije / desorpcije
vodonika tj. na ~ 0,2 V. Jagina Pt ~OH veze se poveéava za 70-80 kJ mol™ u alkalnoj sredini
(206-216 kJ mol']) u odnosu na kiselu sredinu (136 kJ mol'l). Iz tog razloga se moZe
predpostaviti da se adsorpcija OHp,y na niZim potencijalima deSava na defektima i
stepenicama®’. Niska koncentracija defekata na povrsini Pt(111) &ini da ova niskoindeksna
ravan na potencijalima iz oblasti Tafelove zavisnosti bude manje aktivna od Pt(110) ravni.

Strukturna osetljivost primecena je kod velikog broja reakcija kao $to su oksidacija
malih organskih molekula, redukcija kiseonika, adsorpcija i izdvajnje vodonika, formiranje
oksida 1 taloZenje metala na potencijalu pozitivnijem od ravnoteZznog. Kori§cenje
monokristalnih povrSina kao povrSina definisane strukture, daje moguénost za ispitivanje
znacaja strukturnih efekata u elektrokatalitiCkim reakcijama. Krive anodne polarizacije za
oksidaciju metanola na 16 razliCito orijentisanih monokristala platine iz tri zone

stereografskog trougla u kiseloj sredini prikazane su na slici 2.4%.

E H
3 H
‘3 Pt(nkt)
CH,0H
;é, 3
=4

Slika 2.4. Anodne polarizacione krive za oksidaciju 0,3 M CH;OH na monokristalnim
platinskim elektrodama u 0,05 M H,SO4; v =50 mV s, T=295 K.
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Oblik voltamograma, polozaj pika i struja u piku se razlikuju na razli¢itim monokristalnim
elektrodama §to ukazuje na znacajne strukturne efekte u reakciji oksidacije metanola.
Ispitivanje reakcije oksidacije metanola u 0,1 M NaOH sa aspekta struktumnih efekata su
pokazala da je od nisko-indeksnih ravni najaktivnija Pt(111), a od visoko-indeksnih Pt(332)
ravan®'. Na aktivnost visoko-indeksnih elektroda utidu 7) gustina stepenica, pri ¢emu su ravni
sa najduZzom terasom najaktivnije, kao i i) orijentacija stepenica, tako da je (332) =[6(111) x
(111)] aktivnija od (755) = [6(111) x (100)]. Takode aktivnost monokristalnih platinskih
elektroda u reakciji oksidacije metanola odredena je stepenom pokrivenosti povrSine OHgq
Cesticama, pri ¢emu je aktivnost elektrodne povrSine izraZenija ukoliko je foy na niZim
potencijalima vece.

Reakcija oksidacije metanola na monokristalima platine zavisi 1 od prisustva anjona.
Ispitivanja su pokazala da jac¢ina interakcije Pt(hkl) sa anjonima raste u nizu: ClO4'< HSO4<
Cl' < Br < I *. Zbog simetrije anjona i geometrije povriine jadina interakcije bisulfatnih
anjona tetraedarske strukture raste u nizu: Pt(100) ~ Pt(110) < Pt(111), dok su sferni anjoni
halida najjade adsorbovani na Pt(100) ~ Pt(110).

2.1.1. Kinetika oksidacije metanola na platini

Prva ispitivanja kineti¢kih parametara u reakciji oksidacije metanola na polikristalnoj
platini u kiseloj sredini dali su Bagotski i Vasiljev (Vassiliev)’. U oblasti potencijala 0,42 <E<
0,55 Vgue dobijen je Tafelov nagib od ~ 60 mV dek™ , dok je u oblasti potencijala 0,55 <E<
0,72 Vgug vrednost Tafelovog nagiba 110 mV dek™. Znatna su odstupanja od Tafelove
zavisnosti za manje koncentracije metanola (¢ < 0,1 M) 1 veée vrednosti potencijala. Brzina
adsorpcije metanola u oblasti dvosloja ne zavisi od potencijala, dok je za £ > 0,65 Vrug
oksidacija metanolskih Cestica spori stupanj reakcije. Uz pretpostavku Tjomkinovih uslova
adorpcije za metanolske Cestice (fr=const + 1/ fIn ¢, gde je ¢ koncentracija metanola), izraz
za ukupnu brzinu reakcije je i = k exp (8f8g) exp (3FE / RT), pri Gemu je eksperimentalno
dobijena vrednost 8= 0,5, dok B ima vrednost 1 na niZim potencijalima i 0,5 na viSim
potencijalima. Oksidacija hemisorbovanih cCestica deSava se po jednoj od sledeée dve

jednadine:
Pt-CO,, +OH,, - Pt —COOH — proizvodi (2.12)

Pt-CO, +H,0 - Pt—-COOH+H" +¢~ — proizvodi (2.13)
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Ukoliko je reakcija 2.12 spdf{ stupanj, stepen pokrivenosti OH,q Cesticama odreden je
Nermnstovim izrazom Eoy = E'on + RT/ F In (aou au’ / amo) kada je 8 ~ 1. Ukoliko je druga
reakcija spori stupanj tada je 8 ~ 0,5. Ovo je osnovna analiza mehanizma reakcije oksidacije
metanola koju su zatim brojni autori pro$irivali. Sli¢ne kineticke rezultate dobio je Inada
(Inada) sa saradnicima®, pri Cemu je kao spori stupanj predloZena reakcija (2.12) za
potencijale E > 0,55 V kada je dobijena vrednost Tafelovog nagiba 95 mV dek™, dok je za
niZe potencijale predloZena reakcija hemisorpcije metanola kao spori stupanj. U literaturi se
mogu naci i sledeéi kineti¢ki parametri za oksidaciju metanola na polikristalnoj platinskoj
elektrodi u kiseloj sredini. Tafelov nagib od 120 mV dek™! za oksidaciju 0,1 M CH;OH u 0,1
M HCIO4 dobijene je u uslovima rotiranja polikristalne platinske elektrode, dok je u
stacionarnim uslovima dobijen nagib od 90 mV dek™*. Red reakcije po metanolu u
stacionarnim uslovima je 0,23, dok se u uslovima rotacije menja od 0,5 do 0 za koncentracije
metanola vece od 0,1 M. Red reakcije po metanolu od 0,3 za brzinu promene potencijala 10
mV s! i vrednost reda reakcije 0,4 iz hronoamperometrijskih merenja dobio je Baltrugat
(Baltruschat) sa saradnicima ispitujuéi oksidaciju metanola na polikristalnoj platini u 0,5 M
H,SO0,*. Neznatan je broj radova u kojima se mogu naéi kinetidki parametri oksidacije
metanola na monokristalima platine. Tako je u radu Herera (Herrero) i saradnika dobijen
Tafelov nagib od 120 mV dek™” na ravnima (111) i (110) i 60 mV dek™ na (100) ravni za
oksidaciju 0,2 M CH30H u 0,1 M HCIO4*. Ovi autori predlau da je na ravnima (111) i (110)
kidanje prvog vodonikovog atoma iz molekula metanola spori stupanj reakcije, dok je na
(100) ravni spori stupanj reakcije kidanje drugog vodonikovog atoma iz metanolske Cestice
nastale u ravnoteZnoj reakciji dehidrogenacije prvog vodonikovog atoma iz metanola.

Oksidacija hemisorbovanih intermedijera do CO, ispitivana je potenciodinamicki i
hronoamperometrijski. Kinumacu (Kinumatsu) je pokazao da je na polikristalnoj platini u
rastvoru koji sadrzi 1 M CH;0H / 0,5 M H,SO4 stepen pokrivenosti sa CO,g do 0,5 V
konstanta, a zatim naglo opada i dostiZe vrednost 0 na 0,7 V kada se pojatava signal za CO,*.
Sli¢ne rezultate dobili su Korigan (Corrigan) sa sadarnicima®’, kao i Kristensen (Christensen)
sa saradnicima®. Inverzna korelacija u intenzitetu CO,q i CO, pikova ukazuje na mali udeo

paralelnog puta u ukupnoj reakciji na niZim potencijalima na polikristalnoj platini.
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2.2. Reakcija oksidacije CO

Ugljen monoksid je najjednostavniji C; molekul koji se mozZe elektrohemijski
oksidisati. Zbog toga reakcija oksidacije CO predstavlja model reakciju za fundamentalana
proucavanja elektrooksidacije C; molekula. Pored toga elektrohemijska oksidacija CO i
drugih C; molekula (kao $to su metanol i mravlja kiselina) dovode do formiranja reakcionog
intermedijera (adsorbovanog molekula ugljen monoksida, CO,q) koji deluje kao kataliticki
otrov u anodnoj reakciji oksidacije vodonika, metanola ili mravlje kiseline u gorivnoj céeliji.
Zbog Cinjenice da su platina i platinske legure najbolji katalizatori za reakcije koje se
deSavaju u gorivnim Celijama, najveéi broj studija koje se bave problematikom
elektrohemijske oksidacije CO uraden je na platini i njenim legurama*>%>""% |

Odredivanje strukture adsorbovanog CO na niskoindeksnim ravnima platine dobijeni
su metodom refleksione adsorpcione infracrvene spekroskopije (RAIRAS) sa Furijeovom
transformacijom’>*. Rezultati ukazuju na postojanje tri karakteristiéne trake adsorbovanog
CO na povr§ini Pt(111) u rastvoru perhlome kiseline. Traka na ~ 2070 cm’! pripisuje se
istezuc¢oj C-O vibraciji molekula CO adsorbovanog na jedan atom Pt (linearno adsorbovani
COuq), traka na ~ 1840 cm’ odgovara molekulu adsorbovanom izmedu dva atoma Pt
(koordinacija mosta), dok je traka na poloZaju ~ 1780 cm™ odgovara molekulu CO
adsorbovang na povrini izmedu tri atoma Pt (multi koordinisan CQO,q). Na ravni Pt(100)
detektovane su dve adsorpcione trake na ~ 2062 em™ i~1793 cm™ *. Na ravni Pt(110) javlja
se samo jedna traka na ~ 2080 cm™ %

Iz rezultata elektrohemijske oksidacije CO u rastvoru 0,05 M H,SOs4 na
monokristalnim ravnima platine razlikuju se dve potencijalne oblasti: i) na negativnijim
potencijalima se javlja oblast u kojoj se oksidiSe slabo vezani CO, 1 koja se naziva
predoksidaciona oblast’’ i ii) oblast potencijala u kojoj dolazi do oksidacije &vrsto
adsorbovanog CO, a koja se naziva oblast aktiviranja. U predoksidacionoj oblasti brzina
reakcije oksidacije CO je struktirno osetljiva reakcija sa redosledom kataliticke aktivnosti u
nizu Pt(111) < Pt(110) <Pt(100) *’.

