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Oksidacija metanola na platinskim katalizatori-
ma u kiselim rastvorima se ispituje duzi niz godina
7bog potencijalne primene u gorivim spregovima.
Efekat velic¢ine Cestice Pt i njene distribucije su u fo-
kusu ovih istrazivanja [1-9]. Novija istraZivanja su po-
kazala da na svojstva katalizatora od platine ima
uticaja i podloga na koju je platina nanesena. IstraZi-
vanja su pokazala da je aktivnost katalizatora za re-
akciju oksidacije metanola odredena sa najmanje tri
faktora: veli¢inom Cestica, kristalografskom struktu-
rom depozita i oksidacionim stanjem podloge staklas-
tog ugljenika.

Elektrohemijska aktivacija staklastog ugljenika
vodi ka povecanju aktivnosti merene preko naelektri-
sanja dvojnog sloja, povecanju hrapavosti, promeni
morfologije povrSine kao i povecanju frakcije razlici-
tih funkcionalnih grupa [8]. Stepen promena zavisi
od uslova koriS¢enih pri elektrohemijskom tretmanu
materijala [8].

U ovom radu ispitivani su efekti promene osobi-
ne GC elektrode (prouzrokovane anodnom oksidaci-
jom) na aktivnost platine elektrohemijski depono-
vane na GC podlogu. Kao model reakcija koris¢ena
je oksidacija metanola u 0,5 M H»S0,410,1 M NaOH
rastvoru.
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Katalizatori dobijeni nanosenjem platine na karbon razvijene povrsine ispitu-
ju se ve¢ duzi niz godina zbog njihove potencijalne primene u gorivim sprego-
vima. Efekat elektrohemijske oksidacije staklastog ugljenika na depoziciju
platinskih Cestica i elektrokataliticku aktivnost platine deponovane na oksi-
dovani staklasti ugljenik je ispitivan za reakciju oksidacije metanola u
H,504 i NaOH rastvoru. Platina je deponovana potenciostatskom pulsnom
metodom iz 0,5M H>SO4+6mM HoPtCls rastvora. Staklasti ugljenik je ano-
dno polarizovan u alkalnoj sredini (1 M NaOH na 1,41V (ZKE) u toku 35 i
95s) i kiseloj sredini (0,5M HxSO4qna 2 V (ZKE) u toku 35; 9551225V u
toku 35 i 95 s). Elektrohemijski tretiman GC podloge vodi ka boljoj distribu-
ciji platine i pokazuje znacajno veliki uticaj na aktivnost. Aktivnost GCox/Pt
elektrode anodno oksidovane pri 2,25 V u toku 35 s je veca od polikristalne
platine a za red velicine ve¢a od GC/Pt elektrode. Povecanje aktivnosti posle-
dica je izraZenog uticaja organskih vista na GC podlozi na osobine platin-
skih Cestica deponovanih na staklasti ugljenik.

EKSPERIMENTALNI RAD

Priprema elektrode

Platina je deponovana na poliran ili elektrohe-
mijski tretiran staklasti ugljenik (GC) proizvodaca Si-
gridur, Sigri Elektrographite GMbH, Nemacka.

Pre svakog eksperimenta povrSina staklastog
ugljenika je osveZena mehanickim poliranjem na bru-
snim papirima sa opadajuom veli¢inom zrna od 46
do 5 pm, a nakon toga suspenzijom Al,O3 sa velici-
nom zrna od 1,0; 0,3 1 0,5 pm. Ostaci abrazivnih sred-
stava su uklonjeni ispiranjem sa vodom visoke ¢istoce
(Millipore 18 MQ) u ultrazvu¢nom kupatilu.

