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| zvod

Pronalazak novih materijala koji mogu da reSe mol@ u oblasti proizvodnije,
konverzije i1 skladiStenja energije sa cillem daideegne korienje fosilnog goriva kao
jednog od velikih zaghvaca prirode je naju@ izazov danasnjice. Dobra altenativa fosilnom
gorivu su gorivetelije jer imaju visoku energetsku efikasnost a nt&inost za okolinu. lako
su u dosadasnjim istrazivanima najbolju efikasmpudtazale gorivéelije sa vodonikom kao
gorivom, skladiStenje, rukovanje i distribucija wotka je joS uvek velika barijera za njihovu
rasprostranjeniju primenu. Koégnje t€nih goriva kao Sto su metanol, etanol ili mravlja
kiselina moze da bude dobra zamena vodoniku. Rlaj@ odltan katalizator za
dehidrogenaciju malih organskih molekula, ali saigér strane ima nekoliko z&ggnih
nedostataka: visoku cenu i veoma veliku osetljivaattrovanje uglien monoksidom kao
ometajéim produktom tokom oksidacije ovih organskih moliekuNapori da se poboljSaju
kataliticke sposobnosti i smanji keiha platine u katalizatorima su usmereni ka dodatku
metala kao Sto su kalaj ili rodijum. Tal® elektrokatalittka sposobnost platinskih
katalizatora ne zavisi samo od prirode dodatog laet@ i od mnogobrojnih uslova tokom
sinteze.

Predmet ove doktorske disertacije bio je da sd&aispticaj uvaenja kalaja i/ili
rodijuma kod platinskih katalizatora na reakcijesidiacije etanola, ugljen monoksida i
mravlje kiseline. U tu svrhu su koéEnjem mikrotalasnog modifikovanog poliol postupka
sintetizovani su Pt/C, PtSn/C,s8h/C, PtRh/C i PtRhSn/C nanokatalizatori. Katatrasu
okarakterisani termogravimetriskom analizom (TGA)ndgenostrukturnom analizom
(XRD), skenirajgom tunelirajgom mikroskopijom (STM), transmisionom elektronskom
mikroskopijom (TEM), energetskom disperzionom atkoms analizom(EDX) i metodom
cikli¢ne voltametrije. STM analiza koloidnog katalizatbez ugljentne podloge je pokazala
malu veltinu cestica za sve sintetizovane katalizatore (diametar 2 nm) sa uskom
distribucijom cestica po veéini. Dobre karakteristike sintetizovanih katalizaose mogu
pripisati prednostima korg&nja mikrotalasne sinteze i modifikovanog poliospupka. Brzim
i uniformnim mikrotalasnim zagrevanjem smanjengo@reba za dugim zagrevanjem na
visokim temperaturama, izbegnuti su temperaturskdligenti i tako ubrzana redukcija metala,
postignuta je homogena nukleacija i dgavreme kristalizacije Sto je dovelo do formiranja
malih metalnihéestica sa ujeddanom veléinom. TEM i XRD ispitivanja katalizatora sa
ugljenicnom podlogom su pokazala péaeje veléine ¢estica nakon nanoSenja na podlogu

od ugljenika (prosana veltina cestice je oko 3 nm). XRD analiza je pokazala danFRiS



PSn/C katalizatori imaju mali stepen legiranja i jmdve kristalne faze: Pt i £8n. Ostatak
kalaja je prisutan u obliku malitestica oksida kalaj&XRD dijagram za PtRhSn/C katalizator
nije dobro definisan Sto ukazuje na veoma maluckuali metala i veoma malu kristalimost
katalizatora. Oksidacija etanola je Zago poboljSana na Pt-Sn/C katalizatorima s#&efkom
oksidacije na potencijalu koji je oko 150 mV negaiii i tri puta vetim strujama u odnosu na Pt/C
katalizator. PtRh/C katalizator je pokazao blageepanje aktivnosti u odnosu na Pt/C katalizator.
Dodatak kalaja u PtRhSn/C katalizator je &ajao poboljSao njegove karakteristike za reakciju
oksidacije etanola zahvaljujudobro izbalansiranom odnosu Kitie metalnih komponenti.