PredloZen je reakcioni mehanizam za oksidaciju CO po Lengmir - HinSelvud-u

(Langmuir-Hinshelwood), u daljem tekstu L-H mehanizam:

CO <« CO,, (2.14)

H,0,, <>OH,, +H" +¢” (2.15)
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CO,;+OH,;, >CO,+H" +¢” (2.16)

uz pretpostavku da je (2.16) stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije. Ovaj reacioni
mehanizam podrazumeva da je OH,q nastao deprotonizacijom molekula vode i zasnovan je na
pretpostavci da do adsorpcije OH" iz rastvora ne dolazi u oblasti potencijala gde zapoCinje
oksidacija CO, ve¢ na viS§im potencijalima’ A

Do adsorpcije CO dolazi preferencijalno na terasama monokristalnih ravni, dok se
adsorpcija OH,q deSava na defektima i stepenicama *>.

Kinetika oksidacije CO je izrazito zavisna od pH. Oksidacija CO je brza u alkalnom
rastvoru u poredenju sa kiselim. Vecéa brzina reakcije u alkalnom rastvoru gde i je povrSinska
pokrivenost OH,q veca ukazuje da je L-H mehanizam ispravan. U rastvorima kiseline, gde
dolazi do jake kompeticije izmedu OH,q 1 anjona, stepen pokrivenosti fouy je znaajno
smanjen u odnosu na alkalni rastvor pa je kinetika reakcije znatno inhibirana pri niskim pH.

Stoga je objaSnjenje uticaja pH na brzinu oksidacije CO na Pt(hkl), pH zavisna adsorpcija

hidroksilnih anjona.

2.3. Platinski nanokatalizatori u oksidaciji metanola

Upotreba aktivnog uglja kao platinskog nosaca pocetkom 70-ih godina proslog veka,
udinila je znadajan napredak u tehnologiji gorivnih ¢elija. Naime efektivna povrs§ina platine je
sa 20 m? g kakva je bila kod platinskog crnog poveéana na preko 100 m* g za platinu
nanetu na aktivni ugalj. Najcesce se koriste dve metode za dobijanje platinskog katalizatora
na ugljeni¢énom nosac¢u (u daljem tekstu Pt / C), a to su: i) impregnaciona metoda koja
podrazumeva impregnaciju ugljeninog nosaca rastvorom platinske soli (H,PtCls u kiseloj
sredini ili [Pt(NH3)4]Cl, u alkalnoj sredini) za kojom sledi redukcija platine na povisenoj
temperaturi i if) koloidna metoda koja se sastoji u adsorpciji koloidne platine na ugljeni¢nom
nosacu ili istovremena redukcija i adsorpcija koloidnog Pt oksida.

Da bi se ispitale metalne nanoCestice 1 nanostruktura povr§ine koriste se brojne tehnike
kao $to su IR spektroskopije, adsorpciona spektroskopija X-zraka, skenirajuca tunelirajuca
mikroskopija (STM), UHV tehnike, nuklearna magnetna rezonanca (NMR) ukljuéujuci tu i
elektrohemijske metode.

Ispitivanje strukture i osobina platinskih nanocestica na aktivhom uglju primenom
tehnike transmisione elektronske mikroskopije visoke rezolucije (HRTEM) pokazuju da Pt

nanoGestice imaju pljosnat oblik i povrsinski centriranu strukturu (slika 2.5)® .



Slika 2.5. Sematski prikaz platninske nanodestice
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Distribucija Pt nanocestica zavisi od koli¢ine platine na aktivnom uglju: §to je koli¢ina

platine manja, niZi je udeo vecih Cestica i prose€na veliCine Cestica. Na slici 2.6 pokazana je

distribucija povrSinskih atoma kubooktaedarske strukture. ZapaZza se da udeo atoma na

uglovima i ivicama opada sa pove¢anjem veli€ine Cestica.
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Slika 2.6. Raspodela povrSinskih atoma platinskih nanocestica
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U literaturi se moZe na¢i podatak da je optimalna veli¢ina platinske Cestice za reakciju

oksidacije metanola oko 5 nm>****®! Reaktivnost platinskih nanocestica u elektrooksidaciji

metanola pod potenciostatskim uslovima je za vrlo kratko vreme ista kao na platini (50-200
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ms), da bi zatim naglo opala *°. Vece trovanje nano&estica u odnosu na glatku platinu moze se
objasniti sporom oksidacijom CO,q, mada je jo§ uvek nerazjasnjeno da 1i je utvrdeni fenomen
rezultat elektronskih ili geometrijskih efekata.

Brojni su problemi koji komplikuju interpretaciju rezultata dobijenih primenom
komercijalnih katalizatora. Tu se pre svega misli na trovanje metala nelistoama iz
ugljeni¢nog materijala, Siroku distribuciju veliine Cestica, aglomeraciju metala i dr.
Aglomeracija smanjuje iskoriS¢enje metala, a takode drasticno menja reaktivnost zbog
formiranja nanostruktura sa visokom koncentracijom grani¢nih zrna koji predsavljaju defekte,
smanjuju atomsku gustinu, menjaju koordinacioni broj i meduatomsko rastojanje. Model
nanoelektrode sadrZe izolovane (nisu u aglomeratima) Pt nanocestice, koje imaju i) uzanu
distribuciju veli¢ine i7) stabilne su sa promenom potencijala ii7) nema ¢vrsto adsorbovanih
liganada na njihovoj povrSini iv) priévr§éene su za hemijski inertan, &ist i neporozan
ugljenicni nosac.

Podaci o kinetiCkim parametrima za reakciju oksidacije metanola na katalizatorima
razvijene povrsine su u manjem broju zastupljeni u literaturi. Tako je na Pt / BP katalizatoru
ispitivanje reakcije oksidacije metanola u 0,1 M HCIO,4 pokazalo Tafelov nagib od 132 mV
dek! i red reakcije po metanolu 0,5 za koncentracije metanola 0,01- 0,1 M i 0 za
koncentracije metanola 0,1 — 1 M®. Na Pt / C katalizatoru u istoj sredini dobijen je nagib
Tafelove zavisnosti 80 mV dek™ i red reakcije po metanolu koji se menja od 0,5 do 0 za

koncentracije metanola veée od 0,1 M, dok je red reakcije po H' jonima — 0,6*.

2.4. Bimetalni katalizatori u oksidaciji metanola

Bimetalni katalizatori za reakciju elektrooksidacije metanola najéesée predstavljaju
platinu modifikovanu metalom koji zbog svoje oksofilnosti adsorbuju kiseoni¢ne Cestice na
niZim potencijalima, a pri tom ne inhibiraju adsorpciju metanola. To mogu biti atomi metala:
Ru, Sn, Re, Os, Ge, Mo i drugi, mada najbolje rezultate pokazuje Pt-Ru katalizator, §to je
dokumentovano brojnim radovima®®*®*%%_ Elektrokataliticki efekat je ispitivan na legurama
PtRu razli¢itog sastava na Ru adsorbovanom na Pt(hkl), na elektrodeponovanom PtRu, na
PtRu nataloZzenom na ugljeni¢ni nosa¢, a obja$njava se bifunkcionalnim mehaniimom
delovanja. Naime, na atomima Pt adsorbuje se i dehidrogenizuje metanol, dok se na atomima
Ru adsorbuju kiseoni¢ne Cestice tj. OH, 1 to 200-300 mV negativnio u odnosu na Cistu

platinsku povrdinu®.
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Prvi stupanj u reakciji oksidacije metanola na bimetalnom katalizatoru je adsorpcija

molekula metanola prac¢ena dehidrogenacijom uz nastanak CO,q:

CH,OH,, <> CH,0H,, ——>CO,, +4H" +4e” (2.17)

sol

U reakeiji disocijacije vode u kiseloj sredini ili u alkalnoj adsorpcijom hidroksilnih

anjona, na atomima Pt i Ru nastaje OHpgq:

Pt+H,0 - OH,, +H* +e (2.18)

Ru+H,0 >O0H, +H" +e” (2.19)
Na osnovu L-H rekcionog mehanizma ugljen-monoksid se oksidiSe prema jednacini:
CO,,+OH,_, > CO,+H" +e” (2.20)

Prema Koperu36 deSava se reakcija izmedu CO adsorbovanog na atomima Pt i OH
adsorbovanog na atomima Ru, tako da se poslednja jednacina eksplicitno moZe predstaviti

kao:
Pt-CO,, +Ru-OH, — CO, + H" +e” (2.21)

Pretpostavlja se da CO,q difuzijom dospeva do mesta na kojima su adsorbovane kiseoni¢ne
Cestice.

Stehiometrijski posmatrano za dehidrogenaciju molekula metanola potrebna su
najmanje tri atoma Pt. Na slici 2.7 su Sematski predstavljene legure sa moguéim aktivnim
mestima za adsorpciju’’.

