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Platinski nano-katalizatori na ugljenicnom nosacu Vulcan XC-72R sintetizovani su mikroemulzionom
metodom, sa razlicitim sadrzajem HCI u vodenoj fazi mikroemulzije. Kao surfaktant koriscen je
polietilenglikol-dodeciletar (BRIJ30), ¢ija je uloga da, zajedno sa HCI, utice na strukturu povrsSine
platine. Katalizatori, koji su pripremljeni sa 0, 15, 25 i 35 % HCI u vodenoj fazi, okarakterisani su
elektrohemijski u 0,5 M H>SO,, ciklichom voltametrijom i oksidacijom CO. Aktivnost i stabilnost sva
Cetiri katalizatora ispitana je za oksidaciju mravije kiseline. Udeo platine u prahu pripremljenih
katalizatora odreden je termogravimetrijskom analizom. Katalizatori su pokazali razlicito ponasanje u
vodonicnoj oblasti osnovnih voltamograma, kao i razlicitu aktivnost i stabilnost za oksidaciju mravije

kiseline.
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1. UVOD

Nanocestice platine dispergovane na ugljeni¢nom
nosacu poznate su kao dobar katalizator za gorivne
spregove, zahvaljujuci svojoj elektrokatalitickoj aktiv-
nosti, velikoj specifi¢noj povrsini, i dobroj korozionoj
stabilnosti [1]. Kataliticku aktivnost platine moguce je
povecati njenim legiranjem sa drugim plemenitim me-
talima [2], zamenom ugljenicnog nosaca interaktivnim
metal-oksidnim nosatem [3], ali i sintetizovanjem
Cestica odredenog oblika [4]. Kako elektrohemijske
karakteristike nanocestica zavise od povrSinske struk-
ture, veli¢ine, geometrije i sastava, formiranjem Ces-
tica odredenog oblika postize se preferencijalna orije
ntacija ravni za reakciju od interesa. Mravlja kiselina
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spada u male organske molekule koji se mogu koristiti
kao gorivo u gorivnim spregovima, gde podleze rea-
keiji oksidacije na anodnom katalizatoru. Kontrolu ob-
lika katalizatora pogodnih za reakciju oksidacije mra-
vlje kiseline moguce je posti¢i mikroemulzionom me-
todom sinteze sa dodatkom HCI u vodenoj fazi [5]. Cilj
rada bio je da se oksidacija mravlje kiseline kao stru-
kturno zavisna reakcija, ispita na katalizatorima sa raz-
licitom povrSinskom strukturom.

2. EKSPERIMENTALNI POSTUPAK

2.1. Sinteza

Za sintezu Cetiri Pt katalizatora na ugljeni¢cnom no-
sacu Vulcan XC-72R koriS¢ena je mikroemulziona
metoda sa razli¢itim sadrzajem HCIl u vodenoj fazi [6].
Ukratko, formira se mikroemulzija ¢iju vodenu fazu
¢ini 0,1 M H,PtClg u 0, 15, 25 ili 35 % HCI (vodeni
rastvor), a kao kontinualna, uljana, faza koris¢en je n-
heptan, dok granicu faza micele predstavlja povrsinski
aktivna supstanca (surfaktant), polietilenglikol-dode-
ciletar (BRIJ30). Veli¢ina micele odredena je molskim
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odnosom vode i surfaktanta, wo, koji iznosi 3.8. Redu-
kciono sredstvo, NaBHa4, dodato je u rastvor u velikom
visku. Nakon odigravanja reakcije redukcije H2PtClg
do platine, u rastvor je dodat i ugljeni¢ni nosa¢ Vulcan
XC-72R, i rastvor je meSan na magnetnoj mesalici ne-
koliko sati. Ovaj postupak prikazan je na slici 1.

NaBH, WVulean XC-72R

Veodanafaza JI Q/

n-haptan

BRI 30

Slika 1 - Shema postupka sinteze platinskih kataliza-
tora mikroemulzionom metodom.

Na kraju sinteze dodat je aceton radi razdvajanja
faza, a dobijeni talog je ispiran ultra ¢istom vodom
(Millipore, 18MQ cm) i susen u struji azota, radi ukla-
njanja koris¢enog surfaktanta. Nominalni udeo platine
u prahu katalizatora je 20 %. U daljem tekstu, sin-
tetizovani katalizatori ¢e, na osnovu udela HCI u vode-
noj fazi, biti oznaceni kao u tabeli 1.