Elektrohemijski tretman poliranog staklastog
ugljenika izveden je anodnom polarizacijom u alkal-
noj sredini (1 M NaOH na 1,41 V (ZKE) u toku 35 i
95 s) i kiseloj sredini (0,5 M HSO4na 2 V (ZKE) u
toku 35; 95 s i 2,25 V u toku 35 s). Ovako tretirani
materijali u daljem tekstu bi¢e oznaceni kao GC-ox.
Pre svake depozicije platine na staklasti ugljenik, sni-
mani su cikli¢ni voltamogrami GC elektrode (oblast
potencijala za alkaliju od —1,2 do 0,4 V (ZKE) i kise-
linu od -0,4 do 1,2 V (ZKE) sa brzinom svipa od 50
mV/s) kako bi bili sigurni da je povrSina GC elektro-
de Cista i bez Pt Cestica iz prethodnog eksperimenta.

Dobijanje GCPt i GCoxPt katalizatora

Oba katalizatora su dobijena elektrohemijskim
deponovanjem platine na GC i GCox. Platina je elek-
trohemijski deponovana na staklasti ugljenik kori§¢e-
njem potenciostatske pulsne metode u deoksige-
novanom rastvoru sastava 0,5 M H,SO;+6 mM
H,PtCls na GC disk elektrodu. Skok potencijala sa —
0,2 Vna +0,1V je izveden 0,5 s posle inicijalnog po-
tencijala. Platina je deponovana pod istim uslovima
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za sve eksperimente ali sa koli¢iniom (Wp;) od 10 do
30 pg/em?. Zeljena kolicina platine je dobijena depo-
novanjem platine na 0,1 V u toku razli¢itog vremena
a istaloZena koli¢ina je racunata integracijom /- kri-
ve i korigovana je za struju punjenja dvojnog sloja.

Elektrohemijska merenja

Sva elektrohemijska merenja uradena su na so-
bnoj temperaturi. Kao referentna elektroda korisce-
na je zasiCena kalomelova elektroda (ZKE), dok je
kao pomocna elektroda koriS¢ena platinska Zica. Za
elektrohemijska merenja koriSen je potenciostat
Princeton Applied Reasearch, model 273 povezan sa
X-Y pisacem Philips, model PM 8134. Posle unose-
nja u rastvor, potencijal elektrode je cikliziran izme-
du oblasti izdvajanja vodonika i kiseonika do
uspostavljanja stacionarnih cikli¢nih voltamograma.
Elektrokataliti¢ka aktivnost koriSCenih elektroda za
oksidaciju metanola je ispitivana u 0,1 M NaOH kao i
u 0,5 M H»S0, rastvoru. Metanol je dodat u rastvore
na potencijalu od 0,95 V (ZCK) za alkalijui-0,2 V
(ZCK) za kiselinu. Potencijal je cikliziran od 0,95 V
(ZCK) do 0,3 V (ZCK) za alkalijuiod -0.3 V (ZCK)
do +0,95 V za kiselinu pri brzini promene potencija-
laod 50 mV/sil mV/s.

Instrumenti za karakterizaciju katalizatora

Karakterizacija katalizatora je uradena koriSce-
njem cikli¢ne voltametrije kao i STM, AFM, XRD i
XPS tehnika.

Za elektrohemijska merenja koris¢en je poten-
ciostat Princeton Applied Research, model 273 pove-
zan sa X-Y pisacem Philips, model PM 8134. STM
slike su dobijene snimanjem na vazduhu i sobnoj
temperaturi koriS¢enjem SPM mikroskopa (NanoS-
cope E, Digital instruments). Pri radu je koriS¢en
mod konstantne visine. Za snimanje je koris¢en tip
napravljen od legure Pt-Ir, a uredaj je podeSen za
rad pri prednaponu od -300 mV i postavnom tackom
struje It od 1 do 3 nA.

AFM slike su dobijene koriS¢enjem istog mi-
kroskopa sa konzolom od silicijum nitrida pri kon-
stantnoj sili od 0,06 N/m.