Optimalan sadrzaj Ru u katalizatoru zavisi od temperature, oblasti potencijala i vrste
bimetalnog materijala. Na sobnoj temperaturi Ru ne adsorbuje metanol, tako da se najbrza
kinetika oksidacije metanola ostvaruje na elektrodi koja sadrZi 10 at % Ru**%. IR merenja su
pokazala da na temperaturama iznad 60° C Ru postaje aktivan za disocijativnu hemisorpciju
metanola. Prisutne su jake adsorpcione trake za CO u oblasti potencijala 0,4 - 0,8 V kao i za
CO; u oblasti potencijala 0,2 - 0,8 V §to ukazuje na vecu reaktivnost ugljen-monoksida na
bimetalnim elektrodama u odnosu na polikristalnu platinu®®. Najaktivniji bimetalni katalizator
razvijene povrdine na 60° C sadrzi 30 at % Ru u leguri®. Promena sastava katalizatora sa
promenom temperature moZe se objasniti razli¢itim kineti¢ki odluujuéim stupnjem tj. sporim
stupnjem. Na sobnoj temperaturi spori stupanj je adsorpcija / dehodrogenacija metanola, dok
je na povisenoj temperaturi to reakcija izmedu metanolskih i OH,q Gestica®®. U literaturi je

kao kineti¢ki odlugujuéi stupanj predloZena i L-H reakcija®.
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Slika 2.7. Sematski prikaz povrsine legure razli¢itog sastava sa moguéim adsorpcionim

mestima

Neznatan je broj radova u kojima su ispitivani kineticki parametri za oksidaciju
metanola na PtRu nanostrukturnim katalizatorima. Na PtRu / C katalizatoru u 0,1 M HCIO4
utvrden je red reakcije po metanolu 0,5 i po H' jonima -0,5; Tafelov nagib od ~ 120 mV dek™’
daje mogucnost da reakcija izmedu metanolskih Cestica adsorbovanih na Pt i Ru-OH,4 bude
predloZena kao kineticki odluéujuéi stupanj 5,

Jo§ jedan primer bimetalnog katalizatora je platinska elektroda bilo monokristalna ili
polikristalna modifikovana adsorbovanim atomima rutenijuma u procesu depozicije. Sam
proces taloZenja obuhvata elektrohemijsko taloZenje, spontano taloZenje i metode taloZenja u
vakuum koje mogu biti fizicke i hemijske. Elektrohemijsko taloZenje se najéesce ostvaruje iz
smeSe rastvora RuCl; ili Ru(NO)(NOs); u H,SO4 ili HCIO4 na odredenom potencijalu.
Elektrohemijsko taloZenje plemenitog metala na substratu od plemenitog metala najée$ée ima
trodimenzioni karakter. STM ispitivanja koja daju informacije o morfologiji povrSine su
pokazala da se elektrohemijskim i spontanim taloZenjem Ru na Pt(111) ravni formiraju
strukture prenika 2 — 5 nm $to odgovara deponovanim rutenijumskim ostrvima®”®®. To je
ujedno i optimalﬁa veli¢ina ostrva jer tada postoji odgovaraju¢i odnos u broju Pt-Ru parova na
kojima se deSava oksidacija CO,q sa brojem Pt atoma koji su potrebni za adsorpciju metanola.
Spontanim taloZenjem se ostvaraje stepen pokrivenosti povrsine Ru od oko 0,25 monoslojeva,

dok se elektrodepozicijom dobija oko 0,70 monoslojeva®”®®. Nedostatak elektrohemijskog
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taloZenja je nukleacija admetala na stepenicama i defektima zbog Cega se oteZano postiZe
uniformna pokrivenost povr$ine®. Primena platinskih elektroda modifikovanih atomima
rutenijuma u procesu depozicije za reakciju oksidacije metanola je pokazala da su sve one
manje aktivne od PtRu legure. Homogena raspodela Pt — Ru mesta koja je prisutna kod legure
omogudava za faktor tri vece struje oksidacije metanola u odnosu na spontano adsorbovane

?  Reakcija oksidacije metanola na

Pt(111)/Ru elektrode koje imaju strukturu ostrva®
niskoindeksnim ravnima platine modifikovanim atomima Ru ispitivana je sa aspekta
strukturne osetljivosti reakcije pri ¢emu je pokazano da je Pt(111)/Ru najaktivnija elektroda u
ispitivanoj reakciji dok je Pt(100)/Ru elektroda neaktivna’. Od kineti¢kih parametara mogu
se naci vrednosti Tafelovog nagiba 60 mV dek™ na Pt(110)/Ru, Pt(100)/Ru i polikristalnoj
Pt/Ru, dok na Pt(111)/Ru nagib od 60 mV dek na 0,30 V prelazi u 200 mV dek”. Smatra se
da Tafelov nagib nema uobiCajno kvantitativno znacenje zato Sto se sastav Pt/Ru povrSine
menja sa potencijalom zbog promene valentnog stanja rutenijuma, mada zavisi i od

= .. . o g 5 .. 70
povrsinske koncentracije otrova i reaktivnih intermedijera’.

2.5. Reakcija oksidacije mravije kiseline

Vodeni rastvor mravlje kiseline je potencijalno gorivo u gorivom spregu. Mravlja
kiselina, narocito kada je rastvorena u vodi je neeksplozivna, zbog ¢ega se njome lako rukuje i
distribuira, za razliku od vodonika. Ona, medutim ima niZi sadrZaj energije u odnosu na
vodonik i metanol. Skorija istraZivanja pokazuju da je mravlja kiselina dobra alternativa kao
gorivo u malim gorivim spregovima. ViSe podataka u literaturi se moZe nacéi o
elektrokatalitickoj oksidaciji mravlje kiseline sa fundametalnog aspekta. Oksidacija mravlje
kiseline je prou¢avana na polikristalnoj platini, na monokristalima Pt, Pd, Au, na povr8ini
modifikovanoj adatomima kao §to su Bi, Pd, Sb, As, Se, Te'!.

Reakcija elektrooksidacije mravlje kiseline do CO; na Pt i platinskoj grupi metala u
kiseloj sredini deSava se uz izmenu dva elektrona po mehanizmu dvostrukog puta koga su

predlozili Kapon i Parsons®>

M CO, +2H* +2¢”

HCOOH —*—HCOOH

@ , CO,+O0OH, +H"+e —&ku 5CO,+H" +¢”
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Ova reakciona Sema podrazumeva adsorpciju mravlje kiseline (ki) za kojom sledi
nefaradejski proces dehidratacije HCOOH i formiranje hemisorbovanog "otrova" (reakcija 2)
koji je u kompeticiji sa dehidrogenacijom (reakcija 1). Dehidrogenacija HCOOH je direktan
put koji se deSava preko jednog ili viSe reaktivnih intermedijera. Brzina ovog stupnja je
odredena stepenom pokrivenosti povrsine ¢esticama kao $to su: Hypg, anjoni, OH,qg 1 Cestice
"otrova".

Smatra se da je in-situ IR spektroskopsko ispitivanje oksidacije mravlje kiseline jedna
od najuspesnije primenjivanih spektroskopskih metoda u modernoj elektrohemiji. Kao glavni
"otrov" identifikovan je adsorbovani CO'®". Pored toga §to se CO,q ponasa kao blokirajuca
Cestica moZe da reaguje i kao intermedijer kada se deo CO,q oksidise do CO,. Aktivni
oksidans na povr§ini je najverovatnije adsorbovani OH ili aktivirana voda (H,0O,4). Adsorpcija
kiseoni¢nih Cestica je u kompeticiji sa adsorpcijom anjona, tako da je brzina reakcije
oksidacije CO,q (kox) odredena osetljivom ravnoteZeom izmedu konstanti brzina reakcija 1, 2 i
3. Medusobna zavisnost prikazanih reakcionih stupnjeva kao i kompeticija za adsorpciona
mesta izmedu reaktanata i intermedijera ¢ini da je proces na povrsini elektrode vrlo sloZen, a
pod izvesnim eksperimentalnim uslovima moZe do¢i do prelaska linearne u nelinearnu
kinetiku tj. do pojave oscilacija®.

Kao intermedijere u elektrooksidaciji mravlje kiseline, a na osnovu elektrohemijskih
merenja, Kapon i Parsons su predlozili COOH,qg kao reaktivni intermedijer i COH,y kao
otrov*®. Na osnovu DEMS merenja kao inhibirajuce &estice predlozeni su COH ili HCO™. IR
spektroskopske tehnike ukazuju na prisustvo CO,q kao blokirajuée &estice®*®’*. Novija
ispitivanja primenom SEIRAS tehnike su ukazala na prisustvo formijatne ¢estice (HCOO,q)
koja je predloZena kao reaktivni intermedijer’.

Elektrooksidacija mravlje kiseline je strukturno osetljiva reakcija'>™’® . Pokazano je
da medu niskoindeksnim ravnima platine reakcija najpre zapocinje na (111) ravni koja se
ujedno i najmanje truje’> (slika 2.8). Ravni (100) i (110) su blokirane do visokih potencijala
pri ¢emu je najveli efekat trovanja primecen na (100) ravni. Oksidacija mravlje kiseline na
visokoindeksnim ravnima zavisi od orijentacije terasa i stepenica, kao i od gustine stepenica.
Pokazano je da uvodenje stepenica (111) orijentacije u (100) ili (110) ravni smanjuje trovanje

ovih povrsina te da sa povecanjem gustine stepenica aktivnost elektroda povecava.
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Slika 2.8. Anodne polarizacione krive za oksidaciju 0,3 M HCOOH na niskoindeksnim
ravnima platine u 0,1 M HC1O4; v =50 mV 5!, T=295K".

Niskoindeksna ravan (110) ima najnizu vrednost energije aktivacije od ~ 10 kJ mol”,
za njom sledi (111) ravan kod koje je izraCunata vrednost ~ 26 kJ mol™, dok je na ravani

(100) odredena vrednost energije aktivacije ~ 32 kJ mol™””’

Efekat stvaranja otrova je na Pt(111) ravni je dokumentovan FTIR studijama’.
Formiranje CO,q u reakciji dehidrogenacije HCOOH zapocinje na 0,15 V, pri ¢emu se fco
povecava do ~ 0,45 V kada se ostvaruje maksimalan fco = 0,35. Na potencijalima koji su
negativniji od 0,15 V nisu moguéi dehidrogenacija ili dehidratacija zbog inhibirajuceg efekta
Hupd78, Oksidativno uklanjanje CO,qg zapo€inje na potencijalima £ > 0,45 V, dok na 0,6 V
nestaje FTIR traka za CO i tada neproreagovali OH,4 postaje blokirajuca Cestica. Smatra se da
je maksimalna brzina oksidacije HCOOH na potencijalima gde je oksidativno uklanjanje

CO,q optimizovano odgovaraju¢im foy. Na nizim potencijalima CO,q blokira povrsinu, da bi
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u oblasti potencijala gde su prisutne OH,q Cestice CO,q4 postao reaktivni intermedijer. Anjoni
noseceg elektrolita kao i Hypq imaju samo blokiraju¢i efekat jer sprecavaju adsorpciju
HCOOH i OH,¢™®.