Uticaj kalaja na katalitku aktivhost PtSn/C katalizatora je ispitivan zakaju oksidacije CO
i mravlje kiseline pri uslovima kada je kalaj ptisn i na povrSini i u podpovrSinskim slojevima, gam
u podpovrSinskim slojevima (skeleton struktura)am® na povrSini ( adsorbovan na povrSinu
katalizatora). Ovakve povrSine katalizatora doldjesu elektrohemijskim tretiranjem povrSine
katalizatora tj. cikliziranjem do oblasti dvojno@jg, oblasti stvaranja oksida i u rastvoru ¢asim sa
CO. Pokazano je da prisustvo kalaja na svim isgiiim povrSinama pomera §eiak oksidacije CO
za 0.4 V negativnije dok je oksidacija mravlje kise takaie poboljSana u odnosu nacslb tretirani
Pt/C. PoboljSanje aktivnosti se taleo ogleda i u sptavanju nagomilavanja CO (nastaje kao
meduprodukt u paralelnom putu reakcije oksidacije Mjeakiseline) na Pt atomima, zbégga struje
oksidacije konstantno rastu bez dostizanja pld@8&n/C katalizator sa skeleton povrSinom pokazuje
povetanje aktivnosti za oksidaciju mravlje kiseline z@ alva puta u odnosu na Pt/C katalizator usled
elektronskog uticaja kalaja iz podpovrSinskih skejeDFT kalkulacije su potvrdile da je
oksidacija CO na PtSn/C katalizatoru u niZzoj oblasttencijala rezultat bifunkcionalnog
mehanizma u kome su OH vrste formirane na jako radsanim atomima kalaja, kalaj
oksidu i/ili legiranom kalaju. Adsorbovani atomil&m kao i Sn@ ne samo da pomeraju
pocetak oksidacije CO vepovetavaju ukupnu kinetiku oksidacije CO tako Sto sl@@nu
kojom se CO vezuje u njihovoj blizini.

Dobra aktivhost Pt-Sn katalizatora je posledicariktionalnog mehanizma u kome se
na atomima platine deSava adsorbcija i dehidrognamlekula goriva dok kalaj snabdeva
povrSinu katalizatora sa neophodnim OH vrstamaosadnizim potencijalima u odnosu na
platinu i na taj néin dovodi do ranijeg pietka oksidacije adsorbovanog CO (ili ucslju C1
i C2 molekula — CO ometajag intermedijera koji se jako adsorbuje na platdo) CQ.
Pored bifunkcionalnog mehanizma uticaj kalajagéktronski tj. usled elektronske interakcije
izmeiu platine i legiranog kaja dolazi do slabljenj&if@ veze kojom se ometégl
adsorbovane vrste vezuju na platini.

Klju¢ne reti: PtSn/C katalizator, SO CO oksidacija, oksidacija etanola i mravlje kise)

DFT simulacije.



Abstract

The development of new materials that can solve challenging problems in the areas of
clean energy production, conversion and storage is topmost importance in the ques to find an
altenative to enviromenttally unfriendly fossil-fuel use. Fuel cells are a valuable option since
they have high energy efficiency and low pollutant emission. Although the best performance,
so far, has been achieved using hydrogen as fuel, its storage, handling, and distribution appear
to be important barriers for widespread application. Direct use of liquid fuels, such as
methanol, ethanol and formic acid can be a convenient adternative. Pt is an excellent catalyst
for dehydrogenation of small organic molecules but, on the other hand, has severa significant
drawbacks: high cost, extreme susceptibility to poisoning by CO and in the case of ethanol the
main products of its oxidation are acetaldehyde and acetic acid, while CO is produced at high
potentials. Efforts to improve catalyst performance and minimize quantity of Pt in the catalyst
have been centered on the addition of metals such as Sn and Rh. In general, electrocatalytic
performance of the Pt-based catalysts considerably depends not only on the nature of the
added metal, but also on a variety of conditions of the synthesis procedures which determine
surface composition and morphology of synthesized materials.

In this work, carbon supported nanoparticles Pt/C, PtSn/C, Pt;Sn/C, PtRh/C and
PtRhSn/C catalysts, synthesized by microwave assisted polyol method, were examined for
ethanol oxidation in perchloric acid. The catalysts were characterized by thermogravimetric
analysis (TGA), X-ray difraction (XRD), scsnning tunnelling microscopy (STM), TEM, EDX
and cyclic voltammetry techinques. STM analysis of unsupported catalysts shows that the
particles are small (diameter is ~ 2 nm) with a narrow size distribution, as a result of using
polyol method with microwave heating. The fast and uniform microwave heating, reduces the
temperature and concentration gradients thus accelerates the reduction of the metal ions and
enables homogeneous nucleation and shorter crystallization time leading to formation of small
uniform metal particles. TEM and XRD examinations of supported catalysts revealed an
increase in particle size upon deposition on carbon support (diameter ~ 3 nm). XRD analysis
shows that PtSn/C and Pt3Sn/C catalysts have low aloying degree and is composed of Pt and
Pt3Sn phase. The rest of Sn is present in aform of very small tin oxide particles connected to
Pt particles. XRD patterns of the PtRhSn/C catalyst are all broadened and diffraction peaks
for Pt, Rh or Sn cannot be resolved separately, indicating avery small crystallinity. Oxidation
of ethanol is significntly improved at Pt-Sn/C catalysts with the onset potential shifted for ~



150 mV to more negative values and the increase of activity for approximately three timesin
comparsion to PY/C catalyst. PtRh/C catalyst exhibited mild enhancement of overadl
electrochemical reaction in comparsion to Pt/C. PtRhSn/C catalyst is highly active for the
ethanol oxidation with the onset potential shifted for more than 150 mV to negative values
and with currents nearly five times higher in comparison to Pt/C catalyst.