Tabela 1. Oznake katalizatora prema sastavu vodene faze
u sintezi

Koncentracija HCI u vodenoj
fazi, %

Katalizator A B C D

0 15 |25 |35

2.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) izvedena je u
atmosferi vazduha, pri protoku 100 cm’/min, u opsegu
temperature od 30 do 800 C, na SDT Q600 TG/DSC
instrumentu (TA instruments). Uzorci, mase manje od
10 mg, zagrevani su brzinom od 20 C/min.

2.3. Elektrohemijska merenja

Elektrohemijska karakterizacija izvedena je meto-
dom cikli¢ne voltametrije, na AUTOLAB potenciosta-
tu, u troelektrodnoj elektrohemijskoj ¢eliji. Kao radna
elektroda koris¢ena je elektroda od staklastog uglje-
nika pre¢nika 5 mm, na koju je nanoseno 10 pl pripre-
mljene vodene suspenzije katalizatora koncentracije 2
mg/ml. Platinska Zica je koris¢ena kao pomoc¢na ele-
ktroda, a referentna elektroda je bila zasi¢ena kalome-
Iska elektroda (ZKE). Svi potencijali u radu su izrazeni
u odnosu na ZKE. U svim slucajevima merenja su
vrSena na katalizatorima koji nisu prethodno elektro-
hemijski tretirani. Kao osnovni elektrolit koris¢ena je
0,5 M H3SO4, a svi voltamogrami snimani su brzinom
promene potencijala od 50 mV/s. Osnovni voltamo-
grami snimani su u oblasti potencijala od -0,2 do 0,55
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V, kako ne bi doslo do izmene povrSine katalizatora
ulaskom u oblast oksida, dok je oksidacija prethodno
adsorbovanog CO snimana u oblasti potencijala od -
0,2 do 0,9 V. Za oksidaciju mravlje kiseline kao ele-
ktrolit kori$¢ena je 0,5 M HCOOH u 0,5 M H,SO4, a
promena potencijala vrSena je u intervalu od -0,2 do
0,8 V, tokom 100 ciklusa. Povr§ina Cestica Pt koja je
aktivna za elektrohemijske reakcije je odredivana na
osnovu koli¢ine naelektrisanja utroSenog za oksidaciju
adsorbovanog CO. Na osnovu ovih podataka sve mere-
ne vrednosti struja su izrazene po elektrohemijski
aktivnoj povrsini Pt.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza prahova katalizatora
pokazala je da udeo platine u katalizatorima A i D
odgovara nominalnom udelu. Kod katalizatora B pri-
sutan je manji gubitak platine, dok je kod katalizatora
C doslo do gubitka manje koli¢ine uglja tokom sinteze,
pa je udeo Pt ve¢i od nominalnog. Ove vrednosti kori-
$¢ene su pri izraCunavanju veliine zrna katalizatora.
TG rezultati prikazani su na slici 2. i dati u tabeli 2.

T
100

80

a0

Masa / %

40

Temperatura / °C

Slika 2 - TG krive katalizatora A, B, Ci D
Tabela 2. Udeo platine u prahu katalizatora dobijen TG

analizom
Katalizator A B C D
Udeo Pt, % 19,69 16,06 33,94 19,67

3.2. Elektrohemijska merenja

3.2.1. Karakterizacija

Na slici 3. dati su cikli¢ni voltamogrami za sva
Cetiri sintetizovana katalizatora, snimljeni u osnovnom
elektrolitu. Na voltamogramima se uocava prisustvo
dve Kkarakteristicne oblasti: vodoni¢na oblast, u
intervalu potencijala od -0,2 do 0,06 V i oblast dvojnog
sloja na pozitivnijim vrednostima potencijala.
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Na istoj slici se moze primetiti da katalizatori C i
D, sa ve¢im udelom HCI, imaju bolje razvijenu vodo-
ni¢nu oblast koju karakteriSu strujni vrhovi koji odgo-
varaju desorpciji vodonika [7, 8], na vrednostima pote-
ncijala -0,14 1 -0,02 V. Vise vrednosti gustine struje u
ovoj oblasti za katalizatore C i D ukazuju na distiju
povrsinu katalizatora, koja nije prethodno elektrohe-
mijski tretirana. Zahvaljujuéi dobro definisanim volta-
mogramima katalizatora sa veCom koncentracijom
HCI u sintezi, moze se zakljuciti da dodatak HCI do-
prinosi efikasnijem uklanjanju ostataka organskih sup-
stanci iz katalizatora.