Neznatan je broj radova u literaturi koje se bave ispitivanjem kinetike
elektrooksidacije  mravlje kiseline na nanostrukurnim platinskim  elektrodama.
Potenciodinamitka merenja elektrooksidacije mravlje kiseline na mezoporoznoj Pt elektrodi u
0,5 M H,SO4 na 333 K u oblasti potencijala do 0,65 V pokazuju poklapanje anodnog i
katodnog svipa tj. nezanatno trovanje §to &ni ovu elektrodu prakti¢no primenljivom”.
Dobijena je vrednost Tafelovog nagiba ~ 130 mV dek™ na povi¥enoj temepraturi zbog ega je
kao spori stupanj predloZena reakcija dehidrogenacija HCOOH 1 nastanak nestabilnog
intermedijera COOH,q. Izradunata je energija aktivacije od ~ 45 kJ mol™ i red reakcije po
HCOOH koji je ~ 0,5 u oblasti koncentracije od 0,02 do 1 M HCOOH, pri ¢emu za dalje
povecanje koncentracije reaktanta struje oksidacije opadaju. Sli¢na pojava je primecena u
elektrooksidaciji mravlje kiseline na Pt / C elektrodi®, kao i na Bi-Pt(111) elektrodi za
¢(HCOOH) > 0,25 M®'.

Mnogobrojni su primeri u literaturi gde je povrSina platine modifikovana adatomima
ili ireverzibilno adsorbovanim atomima metala kao $to su Bi, Pd*®7282 poveéana aktivnost
modifikovane povr§ine se objaSnjava efektom treéeg tela tj. efektom grupe u smislu
spre¢avanja trovanja povrsine hemisorbovanim CO.

Hronoamperometrijska merenja na leguri PtRu koja sadrzi 50 at % Ru su pokazala
posle 15 min pet puta vece struje oksidacije mravlje kiseline u odnosu na Pt elektrodu. To je
optimalan sastav legure za oksiaciju HCOOH kao i za oksidaciju CO,q ukazujuéi tako da je
mehanizam delovanja Ru u obe reakcije isti. Re¢ je o bifunkcionalnom mehanizmu gde se na
Pt deSava dehidrogenacija HCOOH, a na Ru dehidratacija HCOOH 1 nastanak CO,y. Na
atomima Ru se takode adsorbuju OH,q Cestice. Povecanje brzine oksidacije mravlje kiseline
na bimetalnom katalizatoru na £ > 0,50 V ostvaruje se zbog povecane brzine oksidacije CO,g.
Bimetalni katalizatori skoro da ostvaruju autokatalitiCku oksidaciju CO,q zato $to obezbeduju
minimalno potreban foy. Pod potenciodinamickim uslovima u oblasti potencijala 0,5 — 0,7 V
dobijen je 8co = 0,1 monosloja (0,5 monoslojeva je na Pt elektrodi). U literaturi se ne mogu
pronaci podaci o kineti¢kim parametrima za oksidaciju mravlje kiseline na nanostrukturnim

bimetalnim katalizatorima.
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3.  EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Rastvori, gasovi i elektrodni materijali

U elektrohemijskim merenjima koriS¢ena je elektrohemijska celija sa plaStom za
termostatiranje, prikazana na slici 3.1. Pre svakog merenja Celija je ¢iScena u kljucaloj

destilovanoj vodi tokom 90 minuta.

T referentna slektroda

radna elektrods

" pomoéna elektroda

Slika3.1. Sematski prikaz elektrohemijske éelije

Pre pocetka eksperimenta rastvoreni kiseonik iz rastvora je uklanjan zasiéenjem
rastvora azotom. Tokom eksperimenta azot je strujao iznad rastvora. Zasi¢ena kalomelova
elektroda (ZKE) je korisCena kao referentna elektroda, dok je kao pomoc¢na elektroda
upotrebljavana platinska Zica. Za termostatiranje rastvora koris¢en je termostat Haake- DC10-

e. Od hemikalija su kori$¢ene koncentrovana perhlorna, HCIO4 (p.a. Cistoce ili ultra ¢ista u
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nekim eksperimentima) i sumporna kiselina, H,SO4, natrijum hidroksid, NaOH, metanol,
CH3O0H 1 mravlja kiselina, HCOOH. Sve hemikalije su p.a ¢istoée od Merck proizvodada. Za
pripremu elektrolitickih rastvora upotrebljavana Millipore 18 M cm voda.

Kao elektrodni materijali koris¢eni su monokristalni uzorci platine (111) preénika 1,09
cm, (100) preénika 0,99 cm, (110) pre¢nika 1,2 cm i prec¢nika 0,80 cm (332), koji su
nabavljene od Metal Crystals and Oxides Ltd. (Cambridge, UK), zatim polikristalna platina
preénika 0,70 cm i nanokatalizatori platine sastava 47,5 mas % platine (u daljem tekstu Pt/ C)
i legure platina — rutenijum sastava 54 mas % legure koja prema specifikaciji proizvodaca
sadrZi Pt i Ru u odnosu 2:3. (u daljem tekstu Pt-Ru / C). Ovi nanostrukturni katalizatori su
dispergovani na aktivnom uglju kao nosacu ¢ija je svrha da spre¢i neZeljenu pojavu
aglomeracije nanocestica. Pt / C i Pt-Ru / C su komercijalni katalizatori koje je proizvela
Tanaka Precious Metals Group (Kikinzoku Internation] K.K). Kao podloga za nanoSenje
nanokatalizatora koriS¢en je staklasti ugljenik pre¢nika 0,60 cm koji je najpre poliran
vodenom suspenzijom Al,Oj; granulacije 1 - 0,05 pm posle ¢ega je ispiran nekoliko minuta u
Cistoj vodi u ultra zvu¢nom kupatilu. Zatim se staklasti ugljenik odmascuje stajanjem u 3 M
rastvoru NaOH i koncentrovanoj H,SO4 nekoliko minuta posle cega se ispira‘ u ¢istoj vodi.

Monokristalni uzorci platine su pre svakog merenja pripremani po Klavilijeovoj
(Clavilier) metodi® koja podrazumeva Zarenje u vodonik — vazduh plamenu oko 30 minuta na
priblizno 1100° C. UZarena elektroda se zatim hladi u struji vodonika u kvarcnoj cevi oko 1
minut. Posle hladenja na jo§ toplu povrSinu elektrode stavi se kap vode ¢ime se sprecava
kontaminacija povrSine platine necistocama iz vazduha. Elektroda se zatim prenosi u
elektrohemijsku celiju sa osnovnim elektrolitom.

Polikristalna platina je u konfiguraciji rotirajuée disk elektrode. Na pocetku
eksperimenta povrSina polikristalne platine je polirana vodenom suspenzijom AlLO;
granulacije 1 - 0,05 pum posle ¢ega je ispirana nekoliko minuta u €istoj vodi u ultrazvu¢nom
kupatilu.

Kao model bimetalnog PtRu katalizatora (u daljem tekstu Pt / Ru) koriScena je
polikristalna platina modifikovana adatomima rutenijuma u procesu elektrohemijskog
taloZenja na potencijalima pozitivnijim od ravnoteznog. PoSto je polikristalna platinska
elektroda ispolirana na opisani nadin, uronjena je u rastvor koji sadrzi 5 mM RuCl; u 0,1 M
H,S04 na potencijalu iz oblasti dvosloja (£, = 0,1 V (ZKE)). Posle 2 s potencijal je prebacen
na Egep = - 0,2 V (ZKE) gde je u vremenskom intervalu od 5 minuta taloZen rutenijum iz
rastvora. Posle toga se elektroda ispira tri puta destilovanom vodom i uranja u rastvor

osnovnog elektrolita koji se nalazi u drugoj elektrohemijskoj ¢eliji.
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Nanokatalizatori Pt / C i Pt-Ru / C pripremani su po sledecoj proceduri: najpre se
napravi vodena suspenzija katalizatora koja sadrzi 0,73 mg Pt / C katalizatora u 1 ml vode
odnosno 0,47 mg Pt-Ru / C katalizatora u 1 ml vode, zatim se vodena suspenzija katalizatora
posle dva sata provedenih u ultra zvu¢nom kupatilu nanosi na staklasti ugljenik kao substrat.
Tako se ostvaruje konstantna koli¢ina metala na povrsini staklastog ugljenika od 20 pgp; cm™
115 pgieg cm™. Posle susenja u struji azota na sobnoj temepraturi sloj katalizatora je prekriven
sa 20 pl vodenog rastvora Nafiona (odnos Nafiona i vode je 1: 160) ¢ija je uloga da zalepi sloj
katalizatora na povrS§inu substrata. Posle ponovnog suSenja u struji azota na sobnoj
temperaturi ostvarena je debljina sloja Nafiona od oko 0,2 pum. Ovim je zavrSena procedura
pripreme nanokatalizatora i elektroda se uranja u elektrolit kroz koji je predhodno propustan

azot. Na slici 3.2 je prikazana upo$¢ena Sema nanostrukturnog katalizatora naneSenog na

podlogu od staklastog ugljenika.

Nafjon Katalizator

Staklasti ugljenik

L 6 mm

=
£

Slika 3.2. Sematski prikaz nanostrukturnog katalizatora sa slojem Nafiona na nanetog na

staklasti ugljenik

Kvalitet pripremljenih monokristalnih povriina testiran je tehnikom cikli¢ne
voltametrije koja za svaku ravan daje karakteristian oblik voltamograma. Film
nanokatalizatora takode je prvo karakterisan cikliénom voltametrijom kako bi se utvrdila
reproduktivnost nanosenja katalizatora, a u slu€aju Pt / C katalizatora da bi se odredila i realna
povr§ina platinskih Cestica.

Svi rezultati su predstavljeni na jednoj od dve referentne elektrode: na skali

reverzibilne vodoniéne elektrode (RHE) ili na skali zasi¢ene kalomelove elektrode (ZKE).
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Gustine struja na platinskom nanokatalizatoru su date po realnoj povrsini koja je
odredena na nacin opisan u delu 4.2.2.1. Aktivnost nanostrukturnog Pt-Ru / C katalizatora je

izraZena kao struja po jedinici mase legure tj. kao masena aktivnost.