The role of Sn on catalytic activity was studied by comparing activities for CO and

formic acid oxidation of PtSn/C catalyst having Sn both in surface and subsurface layers,
skeleton structure of PtSn/C catalyst with Sn only in subsurface layers and Sn; adsorbed at
Pt/C catalyst with Sn only on the surface layer of the catalyst. Different surfaces were
obtained by double-layer, oxide and CO annealing of the PtSn/C catalyst. The presence of Sn
in any form at the surface shifts the onset potential for CO oxidation negatively by more than
0.4V in comparison to similarly treated Pt/C catalysts. Formic acid oxidation is enhanced at
any of PtSn/C surfaces in comparison to similarly treated Pt/C. This improvement is not only
in lower onset potential and higher currents but above all in preventing accumulation of
intermediate CO from parallel path to block Pt atoms and the currents are not entering
plateau. Even skeleton PtSn/C catalyst exhibits improved activity for formic acid oxidation by
afactor of 2 in comparison to Pt/C due to the electronic effect of subsurface Sn.
DFT simulations have confirmed that Sn in any form alloyed, oxide or as Snj, on the surface
is responsible for high catalytic activity observed for double layer, Ox.- and Sn;; modified
surfaces. On the other hand, for CO-annealed surface the electronic effect from subsurface Sn
is much milder. Increased oxidation rates for CO and formic acid oxidations are also
attributed to weaken CO binding in vicinity of Sn and SnO, moieties.

The activity of Pt-Sn is attributed to a bi-functional mechanism in which moleculesare
adsorbed and dehydrogenated on Pt, whilst Sn supplies OH at significantly lower potentials
than those on Pt, triggering earlier oxidation of the adsorbed CO (or in the case of C; and C,
compounds reaction intermediates- CO-like species strongly adsorbed on adjacent Pt active
sites) to carbon dioxide. Apart from enabling bi-functional mechanism, the electronic
interaction between Pt and alloyed metal weakens the bond between adsorbed species and Pt
thus also enhancing the activity of Pt-Sn catalysts.

Keywords: PtSn/C catalyst, SnO,, CO oxidation, ethanol and formic acid oxidation, DFT

simulations
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1. Teorijski deo

1.1. Gorive ¢elije — generalni aspekt

Energija kao veoma potreban resors u ljudskom djvatnogo decenija je dobijana iz
fosilnog goriva. Danas su zbog sveceg zagdenja covekove okoline, smanjenja resursa
fosilnih goriva i drugih problema, razvijeni mnogidovi alternativhe energije sa idejom da
zamene energiju dobijenu iz fosilnih goriva. Engrggorivih ¢elija je jedna od takvih
alternativnih energija. lako gorivéelije joS uvek ne mogu da se takmisa maSinama sa
sagorevanjem i gasno - parnim turbinama zbog mnagm cene, slabije snage i performansi,
nedovoljne stabilnosti i trajarfjamnogi nadnici veruju da je njihov progres u toku i de

gorive ¢elije postati primarni izvori energije.

Patetak razvoja goriviktelija je vezan za rad britanskog daika Sir William Robert
Grove-a u devetnaestom veku. Njegov eksperimetektrelize (kori€enje eliktriciteta za
razdvajanje vode na vodonik i kiseonik ) iz 1838dige uzima se kao petak uvdenja pojma
uredaja koji ¢e nesto kasnije biti nazvan gorivalija. Grove je zakljtio da je mogde obrnuti
proces elektrolize i generisati elektricitet izkeige izmeiu kiseonika i vodonika. Da bi dokazao
pretpostavku on je uneo dve platinske trake u ahejzatvorene boce, jedna je sadrzavala
vodonik a druga kiseonik. Kada je ove posude urani@zblazeni rastvor sumporne kiseline
naelektrisanje je pelo da tée izmetu dve elektrode i voda je formirana u boci sa gasom
Zelji da poveéa dobijeni napon, Grove je povezao nekoliko ovilataja u seriju i proizveo udaj

koji je nazvao "gasna baterija" koja je ilustrosara slici 1.

Slika 1. Grove-ova gorivéelija’

1



Termin "gorivacelija™ su prvi upotrebili hengari Ludwig Mond i Charles Langer 1889.
godine i to za napravljeni utaj koji je koristio vazduh i industrijski plin. Usko je postalo
ocigledno da je potrebno uloziti mnogo waih napora kako bi se prevazisli problemi
komercijalizacije ovakve tehnologije pa je velikidresovanje za Grove-eov utagpaielo da

opada.