XPS spektri su dobijeni fotoelektronskim spek-
trometrom (Vacuum Generators Scientific Ltd ESCA
3). Nanohromatizovana Al Kal,2 radijacija (1486,6
nm) iz izvora X-zraka koji radi na 13 kV i 10 mA je
koris¢en za merenja. Spektri su razloZeni u simetri-
¢an pik koriS¢enjem kombinacije (Gaus-Lorencove
funkcije raspodele.

REZULTATI

Polirani i oksidovani staklasti ugljenik

U radu je koriS¢ena elektroda staklastog uglje-
nika u obliku diska. Usled poroznosti povrsina polira-
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Slika 1. AFM slika polirane GC elektrode (500x500x100 nm)
Figure 1. AFM images of GC (polished support) 500x500x100 nm
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Slika 2. AFM slika polirane GC elektrode (500x500x10 nm)
Figure 2. AFM images of GC (polished support) 500x500x10 nm

nog staklastog ugljenika nije idealno ravna §to se mo-
Ze uoditi preko svetlih i tamnih povrSina na AFM (sli-
ka 1), a Sto potvrduje hrapavost izraZzena preko RMS
faktora i iznosi RMS = 1,15. Analiza ravnijeg, svetli-
jeg dela povrsine, (deo obeleZen kvadratom na slici 2
pokazuje veoma ravnu povrSinu sa RMS = 0,157.

Elektrohemijskim tretmanom staklastog uglje-
nika (anodnom polarizacijom u kiselim ili alkalnim
rastvorima) dolazi do njegove oksidacije i promene
aktivnosti (merene promenom naelektrisanja dvoj-
nog sloja), hrapavosti i morfologije povrSine. Stepen
ovih promena zavisi od potencijala, vremena i pH
rastvora u kome je tretiranje izvedeno. AFM slike
pokazuju promene u morfologiji povrsine GC-a to-
kom elektrohemijskog tretiranja u kiseloj sredini. Sa
slika 3 se vidi da se oksidovanjem u kiseloj sredini
povrsina GC-a postaje hrapavija. Prose¢na hrapavost
povrsine GCox za oksidaciju u 0,5 M H,SO4 na po-
tencijalu £ = 225 Vu toku ¢t = 35 s je RMS = 1,75
nm dok sa poveanjem vremena oksidacije hrapavost
raste i moZemo videti da za oksidaciju pri £ = 2,25 V
it = 95 sonaiznosi RMS = 2,34 nm. Sli¢na zavisnost
se vidi i na ravnijim, svetlijim delovima povr§ine oivi-
¢enih kvadratom, gde je RMS = 0,73 nm za F = 2,25
Vutokut =35s,dokje RMS = 1,54 nmza £ = 2,25
Vutokut =95s.
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Slika 3. AFM slike GC elektrode (a) oksidovane u 0,5 M
HySOsna E =225Vit =355, i (b) oksidovane u 0,5 M
HySOqna E =225Vit=95¢s
Figure 3. AFM images of GC — (A), support oxidized at 2,25V
vs SCE for 35s in 0.5 M HySO4 B) support oxidized at 2.25V
vs SCE for 95 s in 0.5 M H»SO4

Dobijeni XP C Is spektar (slika 4a) asimetrican
je Sto ukazuje na to da se GC nalazi u viSe razli¢itih
hemijskih stanja. Dekonvolucijom ovog spektra dobi-
jena su Cetiri pika identifikovana kao grafitni ugljenik
(pik 1) i ugljenik vezan za razli¢ite funkcionalne gru-
pe: pik 2 fenolna, pik 3 — karbonilna i pik 4 — karbok-
silna grupa. Formirane funkcionalne grupe su kisele
grupe na povrSini i mesta su adsorpcije prekursora
prilikom elektrohemijskog taloZenja metala. Porast
oksidnog sloja, odnosno funkcionalnih grupa tokom
oksidacije dovodi do promena udela funkcionalnih
grupa u odnosu na grafitni ugljenik $to pokazuju XPS
C Is spektri (slika 4b). Dobijene vrednosti pokazuju
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Slika 4. XP C 1s spektri (a) poliranog GC, (b) oksidovanog
GCuO5SMHSO4na E=225Vit=35s