3.2. Elektrohemijske metode merenja

U okviru elektrohemijskih merenja sa monokristalima platine kao 1 sa rotirajuom disk
elektrodom (RDE) kori§¢ene su metode ciklicne voltametrije, potenciodinamicka merenja sa
brzinom promene potencijala od 50 mV s i kvazi stacionarna merenja sa brzinom promene
potencijala od 1 mV s uz kori§éenje potenciostata PAR model 273, Princeton Applied
Research i rotatora Pine model ASR. Brzine rotacije su se kretale od 0 do 3600 o min™".

Eksperimenti sa monokristalnim platinskim elektrodama radeni su menisk tellnik01ng3,
pri ¢emu je samo Ceona povrsina elektrode u kontaktu sa elektrolitom (slika 3.3). Elektroda se
uranja u rastvor na potencijalu iz oblasti dvosloja jer tu nema faradejskog procesa. Snimanje
se zapoCinje u negativnom smeru promene potencijala kako bi se sa povr$ine uklonio
adsorbovani oksid nastao termi¢kim putem. Prvi ciklus se snima u pozitivnom smeru promene

potencijala.

Slika 3.3. Menisk tehnika

U eksperimentima sa polikristalnom platinom i nanostrukturnim katalizatorima
kori§éena je metoda rotirajue disk elektrode. Ova metoda spada u tzv. hidrodinamicke
metode koja ukljucuje konvektivan transport mase od i prema elektrodi rotacijom elektrode.
Jedna od najvaznijih prednosti hidrodinamic¢ke metode je da brzina konvektivnog transfera
mase ka elektrodi po veli¢ini prevazilazi kinetiku procesa difuzije, Sto dovodi do toga da je
relativni doprinos transfera mase u odnosu na transfer naelektrisanja u ukupnoj kinetici

procesa mnogo manji nego u slucaju difuzije kod stacionarnih elektroda. Na slici 3.4 je dat
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Sematski prikaz rotirajuée disk elektrode. Rotirajuéa disk elektroda (RDE) se sastoji iz glatke
cilindricne elektrode koja je utisnuta u izolacioni materijal, dok je samo ¢eona povrSina
izloZena elektrolitu. Normala na povr§inu, na slici oznacena sa z predstavlja osu rotacije. Za
vreme rotacije elektroda deluje kao pumpa, usisavajuci elektrolit na povrsinu i radijalno ga

vracajuéi u rastvor.

I1zolator (Teflon)

| _ Disk elektroda

Linije strujanja elekirolita
(pogled sa strane)

Linije strujanja elektrolita
(pogled odozgo)

Slika 3.4. Sematski prikaz rotirajuée disk elektrode sa oblikom linija strujanja elektrolita

(pogled sa strane 1 odozgo) u okolini diska.

Da bi se proverio otpor transportu mase kroz sloj Nafiona snimane su polarizacione
krive pri razli¢itim brzinama rotacije elektrode za reakciju oksidacije vodonika u rastvoru

zasiéenim vodonikom ( p,, = 1 atm). Rezultati u alkalnoj 1 kiseloj sredini na katalizatorima

razvijene povr$ine prikazani su na slikama 3.513.6).
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Slika 3.5. Polarizacione krive oksidacije vodonika na Pt/ C katalizatoru za razli¢ite brizine

rotacije elektrode u alkalnoj i kiseloj sredini; 7=295 K, v=10 mV s

j/ mA cm?
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Pt-Ru/C
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5 ( 1600 rpm
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s
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0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V (RHE)

Slika 3.6. Polarizacione krive oksidacije vodonika na Pt-Ru / C za razlicite brizine rotacije

elektrode u alkalnoj 1 kiseloj sredini; 7=295 K, v=10 mV s,
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Ukupna gustina struje (7) za reakciju elektrooksidacije vodonika na rotirajuéoj disk
elektrodi prekrivenoj polimemim filmom odredena je kinetiCkom gustinom struje (jyin),
grani¢nom difuzionom strujom za difuziju u rastvoru (fqiry) 1 grani¢nom difuzionom strujom

za difuziju kroz film (jqirr), a data je izrazom:

=—1—+ _1 +——1— (3.1)

2
j jk .]dif,r jdif,f

Maksimalna vrednost struje predstavlja grani¢nu difuzionu struju:

PV T (3.2)

Jio o Japs Jaif.f

pri ¢emu je prema Levi¢evoj jednaéini jgic, = B v a Jaits = nFDgcr/ 8¢ #f (w).

U predhodnom izrazu B oznacava Levi¢evu konstantu koja zavisi od koeficijenta difuzije D,
kinemati¢kog viskoziteta te¢nosti v i koncentracije reaktanta u unutraSnjosti rastvora ¢, tj. B =
0,62nFc, D™y 6 Grani¢na difuziona struja odredena je samo brzinom rotacije elektrode, a
zavisnost Levi§ - Kuteckog 1/j. — 1/ 0" na potencijalu E = 0,3 V daje pravu liniju sa malim
odseckom (slika 3.7) Sto ukazuje na tanak polimerni film. Medutim posto reakcije oksidacije
metanola i mravlje kiseline nisu difuziono kontrolisane difuzija kroz polimerni film ne
predstavlja problem u tumacenju eksperimentalnih rezultata tj. moZe se zanemariti.
Eksperimentalno odredene vrednosti za Levicevu konstantu B na katalizatorima razvijene
povrine slazu se sa raSunskom vredno§éu (B = 6,54 x 10? mA cm™ rpm'm) koja je dobijena
na polikristalnoj platini u 0,5 M H,SO4 za D = 3,7 x 10%cms!, v=1,07x10%cm?*s'ic, =

7,14 x 10™ mol dm™>%

aEL Pt/C g8 L Pt-Ru/C
® 05M H2804 ® 0,5MHSO, o
o 0,1 M NaOH A e [ 0 0,1 M NaOH //5
o~ ‘_O -
_g 04 8’ e WA /
< 8 E I
E » T
- 02F ~ 02
. ‘ nagib: 15,4 mA" cm’ nagib: 16,3 mA" cm’
171 A S S S—— 0,0 el
0,0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
& [ rpm’ o/ rpm”

Slika 3.7. Zavisnost ;' od ™ u alkalnoj i kiseloj sredini na katalizatorima razvijene

povrsine.
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3.3. Fizicka karakterizacija elektrode

Fazni sastav 1 veli¢ina kristalita ispitivanih nanostrukturnih katalizatora odredivana je

tehnikom difrakcije X — zraka (XRD). Na slici 3.8 je prikazan princip rada ove tehnike.

Difrakcioni zrak

Upadni zrak

lzvor (Cu)

N

Filter (Ni)

Detektor

Slika 3.8. Princip rada XRD tehnike

Koris¢en je Siemens D5005 difraktometar (Bruker — AXS, Germany) opremljen sa CuKo
izvorom koji radi na 40 mA 140 KV i grafitnim monohromatorom. Spekri su odredivani u 26
opsegu od 10° do 135° a skok skeniranja 6 — 8 je bio 0,04 / 10 s. Za obradu podataka je
kori§¢en komercijalni softver (EVA) kako bi se otklonio uticaj podloge i izmerio integral

Sirine izdvojenih refleksija. Veli¢ina kristalita je odredivana na dva nacina:

i) Koris¢enjem Sererove (Sherrer) metode, a na osnovu jednacine:

094
B,, cosf,

max

(3.3)

gde je d prose€na veliina Cestice u nm, A je talasna duzina X — zraka 1 iznosi 0,154056

nm, § je ugao na visini maksimuma pika, a By je Sirina poluvisine pika izraZena u

radijanima. .

ii) Koris¢enjem TOPAS programa (Bruker — AXS, Germany) koji odreduje strukturu
na osnovu Rietveld — ovog poravnanja. Za modelovanje oblika pika upotrebljavan

je Fundamental Parameters Approach (FPA).
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Morfologija povrine elektrode danas se sve CeSce ispituje skenirajuéom tunelirajuéom
mikroskopijom (STM) i mikroskopijom atomskih sila (AFM). Metoda STM - a, koja je
Sematski prikazana na slici 3.9, se zasniva na kori§¢enju provodne igle tzv. tipa koji se
postavlja na malo rastojanje od povrSine uzorka. Pri malim rastojanjima koja iznose 0,5 — 1
nm elektroni prolaze kroz oblast izmedu vrha tipa i povr§ine uzorka. Razlika potencijala
izmedu tipa i uzorka koja se na poCetku merenja zadaje dovodi do pojave struje tuneliranja.
Atomska rezolucija poti¢e od uzanog toka tunelirajucih elektrona koji se javljaju izmedu
nekoliko atoma na vrhu tipa i nekoliko atoma na povrsini elektrode. Vrednost prednapona koji
se na pocetku zadaje krece se od nekoliko milivolti do nekoliko volti, dok je struja tuneliranja
od nekoliko nanoampera do nekoliko pikometara. Ove parametre treba prilagoditi kako bi se
dobila optimalna slika povrsine elektrode. Sam uredaj naj¢e$¢e radi u uslovima konstantne
struje tuneliranja. Tokom rada mikroskop pomera tip po povr§ini elektrode odrzavajuéi struju
tuneliranja konstantnom. Pri radu uredaja u uslovima sa konstantnom visinom tip se odrzava

na prethodno odabarnoj visini, pri emu se beleZe varijacije u struji tuneliranja.

kontrolor napona za piezo cev

piezoelektriéna cev sa
elektrodama

pojatavad
tunelirajuce struje
kortrolor rastojanja

tunelirgjuéi
napon

obrada podsataka

Slika 3.9. Princip rada STM tehnike

STM slike u ovom radu su dobijene na sobnoj temperaturi i na vazduhu kori§¢enjem

SPM mikroskopa (NanoScope E, Digital Instruments). Upotrebljeni su uslovi konstantne
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visine tipa. Tip koji je kori§¢en bio je izraden od legure Pt — Ir. Uredaj je bio podesen tako da
je postavna tacka struje /; iznosila 1 — 3 nA, dok je zadati prednapon ¥}, bio -300 mV.