0,04 - 8

gauips 5T TERET e A S I

-E ______
‘é 004 |-
= Katalizator
~ - i
’
- B
DB 1. —_—C B
y - =D
|
012 L L L L
2 ofn] cz2 LS 25

E/V prema ZKE

Slika 3 - Osnovni voltamogrami platinskih katalizatora
A, B, CiDu 05 M H>SOy4 snimljeni brzinom
promene potencijala 50 mV/s.

Na slici 3. uocavaju se i razlike u $irini dvoslojne
oblasti voltamograma: katalizatori A i B imaju vidno
uzu dvoslojnu oblast u poredenju sa katalizatorom C, a
posebno katalizatorom D ¢ija je dvoslojna oblast naj-
Sira. Sirina dvoslojne oblasti povezana je sa veli¢inom
i stepenom dispergovanosti Pt Cestica na nosacu.
Katalizator D je, dakle, najlosije dispergovan, dok su
katalizatori sa manjim udelom HCI bolje dispergovani
na nosacu.

Daljom analizom voltamograma i poredenjem st-
rujnih vrhova u vodoni¢noj oblasti sa voltamogramima
Pt monokristala, moze se zakljuciti da prvi strujni vrh
koji se uocava na potencijalu od -0,15 V odgovara
ravnima orijentacije (110), dok drugi strujni vrh, na
potencijalu od 0,0 V odgovara (100) stepenicama [6, 7,
8]. Sa slike je jasno da katalizatori C i D imaju iz-
razeniji drugi strujni vrh vodoni¢ne oblasti u odnosu na
katalizatore A i B, pa se ocekuje i da imaju veéi udeo
(100) stepenica.

Ukoliko se detaljnije razmotri voltamogram kata-
lizatora C, na njemu se moze uociti “rame” na kraju
vodonicne oblasti, pri vrednostima potencijala izmedu
0,0 1 0,1 V. To se moze pripisati (100) Sirokim do-
menima, $to upucuje na kubni oblik nanocestica pla-
tine [6].
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3.2.2. Oksidacija ugljen - monoksida

Nakon snimanja osnovnih voltamograma uradena
je hemisorpcija CO na katalizatorima, tokom 5 min, na
konstantnom potencijalu od -0,2 V. Zatim je CO uk-
lonjen sa povrsine Pt oksidacijom, a anodni pravac vo-
Itamograma tokom koga se odvija ova reakcija prika-
zan je na slici 4. za svaki od katalizatora. Matemati-
¢kom analizom strujnih vrhova oksidacije CO, dobi-
jene su vrednosti elektrohemijski aktivne povrSine ka-
talizatora, kao i veli¢ine Cestica, prikazane u tabeli 3.
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Slika 4 - Oksidacija CO na katalizatorima A, B, Ci D,
anodni smer voltamograma snimljen brzinom
S50mV/su 0,5 M HSO.4.

Tabela 3. Vrednosti povrsina i precnika Cestica dobijene
na osnovu povrsine strujnih vrhova oksidacije CO
i udela Pt u katalizatoru dobijenih TG analizom

Katalizator A B C D
Elektvr.ohemljzskl aktivna 170 | 130 | .17 | 0,65
povrsina, cm

Sgemﬁcna povrsina, 05 | 406 | 172 | 162
m?/g

Prec¢nik Pt Cestice, nm 6,6 6,9 16,3 17,2

Na slici 4. Moze se uociti da oksidacija CO najpre
pocinje na katalizatoru C, odnosno na najnizoj vre-
dnosti potencijala od oko 0,22 V, i to zahvaljuju¢i ma-
lom prevoju koji prethodi samom strujnom vrhu. Na
katalizatorima A i B oksidacija CO pocinje na pri-
blizno jednakom potencijalu od oko 0,35 V, dok na
katalizatoru D reakcija pocinje na pozitivnijem pote-
ncijalu 0od 0,44 V.

Integracijom voltametrijskih krivih za oksidaciju
CO, pretpostavljaju¢i da 420 pC/cm? odgovara mono-
sloju adsorbovanog CO, dobijene su vrednosti za koli-
¢inu naelektrisanja, iz kojih su daljim izraCunavanjem
dobijene odgovarajucée elektrohemijski aktivne povrsi-
ne katalizatora, njihove specifi¢ne povrsine, kao i
veli¢ina Cestica platine (tabela 3.) [9, 10, 11]. Vredno-
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sti ovih karakteristi¢nih veli¢ina ukazuju na to da kata-
lizatori sa manjim udelom HCIl (A,B) imaju veéu
elektrohemijski aktivnu povrSinu i sitnije Cestice od
katalizatora sa ve¢im udelom HCI (C,D).