Figure 4. XP C Is spectrum of (a) polished support and (b)
support oxidized at 2.25 Vvs SCE for 35 s in 0.5 M H»SO4

da najviSe raste udeo fenolne grupe, zatim karboksil-
ne grupe, a najmanje karbonilne grupe. 1z odnosa
ukupnog udela funkcionalnih grupa prema grafitnom
ugljeniku moZe se zakljuciti da je veéi udeo povrSine
elektrode pokriven funkcionalnim grupama kod oksi-
dovanog nego kod poliranog GC. Elektrohemijska
karakterizacija GC-a uradena je ciklicnom voltame-
trijom u alkalnom (NaOH) i kiselom rastvoru
(H250,). Kao §to se sa slike 5a vidi voltamogram za
poliranu elektrodu u kiseloj sredini karakteriSe slabo
izrazen reverzni pik na potencijalu od oko 0,4 V.
Ovog pika nema na voltamogramu u alkalnoj sredini
(slika 5b) pa se on pripisuje reakciji vezanoj za HzO™"
jone, tj. redoks reakciji hinon/hidrohinon.

Cikli¢ni voltamogram GC-a prethodno oksido-
vanog u kiseloj sredini (slika 5a) pokazuje povecanje
pika i povecanje koli¢ine naelektrisanja viSe od deset
puta dok voltamogram za elektrodu oksidovanu u al-
kalnoj sredini (slika 5b) pokazuje neznatno poveca-
nje naelektrisanja.

Cikli¢ni voltamogrami GC elektroda koje su ok-
sidovane u kiseloj sredini na razli¢itim potencijalima i
tokom razli¢itog vremena imaju isti oblik i potencijal
reverznog pika, ali koli¢ina naelektrisanja raste sa po-
zitiviranjem potencijala i povefanja vremena ok-
sidacije.
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Slika 5. Cikli¢ni voltamogrami GC elektroda u: (a) u 0,5 M
H>S0, polirane (—) i oksidovane (- - -) na E = 225 Vit =
955, i (b) u 0,1 M NaOH polirane (—) i oksidovane (- - -) na
E = 1,41Vt = 955, (brzina promene potencijala 50 mV]s)
Figure 5. Cyclic voltammograms of GC (A) in 0.5 M H»SO4
of polished support (—) and oxidized support (- - -) (B) in 0.1
M NaOH of polished support (—) and oxidized support (- - -)
at 1.41Vvs SCE for 95 s
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Platina deponovana na staklasti ugljenik

Platina deponovana na polirani staklasti ugljenik

Platina je elektrohemijski taloZena na polirani
staklasti ugljenik u koli¢ini od 10 do 30 pg/cm?. Ova-
ko dobijeni materijal je okarakterisan AFM i STM
tehnikama. Sa slike 6 vidi se da je platina deponova-
na u obliku manjih i veéih aglomerata cija se veli¢ina
kreée u opsegu od 100 do 700 nm. Nastanak ovih
aglomerata moZe se objasniti time §to se na pocetku
deporzicije formira veliki broj Pt nanocestica. Kreta-
njem po povrsini one se grupisu u aglomerate. Sa du-
Zim vremenom taloZenja broj aglomerata raste kao i
sami aglomerati. AFM slike pokazuju da sa poveca-
njem koli¢ine platine deponovane na istu povr§inu
raste broj vecih aglomerata. Internu strukturu aglo-
merata platine moZemo videti koris¢enjem skeniraju-
¢e tunelirajuée mikroskopije. STM slike 7 i 8
pokazuju da internu strukturu aglomerata ¢ine Pt na-
nocestice ¢ija veliina zavisi od koli¢ine deponovane
platine. Sa slike 7 vidi se da je za W = 10 pg/cm?, veli-
¢ina Pt Cestica u rasponu od 3 do 5 nm dok je za W =
30 pg/em? veli¢ina od 7 do 18 nm (slika 8).
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Slika 6. AFM slike GC/Pt elektroda (a) W = 10 ugPt/cm2 (b)
W =30 ngt/cm2 (4000 x 4000 x 300 nm)