AFM tehnika (slika 3.10) omoguéava dobijanje topografskih slika povr§ine elektrode
u visokoj rezoluciji, kao i lokalna merenja sile u zavisnosti od rastojanja izmedu tipa i
povrsine. Prednost ove tehnike je moguénost analiziranja provodnih i neprovodnih uzoraka,
jer za razliku od STM- a ne koristi struju tuneliranja za kontrolisanje udaljenosti tipa od
povrsine uzorka. Rad AFM uredaja se zasniva na merenju sile izmedu povr§ine uzorka i vrha
tipa koji se nalazi na kraju fleksibilne konzole. U osnovnom obliku rada uredaja dolazi do

savijanja konzole tokom skeniranja $to je posledica sile interakcije izmedu povrSine uzorka i

tipa.

referentna sila

detektor e
ogledalo
- L
laserski konzola
rak
L tip sonda
izlazni sken
uzorak ] Q. %
. ——
pojatavad i e
piezoelektricna - & racunar
cev | —————— &
q&fﬁ%?i e
z- vrednost TR e

Slika 3.10. Princip rada AFM tehnike

AFM slike u ovom radu su dobijene koris¢enjem SPM mikroskopa sa konzolom od

silicijum nitrida pri konstantnoj sili od 0,06 N m’.
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4.  REZULTATII DISKUSIJA

4.1. Fizicka karakterizacija katalizatora

Strukturne osobine katalizatora koje postoje na atomskoj skali, u ovom radu su
odredivane primenom mikroskopskih tehnika kao §to su: AFM i STM i upotrebom
spektroskopske tehnike, a to je XRD. Veli€ina, oblik i nacin taloZenja katalizatora su
parametri koji karakteriSu sposobnost elektrode za elektrohemijsku reakciju. AFM i STM
metodama se odreduje topografija elektrode. Merenja difrakcije X- zraka omoguéuju
utvrdivanje prosecne veliine kristalita i faznog sastava ispitivanih katalizatora. Zahvaljujuci
informacijama koje pruZaju tehnike za fizic¢ku karakterizaciju povr§ine moguce je uspostaviti
korelaciju izmedu veli¢ine platinske nanocestice u Pt / C katalizatoru razvijene povrsine i
povrsinske raspodele monokristalnih ravni platine.

Difrakcioni spektar Pt / C katalizatora prikazan je na slici 4.1-1.

608 (111)
500 H

400

Intenzitet

300
(200)

2004

cZU BN

100

20

Slika 4.1-1. Difrakcioni spektar Pt / C katalizatora

Prvi §irok pik na 26 oko 25° potiée od ugljenika koji je nosa¢ katalizatora. Ostali pikovi

odgovaraju kristalnim ravnima povrSinski centrirane kubne reSetke (fcc) platine. Njihove
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pozicije se poklapaju sa teorijskim vrednostima za platinu, koje su na slici 4.1-1 oznadene
vertikalnim linijjama. Parametar kristalne reSetke, a, za fcc kristalnu reSetku povezan je sa
pozicijom pika na difraktogramu pomocu jednacine:

_*  R+P (4.1)

2s5in 0,

gde je Omax pozicija pika, A je talasna duzina CuKo zracenja (0,154056 nm), a A, ki [ su
koordinacioni brojevi kristalne ravni. U tabeli 4.1-1 dati su poloZaji pikova za pojedine

kristalne ravni fec reSetke, zajedno sa odgovaraju¢im vrednostima parametra a.

Tabela 4.1-1. PoloZaj maksimuma pikova, 20, na difraktogramu Pt / C katalizatora i

odgovarajuci parametar fcc kristalne resetke, a.

(111) (200) (220) (311)
20max / ° 39,7 46,2 67,5 81,4

Pt/ C
a/nm 0,196 0,392 0,392 0,391

Veli¢ina Cestica Pt moZe se izraCunati pomocu Sererove jednadine

092

= 4.2
B,, cosO,,,, (42)

gde je d prose¢na veli¢ina Cestice, A je talasna duZina X-zraka, 6 je ugao maksimuma pika i
By je Sirina pika (u radijanima) na poluvisini. Ova jednacina se moZe primeniti na bilo koji
pik na difraktogramu uzorka. Medutim, da bi izraCunavanje bilo precizno, treba izabrati pik
koji nije u blizini pika koji potiée od podloge. Sa slike 4.1-1 je oligledno da je najbolje
izraZen pik (111) blizu pika za ugljenik, dok se pik (200) delimi¢no preklapa sa pikom (111).
Zato je za izraCunavanje veli¢ine Cestica izabran pik (220) na osnovu koga je izracunato da je
prosecna veli¢ina Cestice platine 3,1 nm.

Prose¢na veli¢ina Cestica platine izraCunata je 1 koris¢enjem TOPAS programa
(Bruker AXS, Nemacka). Oblik pika modifikovan je koris¢enjem Fundamental Parameters
Approach (FPA). Ova metoda je dala vrednost pre¢nika od 2,9 nm $§to je blisko vrednosti koja
je izraunata pomoéu Sererove jednaéine.

Za Pt / C katalizator od istog proizvodaca kao §to je koriséen u ovom radu postoje u

literaturi rezultati dobijeni transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije®.
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Ovi rezultati su pokazali da je vefina Cestica Pt veli¢ine izmedu 2 i 6 nm sa srednjom
veli¢inom od 4,0 £ 0,3 nm. To je u dobroj saglasnosti za XRD rezultatima. Mikrofotografije
dobijene transmisionim elektronskim mikroskopom su takode pokazale da su Pt &estice
priliéno ravnomerno rasporedene na nosacu od aktivnog uglja.

Prilikom elektrohemijskih ispitivanja Pt / C katalizator je bio nano$en na nosa¢ od
staklastog ugljenika. Zato je karakterizacija katalizatora metodama AFM i STM uradena na
istom nosaéu. Prvo je odredena topografija samog staklastog ugljenika pomoéu STM metode.
Slika 4.1-2 pokazuje sliku uzorka dimenzija 200 x 200 x 10 nm kao i odgovarajuéi popre¢ni

presek povrsine.

A 4 \J\//\/\ AN /\\/”

o 50 100 150

a) b)

Slika 4.1-2. STM slika staklastog ugljenika (a) i odgovarajuéi popreéni presek (b).

Iako zbog poroznosti staklastog ugljenika njegova povrSina nikada ne moZe biti
potpuno ravna, hrapavost ispoliranog uzorka je bila mala i iznosila je, izraZena preko RMS
faktora, RMS = 1,2 nm.

AFM slika tankog sloja Pt / C katalizatora nanetog na staklasti ugljenik i pokrivenog

filmom Nafiona prikazana je na slici 4.1-3.
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Slika 4.1-3. AFM slika Pt / C katalizatora (a)i odgovarajuéi popreéni presek (b).

Slika pokazuje Gestice katalizatora veli¢ine oko 150 nm, dok je hrapavost povr§ine
uzorka iznosila 11,5 nm. To pokazuje da sloj Nafiona samo delimiéno poravnava povr§inu
sloja katalizatora.

Da bi se mogle uo€iti Cestice platine u katalizatoru, uradene su STM slike uzorka bez
sloja Nafiona i pri veéem uvecanju. Slika 4.1-4 pokazuje deo uzorka veli€ine
100 x 100 x 40 nm na kome se uoavaju ravnomerno rasporedene Cestice priblizno sfernog
oblika &iji je preénik 2 do 4 nm. To je u skladu sa veli¢inom &estica koja je izraGunata iz XRD

merenja i takode u skladu sa TEM rezultatima iz literature.

20,
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Slika 4.1-4. STM slika Pt / C katalizatora (a) i odgovarajuci popreéni presek (b).
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Na slici 4.1-5 prikazan je XRD spektar katalizatora Pt-Ru/ C. Na njemu se zapaZaju
pikovi ¢iji je poloZaj blizak pikovima za kristalne ravni platine orijentacije (111), (200), (220)
i(311), kao 1 lo3e izraZen pik na 20, = 43,7° koji se preklapa sa pikovima (111) 1 (200).

Intenzhiel

L] L} L | 1 1 | L

L]
40 60 80 100 120

20

Slika 4.1-5. Difraktogram Pt-Ru / C katalizatora

U tabeli 4.1-2 dati su poloZaji pikova za pojedine kristalne ravni fcc reSetke i

izradunate vrenosti parametra kristalne resetke a za bimetalni katalizator razvijene povrSine.

Tabela 4.1-2. PoloZzaj maksimuma pikova, 20, na difraktogramu Pt-Ru / C katalizatora i

odgovarajuci parametar fcc kristalne resetke, a.

(111) (200) (220) (311)
20max / ° 40,5 47,0 68,9 83,1

Pt-Ru/C
a/nm 0,385 0,386 0,385 0,385

Poredenjem brojnih vrednosti iz tabela 4.1-1 i 4.1-2 moZe se videti da su svi pikovi
PtRu / C katalizatora pomereni ka ve¢im uglovima u odnosu na Pt / C katalizator. Kao

posiedica toga, parameter reSetke, a, je manji za Pt-Ru / C nego za Pt / C katalizator.

Smanjenje parametra kristalne reSetke ukazuje na kontrakciju kristalne reSetke Pt usled
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zamene nekih atoma platine manjim atomima rutenijuma (7p;= 0,138 nm, rg, = 0,133 nm).
Drugim re¢ima, Pt-Ru Cestice predstavljaju €vrst rastvor Ru u Pt, §to je u saglasnosti sa
veéinom podataka iz literature o nanokatalizatorima Pt-Ru koji sadrze do oko 60%
Ru®>86:87:8889.90 125 i sa dijagramom stanja Pt-Ru®.

Promena parametra kristalne reSetke je srazmerna udelu stranog atoma u osnovnoj
redetki, te se na osnovu kalibracione prave iz rada Radmilovi¢a i saradnika® moze progitati da
a=0,385 nm odgovara leguri sa oko 60 % Ru §to se slaze sa hemijskim sastavom u
specifikaciji proizvodaa. Medutim, pik na oko 43,7 ° ukazuje na prisustvo jo§ jedne faze.
Rutenijum gradi heksagonalnu kristalnu resetku (Acp) €ija ravan Ru(101) daje difrakcioni pik
na 20m.x = 43,5°. To ukazuje da je osim &vrstog rastvora Ru u Pt, u katalizatoru Pt-Ru/ C
prisutna izvesna koli¢ina &istog Ru ili eventualno &vrstog rastvora Pt u Ru. S obzirom na
slaganje nominalnog hemijskog sastava katalizatora i sastava Cvrstog rastvora Ru u Pt,
verovatno da je koli¢ina ove druge faze mala.