3.2.3. Oksidacija mravije kiseline

Oksidacija mravlje kiseline jedna je od najzna-
¢ajnijih anodnih reakcija u niskotemperaturnim goriv-
nim spregovima, pa je zbog toga i ispitivana na sinte-
tizovanim Pt katalizatorima [12]. Na osnovu cikli¢nih
voltamograma snimljenih u rastvoru 0,5 M H2SO4 koji
je sadrzao 0,5 M HCOOH razmatrane su aktivnost i
stabilnost ovih katalizatora za datu reakciju.

Na slici 5. dat je voltamogram oksidacije mravlje
kiseline na katalizatoru A, dok voltamogrami ostalih
katalizatora slede sli¢an oblik. Posmatrajuéi reakciju u
anodnom pravcu, moze se zakljuciti na osnovu oblika
krive, da ona sledi paralelni mehanizam direktnog i
indirektnog puta oksidacije mravlje kiseline do CO»
[13].

20 b §

Katalizator A

04

-0,2 00 02 0.4 I 06 08
E/V prema ZKE

Slika 5 - Ciklicni voltamogram oksidacije mravije ki-
seline na katalizatoru A snimljen brzinom pro-
mene potencijala 50 mV/s u rastvoru 0,5 M
H>S04 + 0,5 M HCOOH
U direktnom putu, datom reakcijom (1), dolazi do
dehidrogenacije HCOOH:

HCOOH + Pt » Pt- HCOOH, ,, —
CO,+ 2H* + 2¢~ (1)

dok se u indirektnom putu, datom reakcijama (2a-c),
stvara intermedijar CO, koji se mora ukloniti sa po-
vr§ine da bi se nastavila reakcija [13].

HCOOH + Pt -» Pt - HCOOH 45 -
Pt_ Coadj + H20 (Za)

Pt+ H,0 - Pt- OH,4s+ H* + e~ (2b)

Pt- COu4s + Pt - OH, 4, — 2Pt +
CO,+ H* + e~ (2¢)

Za CO je poznato da “truje” platinski katalizator,
odnosno da se ¢vrsto adsorbuje na povrsinu platine,
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onemogucavajuci dalji tok reakcije usled smanjenja
broja aktivnih mesta na povrsini katalizatora. Na vol-
tamogramu snimljenom u anodnom smeru uocava se
najpre porast gustine struje koji odgovara direktnom
putu oksidacije HCOOH. Istovremeno, adsorbovani
CO se nakuplja u indirektnom putu, i blokira povr$inu
katalizatora, pri ¢emu gustina struje oksidacije ulazi u
plato (pri potencijalu od oko 0,28 V). Formiranje OHads
vrsta (reakcija 2b) na viSim potencijalima omogucava
uklanjanje COags (reakceija 2c), pri ¢emu struja oksi-
dacije ponovo raste sve dok ne dostigne potencijal pri
kome nastaje oksid platine, $to se manifestuje strujnim
vrhom na oko 0,65 V.

Poredec¢i vrednosti gustine struje prvog i drugog
strujnog vrha, odnosno onog koji odgovara direktnom
sa onim koji odgovara indirektnom reakcionom putu
mehanizma, moguce je zakljuciti koliko je zastupljen
koji reakcioni put u mehanizmu reakcije. Ovi podaci
uzeti su sa voltamograma oksidacije mravlje kiseline
za svaki katalizator, i na osnovu njih je kontruisan
dijagram na dat Slici 6, koji ilustruje zastupljenost oba
reakciona puta u ispitivanom mehanizmu.
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M Direktni put

o 1 Indirektni put
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A B C D

Katalizator

Slika 6 - Ilustracija odnosa direktnog i indirektnog
puta u reakcionom mehanizmu oksidacije mra-
vije kiseline za svaki od katalizatora

Sa slike 6. vidi se da je jedino u slu¢aju katalizatora

D zastupljeniji direktni put, dok kod preostala tri kata-

lizatora preovladava, u manjoj ili ve¢oj meri, indirektni

put tokom kog dolazi do formiranja intermedijara CO.

Trovanje povrSine katalizatora ugljen-monoksi-
dom utice na stabilnost elektrode. Stabilnost je ispitana
snimanjem 100 ciklusa na svakom od katalizatora.

Uzimanjem vrednosti gustine struje na 0,2 V, u prvom

ciklusu, uporedene su pocetne aktivnosti katalizatora.

Ove vrednosti su ilustovane dijagramom datim na slici

7.
0.5
O J_I T I T I T I 1
A B C D

Katalizator

j/ mA cm?