Figure 6. AFM images of GC — (A) W = 10 ugPt/cm2 (B) W
=30 ugPt/cm2(4000x 4000 x 300 nm)

-10.0

Slika 7. STM slika GC/Pt elektrode, W = 10 ug/cm2 (a) i od-
govarajuéi poprecni presek (b)

Figure 7. STM images of GC/Pt (a) W = 10 ugPt/cm2 and
cross section analysis (b)
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Slika 8. STM slika GC/Pt elektrode, W = 30 ug/cm2 (a) i od-
govarajuéi poprecni presek (b)

Figure 8. STM images of GC — (a) W = 30 ngt/cm2 and cross
section analysis (b)

Platina deponovana na oksidovani staklasti ugljenik

Elektrohemijskom oksidacijom staklastog uglje-
nika, razvija se njegova povrsina, menja morfologija i
povecava udeo funkcionalnih grupa na povrsini.

AFM slike GCox/Pt uzoraka kod kojih je plati-
na deponovana na GC oksidovan na razli¢itim poten-
cijalima (2 V2,25 V) i sa razli¢itim vremenima (35 s
95 s) pokazuju aglomerare veli¢ine od 80 do 400 nm
(slika 10). Sa povecanjem vremena oksidacije na is-
tom potencijalu broj aglomerata je manji ako je vre-
me oksidacije duZe, §to se moZe objasniti veCom
hrapavoS¢u povrsine (kod oksidacije koja je trajala
duze) pa se veli deo aglomerata nalazi u pukotinama
i udubljenjim na povrSini uzorka. Poredenjem AFM
slika platine nataloZene u istoj koli¢ini na polirani i
oksidovani GC vidimo da stepen pokrivenosti aglo-
meratima platine veoma zavisi od uslova tretiranja
staklastog ugljenika.

STM slike (slika 8) pokazuju takode da prose-
¢na veli¢ina Pt nanocestica zavisi od koli¢ine depono-
vane Pt (vremena taloZenja) i uslova tretiranja tj. duzi
tretman na veéim potencijalima daje aglomerate pla-
tine sa ve¢om prosecnom veli¢inom cestica. Poredei
AFM i STM slike (slike 91 10, odnosno 11 i 12) plati-

Slika 9. AFM slike GCox/Pt elektrode u 0,5 M HySO4 (4000 x
4000 nm) (a) oksidovanena E = 2Vit = 955, (b) oksidova-
nena E =225Vit=35s,i(c)oksidovanena E = 225 Vi
t=9s

Figure 9. AFM images of GCox/Pt in 0.5 M H»SOy4 (4000 x
4000 nm) (a) support oxidized at 2V vs SCE for 95 s (b) sup-
port oxidized at 2.25 V'vs SCE for 35 s (c) support oxidized at
2.25Vvs SCE for 95 s
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Slika 10. STM slike GCox/Pt elektrode u 0,5 M H»SO4 (100 x
100 nm) (a) oksidovanena E = 2Vit = 95s (d = 4,5 nm),
(b) oksidovane na E = 225V it =35s (d = 44 nm), i (c)
oksidovanena E = 225Vit = 95s (d = 7nm)

Figure 10. STM images of GCox/Pt in 0.5 M H»SO4 (100 x
100 nm) (a) support oxidized at 2V vs SCE for 95 s, d = 4.5 nm
(b) support oxidized at 2.25 V vs SCE for 35 s, d = 4.4 nm (c)
support oxidized at 2.25 V' vs SCE for 95 sd = 7 nm