Velidina Cestica u Pt-Ru / C katalizatoru je racunata pomofu TOPAS programa pri
¢emu su pretpostavljene dve strukture: fcc struktura Evrstog rastvora Ru u Pt i scp struktura
gistog Ru. Dobijene su vrednosti od 3,9 nm za PtRu &estice i 2,8 nm za Ru. Sererovom

metodom je izralunato iz pika (220) da je veli¢ina Pt-Ru Cestica 3,5 nm. Ova metoda nije

mogla da se primeni na pik Ru(101) zbog preklapanja sa drugim pikovima.

a) b)

Slika 4.1-6. STM slika (50 x 50 x 10 nm) Pt-Ru / C elektrode (a) i odgovarajuéi popre¢ni
presek (b).
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STM slika Pt-Ru / C katalizatora zajedno sa odgovarajuéim popreénim presekom
prikazani su na slici 4.1-6. Na slici se mogu videti Cestice, najverovatnije Pt-Ru, veliine od

2,5 do 5 nm.

4.2. Elektrohemijska karakterizacija katalizatora

4.2.1. Monokristalne platinske elektrode

Elektrohemijske reakcije su heterogene reakcije i zbog toga njihova kinetika veoma
zavisi od strukture povrSine elektrode. To narocito vazi za elektrohemijske reakcije u kojima
su ili reaktant ili intermedijeri adsorbovani na elektrodi. Cvrste kristalne elektrode se sastoje
od velikog broja sitnih kristala, odnosno zrna, koji uvek sadrze manji ili veci broj defekata.
Iako svi elektrohemijski sistemi koji se primenjuju u praksi koriste ovakve polikristalne
elektrodne materijale, pri ispitivanju kinetike elektrohemijskih reakcija na njima nailazi se na
probleme. Struktura polikristalne povrSine nije definisana. Ovaj problem se prevazilazi
koriéenjem monokristalnih elektroda tj. elektroda definisane povrSine. Monokristalne
elektrode omoguéavaju ispitivanje strukturnih efekata na kinetiku elektrohemijskih reakcija.
Kao $to je ranije receno, kinetika elektrohemijskih reakcija moZe biti veoma razli¢ita na
monokristalnim ravnima razli¢ite orijentacije. S druge strane, Cestice nano-dimenzija nisu
pravi polikristalni materijali, ve¢ u zavisnosti od svoje veliine imaju pojedine kristalne ravni
kao dominantne na svojoj povrsini. Ovo pokazuje da je za utvrdivanje optimalne veliine
Cestica nano-katalizatora i za razumevanje zavisnosti brzne reakcije od veli¢ine Cestica vazno
ispitati elektrohemijsku reakciju na monokristalnim elektrodama i na nano-Cesticama pod
identi¢nim uslovima.

Kao model sistemi izabrane su niskoindeksne ravni platine (111), (100) i (110) i
visokoindeksna ravan (332). Odabrana je (332) ravan koja sadrzi Sestoatomske terase
orijentacije (111) i monoatomske stepenice (111) orijentacije i moZe se porediti sa (110) ravni
koja sadrZi dvoatomske terase orijentacije (111) i monoatomske stepenice orijentacije (111).
Ravni (332) i (110) se mogu porediti sa aspekta duZine terase tj. gustine stepenica na’
elektrokataliticku aktivnost u elektrohemiskim reakcijama. Na slikama 4.2-1 i 4.2-2 su dati

osnovni voltamogrami za Pt monokristalne elektrode u alkalnoj i kiseloj sredini.
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U zavisnosti od anodne granice cikliziranja osnovni voltamogrami pokazuju
reverzibilne (puna linija) i ireverzibilne (isprekidana linija) procese. Razli¢iti oblici
voltamograma jasno ukazuju na strukturnu zavisnost ovih procesa.

Reverzibilni procesi su adsorpcija / desorpcija vodonika i adsorpcija / desorpcija
hidroksilnih anjona (OH ¢estica). Na (111) ravni adsorpcija / desorpcija vodonika je prikazana
ravnim strujnim talasom u oblasti potencijala 0,05 V < E < 0,40 V. Na (100) ravni ovaj proces
se deSava u istoj oblasti potencijala kao na (111) ravni i definisan je strujnim talasima i pikom
na E, = 0,35 V. Vodoni¢na oblast je nesto kraca na (110) ravni i obuhvata potencijale 0,05 V
< E<0,30 V. Predstavljena je u alkalnoj sredini o$trim strujnim pikom na £, = 0,25 V kome
predhodi strujni talas i oStrim pikom na £, = 0,15 V u kiseloj sredini. Isto ponaSanje u
adsorpciji / desorpciji vodonika pokazuje i (332) ravan u alkalnoj sredini.

Nakon vodoni¢ne oblasti sledi tzv. dvoslojna oblast koja se mozZe uociti samo na (111)
ravni na potencijalima od 0,4 V do 0,6 V. Na ostalnim monokristalnim povr§inama granica
izmedu adsorpcije / desorpcije vodonika i adsorpcije / desorpcije OH Eestica se ne moZe ta¢no
odrediti. Adsorpcija / desorpcija OH cestica obuhvata potencijale 0,30 V < £ < 0,85 V na
(110) i (332), 0,40 V < E < 0,85 V.na (100) 1 0,40 V < E < 0,90 V na (111) ravni. Ona je
predstavljena malim pikovima u alkalnoj sredini i strujnim talasom u kiseloj sredini na (100),
povecanjem struje 1 strujnim pikom na E, = 0,75 V na (110) i oStrim pikom u alkalnoj sredini
i tzv. ,leptir pikom” u kiseloj sredini na (111) ravni. Potencijal pika je u oba rastvora na £, =
0,75 V. Cinjenica da je pik na 0,75 V prisutan na (111), (332) i (110) ravnima ukazuje na to
da on predstavlja adsorpciju OH Cestica na (111) orijentisanim mestima. On je najizraZeniji na
(111) ravni. Visi je na (332) nego na (110) $to znaci da je uslovljen duZinom terase.

Ireverzibilni proces formiranja oksida pocinje na potencijalima pozitivnijim od 0,85 V

na (100), (110) 1 (332) i na potencijalima pozitivnijim od 0,90 V na (111) ravni.
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Slika 4.2-1. Osnovni voltamogrami platinskih monokristalnih elektroda u 0,1 M NaOH;
v=50mVs’, T=295K
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Slika 4.2-2. Cikli¢ni voltamogrami niskoindeksnih platinskih elektroda u 0,1 M HC1O4;
v=50mVs", T=295K.

Prema svim dosada$njim saznanjima o oksidaciji metanola, za njeno odigravanje je
neophodno prisusutvo OH Cestica na povrsini elektrode. One su neophodne i za oksidaciju
mravlje kiseline, mada samo po jednom od dva paralelna reakciona puta. Zbog toga je vazno
utvrditi §to tacnije potencijale na kojima pocinje adsorpcija OH Cestica. Markovi¢ i
saradnici®’ su predlozili metodu za odredivanja podetka adsorpcije OH &estica na osnovu
linearne ekstrapolacije krivih zavisnosti koli¢ine naelektrisanja pri ovoj adsorpciji od
potencijala (krive Qonads — £). Prema ovoj metodi, anodni deo cikli¢nog voltamograma treba
integraliti u funkciji potencijala. Od tako dobijene koli¢ine naelektrisanja treba oduzeti
naelektrisanje koje poti¢e od desorpcije vodonika. Naelektrisanje koje potice od desorpcije
vodonika se moZe odrediti iz katodnog dela voltamograma pretpostavljajuéi da se desorpcija
OH cestica zavrSava pre poCetka adsorpcije vodonika. Izradunate koli¢ine naelektrisanja
adsorpcije kiseoni¢nih Eestica (OH 1 O) za sve ispitivane monokristalne ravni su predstavljene
u funkciji potencijala na slikama 4.2-3 i 4.2-4. Linearnom ekstrapolacijom dela (Q - E) krive
koja odgovara koli¢ini naelektrisanja u adsorpciji OH Cestica (Qomnad) Za Qomnad = 0 procenjene
su vrednosti potencijala na kojima po€inje adsorpcija OH Cestica. Adsorpcija OH pocinje na
0,30 V na (100), na 0,25 V na (110) i na 0,20 V na (332). Dobijene vrednosti za (100) i (110)
ravni su u saglasnosti sa rezultatima Markoviéa’ u 0,1 M KOH. Metoda linearne
ekstrapolacije za utvrdivanje podetka adsorpcije OH ne moZe se primeniti na (111) ravan®’.

Na ovoj ravni OH Cestice se adsorbuju u vodoni¢noj oblasti na defektnim mestima na
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povr§ini’’. Na osnovu ovih rezultata moZe se reéi da adsorpcija OH Gestica na platinskim
monokristalnim elektrodama pocinje u oblasti adsorpcije / desorpcije vodonika tj. da se proces
adsorpcije OH d¢estica deSava paralelno sa desorpcijom vodonika. To znaci da ovu ¢injenicu

treba uzeti u obzir pri odredivanju koli¢ine naelektrisanja u vodoni¢noj oblasti.
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Slika 4.2-3. Zavisnost koli¢ine naelektrisanja u adsorpciji kiseoni¢nih ¢estica od potencijala

za monokristalne ravni u alkalnoj sredini. Podaci dobijeni na osnovu slike 4.2-1.

Prema istim autorima potencijal na kome dolazi do promene nagiba Q — E krive
odgovara prelazu reverzibilnog u ireverzibilno stanje u toku oksidacije povrSine, odnosno
poCetku formiranja oksida platine. Prema ovom kriterijjumu potencijali koji oznacavaju
pocCetak stvaranja oksida na monokristalima platine rastu u nizu: (110) < (100) < (111) u
kiseloj i alkalnoj sredini. Oksid se formira na najniZzem potencijalu na (332) u alkalnoj sredini.
Dobijene vrednosti za Eon /0 0od 0,70 V na (110), 0,75 V na (100) i 1,0 V na (111) pokazuju

da se transformacija reverzibilnog u ireverzibilno stanje u toku oksidisanja povrsine deSava na
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nesto niZim potencijalima u odnosu na potencijale koji se mogu proceniti na osnovu osnovnih

voltamograma.
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Slika 4.2-4. Zavisnost koli¢ine naelektrisanja u adsorpciji kiseoniénih Cestica od potencijala

za niskoindeksne ravni platine u kiseloj sredini. Podaci dobijeni na osnovu slike 4.2-2.