Slika 7 - Ilustracija inicijalnih aktivnosti katalizatora
A, B, Ci D za oksidaciju mravije kiseline
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Slika 7. ukazuje na to da najvecu pocetnu aktivnost
imaju katalizatori B i D.

Stabilnost elektroda odredena je poredenjem aktiv-
nosti (vrednosti gustine struje na 0,2 V) u prvom i
stotom ciklusu. Na slici 8. dat je odnos aktivnosti u
stotom i1 prvom ciklusu, prikazan u procentima. Sa
slike je jasno da, iako katalizatori B i D imaju vecu
pocetnu aktivnost, oni imaju i manju stabinost od kata-
lizatora C, pri cemu se katalizator C izdvaja kao naj-
stabilniji.

80 -~

60

40 -

-1 ]

0_ T T T 1
A B c D

Katalizator

Slika 8 - llustracija stabilnosti katalizatora A, B, C i D
za oksidaciju mravlje kiseline, racunata nakon
sto ciklusa

o

Jr0o/is/ %

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu izlozenih rezultata mogu se izvesti sle-
de¢i zakljucci:

e Mikroemulziona metoda kojom su sintetisani ka-
talizatori pokazala se kao pogodna metoda za si-
ntezu Pt Cestica na ugljenicnom nosacu, sa prefe-
rencijalno orijentisanim ravnima

e TG analizom pokazano je da su Cestice platine
uspesno nanete na ugljeni¢ni nosac, pri ¢emu je
sastav katalizatora blizak nominalnom, osim u
slu¢ajevima manjih gubitaka tokom ispiranja

e Voltamogrami snimljeni u osnovnom elektrolitu
na elektrodama koje nisu prethodno elektrohemi-
jski tretirane pokazuju priliéno €istu povrSinu Pt
katalizatora

e Katalizator C na osnovnom voltamogramu poka-
zuje najveci doprinos ravni orijentacije (100) u po-
redenju sa prostala tri katalizatora

e Oksidacijom adsorbovanog CO pokazano je da
veli¢ina Cestica raste sa porastom udela HCl u vo-
denoj fazi tokom sinteze, kao i da je prisutna aglo-
meracija Cestica. Takode, elektrohemijski aktivna
povrSina opada sa povecanjem udela HCI1

e Oksidacija CO najranije pocinje na katalizatoru C,
S§to se moZe objasniti najve¢im udelom ravni ori-
jentacije (100) koja je najaktivnija za ovu reakciju

e Oksidacija mravlje kiseline na sva cetiri katali-
zatora sledi paralelni mehanizam, pri ¢emu kod
katalizatora A, B i C preovladava indirektni, dok
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kod katalizatora D preovladava direktni reakcioni
put

e Najvecu aktivnost u prvom ciklusu ima katalizator
D, dok je najstabilniji katalizator C, $to je u sa-
glasnosti sa rezultatima dobijenim za oksidaciju
CO, uzimajuéi u obzir da je katalizator C najakti-
vniji za ovu reakciju

Dakle, moze se zakljuciti da je katalizator C najpo-
godniji za dalja istrazivanja, zahvaljuju¢i optimalnim
karakteristikama (stabilnosti u reakciji oksidacije mra-
vlje kiseline, aktivnosti za oksidaciju CO, i prisustva
(100) orijentisanih ravni koje upucuje na kubni oblik
Cestica platine).

NAPOMENA

Rad saopsten na Konferenciji 13" Young Rese-
archers Conference Materials Science and Enginee-
ring, Belgrade, December 10-12, 2014.
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SUMMARY

FORMIC ACID ELECTROOXIDATION ON CARBON SUPPORTED PLATINUM
CATALYST WITH PREFERENTIAL PLANE ORIENTATION

Pt-based nanocatalysts supported on Vulcan XC-72R carbon, were prepared by water-in-oil micro-
emulsion method, with addition of various amounts of HCI in the water phase. Polyethileneglycol-
dodecylether (BRIJ 30) was used as a surfactant, which influenced the Pt surface structure, along with
HCI. Catalysts prepared with addition of 0, 15, 25 and 35 % of HCI during the synthesis, were
electrochemically characterised in 0,5 M H>SOy using cyclic voltammetry and CO oxidation. Formic
acid electrooxidation was examined on all investigated catalysts, in terms of their electrocatalytic
activity and stability. Platinum loading on carbon support was examined by Thermogravimetric
analysis. Catalysts showed different features in hydrogen region, and slight differences in formic acid
oxidation mechanisms.

Key words: nanoparticles, platinum, formic acid electrooxidation, microemulsion method
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