Slika 11. AFM slika GCox/Pt u NaOH, oksidovane na E =
1L41Vit = 95s, W = 20 pglem?® (2000 x 2000 x 500 nm)
Figure 11. AFM images of GCox/Pt in 0.1 M NaOH support
oxidized at 1.41 V vs SCE for 95 s, W = 20 ugPt/cm (2000 x
2000 x 500 nm,)

Slika 12. STM slika GCox/Pt u NaOH oksidovane na E =
1L41Vit=95s, W=20 ug/cm2 (100 x 100 x 20 nm)

Figure 12. STM images of GCox/Pt in 0.1 M NaOH suppon‘
oxidized at 1.41 V vs SCE for 95 s, W = 20 ngt/cm (100 x
100x 20 nm)

ne nataloZene (pod istim uslovima) na GC tretiran u
kiseloj i alkalnoj sredini vidi se uticaj pH na taloZenje
Pt. Tako se Pt na podlogu oksidovanu u alkalnoj sre-
dini taloZi u obliku veéih aglomerata sa ve¢im Cestica-
ma Pt. Razlika se javlja zbog toga Sto oksidacija u
alkaliji dovodi do Sirenja pora usled rasta oksidnog
sloja i udubljenja na povrSini pa je hrapavost manja i
sama morfologija povrSine veca nego oksidacijom u
kiseloj sredini.

Posto se elektrohemijskim tretiranjem GC-a
menja udeo funkcionalnih grupa na povrsini, a to uti-
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Slika 13. XP Pt 4f spektri povrSine elektrode a) polirane i b)

oksidovane u 0,5 M HySOynaE =225Vt =35s

Figure 13. XP Pt 4f spectrum of (a) polished support and (b)

support oxidized at 2.25 Vvs SCE for 35 s in 0.5 M H»SOy
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¢e na taloZenje platine, karakteristicni uzorci (polira-
na i u kiselini oksidovana podloga) su ispitani i XPS
tehnikom, $to je prikazano na slici 13. Tri dobijena si-
gnala ukazuju na prisustvo metalne platine (pik 1) i
oksidne platine (pikovi 2 i 3). Pik za metalnu platinu
je pomeren u odnosu na Cistu platinu zbog interakcije
metal podloga, dok intenziteti ostalih pikova zavise
od vrste funkcionalnih grupa. Tako, kisele grupe do-
vode do taloZenja platine koja je u vecoj meri pokri-
vena kiseoniCnim desticama pa je takva elektroda
aktivnija za reakciju oksidacije metanola.Bazne gru-
pe dovode do taloZenja platine sa ve¢im udelom Ciste
platine pa je takva elektroda aktivnija za reakciju re-
dukcije kiseonika. Na oksidnom staklastom ugljeniku
postoji veéi udeo kiselih grupa, tj. ve¢i udeo PtOH
¢estica u odnosu na polirani staklasti ugljenik pa bi
ovakva elektroda trebala da bude bolji katalizator za
oksidaciju metanola, koji zahteva prisustvo reaktivnih
OH cestica na povrSini platine.

Platina deponovana na poliran ili oksidovan
GC-okarakterisana je i ciklicnom voltametrijom (sli-
ka 141 15). Na slici 14 prikazani su tipicni cikli¢ni vol-
tamogrami mehanicki i elektrohemijski tretirane
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Slika 14. Ciklicni voltamogrami za raZlicito tretirane GC/Pt
elektrode u 0,5 M H»SOy4