Inicijalni potencijali OH adsorpcije dobijeni metodom linearne ekstrapolacije za (100)
i (110) ravni su isti u kiseloj (HC1Oy) i alkalnoj sredini (NaOH). Ovaj podatak ukazuje na to
da ili ne dolazi do adsorpcije ClO4 anjona ili ako ih ima na povrsini elektrode oni su slabo
vezani i ne ometaju ili sprecavaju adsorpciju OH Cestica. Anjoni ClO4 ne uti¢u ni na pocetak
stvaranja oksida na sve tri monokristalne ravni, jer se transformacija reverzibilne u
ireverzibilnu adsorpciju kiseoni¢nih Cestica deSava na istim potencijalima u NaOH 1 HCIO4

rastvorima.

4.2.2. Platinski nanokatalizator

Platinski katalizator razvijene povrSine takode je karakterisan ciklicnom
voltametrijom. Kod ove vrste katalizatora ta karakterizacija je posebno znacajna jer
omogucava da se izrauna stvarna povrSina radne elektrode. Cikliéni voltamogrami su
snimani u alkalnoj i kiseloj sredini.

Na slici 4.2-5 je prikazan cikli¢ni voltamogram Pt / C katalizatora u 0,1 M NaOH na

sobnoj temepraturi.
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Slika 4.2-5. Cikli¢ni voltamogram Pt / C katlizatora u 0,1 M NaOH; v =50 mV s'l, T'=295K.

Na ciklicnom voltamogramu se mogu zapaziti procesi adsorpcije / desorpcije
vodonika u oblasti potencijala 0,05 V < E < 0,45 V, adsorpcija OH destica 0,45 V < E <
0,70V i oblast formiranja oksida na £ > 0,70 V. Oblik vodoni¢ne oblasti platinskog
katalizatora se moZe objasniti na osnovu procesa adsorpcije / desorpcije vodonika na
niskoindeksnim ravnima platine u istom osnovnom elektrolitu. Tako se pojava desorpcionog
vodoni¢nog pika na oko 0,25 V kod Pt / C katalizatora moZe povezati sa prisustvom (110)
orijentisanih mesta, dok se pozitivniji pik koji je na oko 0,35 V dovodi u vezu sa prisustvom
mesta (100) orijentacije. Adsorpcija vodonika na (111) mestima je predstavljena povr§inom
ispod pikova.

Na slici 4.2-6 prikazan je cikli¢ni voltamogram Pt / C katalizatora, u rastvorima 0,1 M
HClO4 1 0,1 M H,SO4. Anjoni iz osnovnih elektrolita imaju izvestan uticaj na o$trinu pikova
za adsorpciju / desorpciju vodonika 3to je u skladu sa podacima iz literature’* koji ukazuju na
prisustvo bisulfatnog anjona u vodoni¢noj oblasti. Prisustvo perhloratnih anjona nije sa
sigurnoscu utvrdeno do sada. Ukupna koliina naelektrisanja ispod pikova u vodoni¢noj
oblasti je priblizno ista. Adsorpcija bisulfatnih anjona se nastavlja van vodoniéne oBlasti 1
pracena je adsorpcijom OH Cestica. Bisulfatni anjoni pomeraju pocetak formiranja oksida u
rastvoru HySO4 za oko 150 mV u odnosu na rastvor HC1O4. Na osnovu ovih podataka moZe

se zakljuciti da bisulfatni anjoni uti¢u na proces oksidisanja povrSine.
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Slika 4.2-6. Cikli¢ni voltamogrami Pt / C katlizatora u 0,1 M HClO4 (puna linija) iu 0,1 M
H,SO; (isprekidana linija); v=50 mV s, =295 K.

Analogno postupku koji je opisan za monokristalne platinske elektrode, iz osnovnih
voltamograma Pt / C katalizatora takode su odredene krive Q — E. Na slici 4.2-7 je prikazana
zavisnost koli¢ine naelektrisanja kiseoni¢nih Cestica od potencijala na nanostrukturnom
platinskom katalizatoru u alkalnoj sredini. Linearnom ekstrapolacijom Q — E krive u alkalnoj
sredini za Qonag = 0 dobija se vrednost potencijala od 0,3 V §to znaci da adsorpcija OH
Cestica poéinje ve¢ u vodoni¢noj oblasti. Poredenjem pocetnih potencijala adsorpcije OH
Cestica na monokristalima platine i platinskom nanokatalizatroru moZe se zakljuciti da se ovaj
proces deSava ne§to kasnije na Pt / C u odnosu na (110) i (332). Promena nagiba krive Q — E
na oko 0,65V ukazuje na pocetak formiranja oksida na platinskim nanocesticama. Ta
vrednost se nalazi u opsegu potencijala za poCetak ovog procesa na monokristalnim

platinskim elektrodama, a najbliZa je potencijalima koji su odredeni na (110) i (332) ravnima.
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Slika 4.2-7. Zavisnost koli¢ine naelektrisanja kiseoni¢nih ¢estica od potencijala na Pt/ C

katalizatoru u 0,1 M NaOH. Podaci dobijeni na osnovu slike 4.2-5.

Na slici 4.2-8 su prikazane zavisnosti 0 — E u rastvorima sumporne i perhlorne
kiseline. U rastvoru HC1O4 linearnom ekstrapolacijom krive zavisnosti koli¢ine naelektrisanja
adsorpcije OH cestica od potencijala dobija se odse¢ak na 0,30 V. Adsorpcija OH ¢estica na
Pt / C katalizatoru pocinje nesto kasnije u odnosu na (110) ravan. Promena nagiba krive Q — E
na oko 0,70 V ukazuje na pocetak formiranja oksida na platinskim nanolesticama. U
poredenju sa monokristalima platine u istom osnovnom elektrolitu pocetak stvaranja oksida
na Pt / C katalizatoru odgovara pocetku istog procesa na (110) ravni. U rastvoru H,SO4
adsorpcija OH cestica pocinje na oko 0,50 V, a formiranje oksida pocinje na oko 0,85 V. Ovi
rezultati pokazuju da prisustvo HSO4™ anjona pomera pocetak adsorpcije OH cestica za 200
mV 1 stvaranje oksida za 150 mV prema pozitivnijim potencijalima u odnosu na pocetke istih

procesa u rastvoru koji sadrzi C104 anjone.
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Slika 4.2-8. Zavisnost koli¢ine naelektrisanja kiseoni¢nih Cestica od potencijala na Pt/ C

katalizatoru u 0,1 M HCIO4 1 0,1 M H,SO4. Podaci dobijeni na osnovu slike 4.2-6.

Sumiranjem rezultata dobijenih linearnom ekstrapolacijom i ciklicnom voltametrijom
zapaZa se da su procenjeni potencijali na kojima pocinje adsorpcija OH ¢&estica i nastanak
oksida priblizno isti na Pt / C katalizatoru u rastvoru NaOH 1 HC1O4. Ova €injenica ukazuje
na to da kao i kod monokristalnih ravni perhloratni anjoni ne ometaju adsorpciju OH &estica i
pocetak stvaranja oksida na Pt / C katalizatoru. U rastvoru H,SO4 oba ova procesa su
pomerena prema pozitivnijim potencijalima na nanostrukturnom platinskom katalizatoru, tako
da se uloga HSO4 anjona moze definisati kao ,,ometajuéa” u procesu adsorpcije OH ¢estica i
stvaranja oksida. S druge strane izgleda da anjoni HCIO4 nemaju bitnu ulogu u ovim

procesima.
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S obzirom da je oksidacija metanola na platinskim nanokatalizatorima ispitivana na
razli¢itim temperaturama i cikli¢ni voltamogrami su snimljeni pod identi€énim uslovima. Na

slici 4.2-9 prikazani su voltamogrami u rastvorima NaOH i H,SO4 na temperaturama od

sobne (297 K) do 333 K.
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Slika 4.2-9. Osnovne krive za Pt / C katlizator na tri temperature u 0,1 M NaOH i 0,5 M
H,SO04 v=50mVs', T=295K.

Oblik voltamograma na povi§enim temperaturama je sliCan obliku na sobnoj temperaturi u
odgovarajuéem elektrolitu. Na poviSenim temperaturama negativniji desorpcioni vodoni¢ni
pik u oba ispitivana elektrolita se pomera prema niZim potencijalima ukazujuéi na to da se u
ovoj oblasti potencijala deSava samo desorpcija vodonika. Pozitivniji desorpcioni vodoniéni

pik iz ove oblasti se manje pomera sa poveanjem temperature najverovatnije zato $to je
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desorpcija vodonika pracena adsorpcijom OH Cestica. Koli¢ina naelektrisanja ispod pikova za
adsorpciju / desorpciju vodonika se smanjuje sa povecanjem temperature, dok se adsorpcija

kiseoni¢nih Eestica (OH i O) intenzivira.

4.2.2.1.  Odredivanje realne povrsine i veli¢ine Cestica nanokatalizatora

IzraGunavanje realne povrSine katalizatora Pt / C zasniva se na pretpostavci da se pri
adsorpciji vodonika na platini formira monosloj i da je koli¢ina naelektrisanja koja odgovara
monosloju 210 pC cm 2>,

Nakon integracije dela cikli¢nog voltamograma od 0,05 do 0,40 V koji odgovara
adsorpciji 1 desorpciji vodonika, od dobijene koli¢ine naelektrisanja Qi treba oduzeti
ukupnu koli¢inu naelektrisanja dvoslojne oblasti Pt 1 kapacitivnosti ugljeni¢nog nosaca, Qq;:

QH = Qtotalz" le (43)

Deljenjem Qy sa teorijskom vrednos¢u dobija se realna povrsina platinskog nanokatalizatora,

S:

Oy
§==H_ 4.4
QIEOT ( )
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