Figure 14. Cyclic voltammograms of GC/Pt and GCox/Pt ele-
ctrode in 0.5 M H»SOy (sweep rate 50 mV]s)
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GC/Pt elektrode u 0,5 M H,SOy4. Za elektrode gde je
Pt deponovana na poliranu podlogu odgovaraju onoj
za polikristalnu platinu. Voltamogrami za GCox/Pt
elektrodu pokazuju karakteristi¢ni reverzni pik za ok-
sidovanu podlogu. Medutim, oblik voltamograma
GCox /Pt elektroda jako zavisi od vremena i potenci-
jala anodne polarizacije podloge. DuZe vreme oksida-
cije ili vi§i potencijal polarizacije daje izraZeniji pik za
oksidovanu podlogu a manje je izraZen pik za Pt. Ta-
kode, pik za jako vezani vodonik postaje izraZeniji a
pik redukcije oksida platine, koji je inace na istom
potencijalu kao kod polikristalne Pt, postaje sve ma-
nje izraZzen. Ove promene kod GC/Pt elektroda pove-
zane su sa morfoloSkim promenama povrSine i
promenama naelektrisanja dvojnog sloja staklastog
ugljenika u procesu elektrohemijske aktivacije ovog
materijala.

Na slici 15 pokazan je ciklicni voltamogrami za
GC/Pt elektrodu i GCox/Pt elektrodu oksidovanu u
0,1 M NaOH. Ovakav oblik voltamograma je karak-
teristiCan za polikristalnu platinu v alkalnoj sredini, a
takode potencijali pikova adsorbcije i desorbcije vo-
donika i redukcije oksida platine se poklapaju sa poli-
kristalnom Pt.
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Slika 15. Cikli¢ni voltamogrami za GC/Pt elektrodu i GCox/Pt
elektodu u 0,1 M NaOH

Figure 15. Cyclic voltammograms of GC/Pt and GCox/Pt ele-
ctrode in 0.1 M NaOH (sweep rate 50 mV]s)

Elektrokataliticka aktivnost platine deponovane
na polirani i oksidovani staklasti ugljenik ispitana je
za reakciju oksidacije metanola.

Tafelovi nagibi GC/Pt elektroda za reakciju ok-
sidacije metanola u kiselini takodje su veoma zavisni
od predtretmana podloge (slika 16). Oksidacija sta-
klastog ugljenika u kiselini moZe i za vise od jednog
reda veli¢ine da poveca aktivnost GCox/Pt elektroda
u odnosu na elektrodu sa poliranom podlogom, pri
¢emu je najaktivnija elektroda na kojoj je GC oksido-
van pri uslovima £ = 2,25 Vit = 35 s. Aktivnost
elektrode se povecava sa povecanjem hrapavosti do
odredene veli¢ine, posle Cega, daljim povecanjem
hrapavosti dolazi do pada aktivnosti. Tafelovi nagibi
svih ispitivanih elektroda za reakciju oksidacije meta-
nola u alkaliji su isti bez obzira na koli¢inu nataloZe-
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Slika 16. Tafelovi dijagrami GC/Pt i GCox/Pt elektroda za re-
akciju oksidacije metanola v 0,5 M H»SOy

Figure 16. Tafel plots for methanol oxidation in 0.5 M sulfuric
acid solution at GC/Pt and GCox/Pt electrodes (sweep rate 1
mV]s)

ne platine, osobine podloge ili pripremu podloge pre
taloZenja (b>>100 mV/dec) i jednaki su nagibu za
polikristalnu platinu (slika 17). Oksidacija GC podlo-
ge u alkaliji pre depozicije platine ne povecava aktiv-
nost u vecoj meri. To zna¢i da je i mehanizam
reakcije oksidacije metanola na svim tim elektroda-
ma isti. Rezultati prikazani na slici 17 pokazuju da
osobine podloge uticu na aktivnost GC/Pt elektroda.
Ova razlika je narocito izraZena kod elektroda sa
predhodno oksidovanim podlogama kod kojih pro-
mene u aktivnosti GC/Pt elektroda prate promene u
aktivnosti samih GC podloga kao posledice oksi-
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Slika 17. Tafelovi dijagrami GC/Pt i GCox/Pt elektroda za re-
akciju oksidacije metanola v 0,1 M NaOH

Figure 17. Tafel plots for methanol oxidation in 0.1 M NaOH
solution at GC/Pt and GCox/Pt electrodes (sweep rate I mVs)
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ZAKLJUCAK

Iz prikazanih rezultata moZe se videti da oksida-
cija staklastog ugljenika ne dovodi do neke znacajne
promene u veli¢ini Cestica ili realne povrSine platine
deponovane pod istim uslovima ali na razli¢ito treti-
ranim podlogama. Slabo izraZeno smanjenje velicine
zrna i povecanje specifi¢ne povrsine tokom oksidacije
ne moZe da objasni veliko povecanje aktivnosti
GCox/Pt elektrode koje je za red veli¢ine vele u
odnosu na GC/Pt. Ovaj efekat moZe se pripisati uti-
caju podloge staklastog ugljenika. Taj uticaj je najve-
rovatnije dvojak i ispoljava se kao uticaj na:

1) TaloZenje platine — oksidacija GC povrSine
vodi ka rastu oksidnog sloja, Sto povecava njegovu
hrapavost pa se dobija veéi broj Pt aglomerata na ok-
sidovanoj povrsini u odnosu na polirani GC. Ovakva
povrSina ima ve¢i broj manjih aglomerata koji su u
boljem kontaktu sa podlogom. Takode ovakva povrsi-
na ima vecu hidrofilnost (zbog promene odnosa fun-
kcionalnih grupa) ¢ime povrSina postaje dostupnija
za prekursor, pa se dobija veca prekrivenost povrSine
platinom. Iz literature je poznato da kisele grupe na
karbonu povecavaju formiranje kiseoni¢nih vrsta. Po-
Sto su oksidacijom, dominantne funkcionalne grupe
na platini (fenolna, karbonilna i karboksilna) poveca-
ne — povecao se broj kiselih grupa. U prisustvu kiselih
grupa platina se taloZi u obliku Pt ali i u obliku PtO
koji doprinosi vecoj aktivnosti elektrode.

SUMMARY

2) Reakciju oksidacije metanola — druga mogu-
¢a uloga podloge je da OH grupe na GC-u (fenolna,
karboksilna) ucestvuju u oksidaciji adsorbovanih in-
termedijera koji se formiraju u toku disocijacije me-
tanola.
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ELECTROCHEMICAL AND MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF PLATINUM

SUPPORTED ON GLASSY CARBON

(Scientific paper)

Sanja Terzi¢', Vladislava M. Jovanovi¢', Dusan Tripkovi¢!, Andrzej Kowal?, Jerzy Stoch?
nstitute for Chemistry, Technology and Metallurgy, Center for Electrochemistry, Belgrade, Serbia

“Institute Catalysis and Surfacle Chemistry, Krakow, Poland

The effect of the electrochemical oxidation of glassy carbon on the depo-
sition of platinum particles and the electrocatalytic activity of platinum
supported on oxidized glassy carbon were studied for methanol oxidation
in H,SOy solution. Platinum was potentiostatically deposited from H,SO4
+ 6 mM H,PtClg solution. Glassy carbon was anodically polarized in 1 M
NaOH at 1.41 V (SCE) for 35 and 95 s and in 0.5 M H,504 at 2 V (SCE)
for 35; 95 s and 2.25 V for 35 and 95 s. Electrochemical treatment of the
GC support leads to a better distribution of platinum on the substrate
and has remarkable effect on the activity. The activity of the Pt/GCox ele-
ctrode for methanol oxidation is larger than that of polycrystalline Pt and
by more than one order of magnitude larger than that of a Pt/GC electro-
de. This increase in activity indicates the pronounced role of the organic
residues of the GC support on the properties of Pt particles deposited on
glassy carbon.
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