Slede€e veliko poglavlje u istoriji gorivincelija je zapdeo Dr Francis Thomas Bacon,
inZenjer KembridZz Univerziteta. On je 1932. godir®&iveo maSinu koju su razvili Mond i
Langer i uradio brojne modifikacije originalnog djga. To je ukljgivalo zamenu platinskih
elektroda sa jeftinijom mrezom od nikla. Tdkoje zamenio sumpornu kiselinu alkalnim
elektrolitom kalijum hidroksidom, substancom mak@ozivnom za elektrode. Utaj koji je
on je nazvao "Bacon-ovéelija" se smatra zatkom alkalnih gorivih spregova. Metim,
produktivhu gorivuéeliju Bacon je uspeo da dobije tek dvadeset segiagima kasnije kada je
njegov uréaj proizveo 5 kW snage, dovoljne da pokrene magmuavarivanje. Godinu dana
kasnije Harry Karl lhring je demonstrirao rad prgerive celije povezane sa vozilom.
Kombinovanjem 1008elija on je dobio urdaj koji je proizvodio 15 kW i mogao je da pokrene
traktor. Ovi urdaji su pomogli da secursti put ka komercijalizaciji gorivincelija koje

poznajemo danas.

Sa pronalaskom dinama (W. Von Simens) idergem masine sa unutraSnjim sagorevanjem
(N. A. Otto i R. Diesel) relativno jeftini izvorirergije su preplavili trziSte pa je istrazivanje
uredaja koji konvertuju hemijsku energiju u elektu ponovo opalo. Miitim, 1960. godine
gorive celije su ponovo uzete u razmatranje i tada je karsstna PEM gorivatelija sa
membranom propustljivom za protone koja je nasSlang@nu u programima svemirske
tehnologije i vojnoj industriji.

Gorive c¢elije su visoko efikasni elektohemijski izvori egge. One direktno konvertuju
hemijsku energiju skladistenog goriva u elektti energiju. Sematski prikaz principa rada gorive

¢elije prikazan je na slici 2.



PEM GORIVA CELLJA
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Slika 2. Princip rada gorivéelije sa membranom propustljivom za protone
(PEM- proton exchange membrane) gotietje®

Gorivo (obtno vodonik) se elektrohemijski oksiduje (oksidaatgbtno cist kiseonik ili
vazduh) do vode. Ukupna redoks reakcija obuhvata mbiureakcije koje se deSavaju na dve
elektrode (anoda i katoda). Jonski provodan elékt(desto ¢vrsti elektrolit) razdvaja dve
elektrode. Gorivaelija isporiuje direktno napon sa transferom elektona kojepirjo mogd
kroz spoljasnje kofo

Anoda, katoda i elektrolit su osnovne komponentevg@&elije. 1zlazni napon jednéelije je
ogranten na reverzibilne potencijale obe polureakcija. i se dobio w@ napon potrebno je
nekoliko pojedinanih celija povezati u seriju. Miisobno povezivanje goriviltelija se
ostvaruje preko strujnog kolektora koji je vezareektrode Cesto se kanali za distribuciju gasa
prave tako da prolaze kroz ove kolektore. Ukupmpiamgje suma svih pojeditiaih napon&elija
pri ¢emu je struja serijski povezandelija jednaka u svakoj pojediéroj ¢eliji. Pored fiztkih

parametara (pritisak, temperatura, unutrasnji 9tJadinu struje odréuje i povrSina elektroda.

Kada se kombinuje viSe gorivielija sa perifernim uidajima tj. napravi se rezervoar gorivih
¢elija, kompresor za vazduh/kiseonik, sistem zaagjej i elektronika, ukupna elekina snaga

koja moze da se dobije je u rasponu od nekolikd d@atnekoliko kilovati. Postoji mnogo



razlicitih vrsta gorivih ¢elija i glavna razlika md@u njima je u izboru elektrolita, radne
temperature i vrste goriva koje koriste. Na osnevajstva matreijala kao Sto su temperaturna
stabilnost i/ili provodljivost, radna temperaturarige celije strogo zavisi od odabranog

elektrolita. Prikazana tabela 1. sadrzi kombinaglavnih karakteristika raiitih gorivih celija®.

Tabela 1. Vrste gorivikielija, karakteristike i primeria

Tip gorive ¢elije Elektrolit Radna Gorivo/oksidant | Oblast primene
temperatura
Alkalne gorive 30% Kalijum transport
¢elije (AFC) hidroksid 60-90 °C Cist Hy/¢ist O,
Polimer- elektrolt | Proton-provodna Transport,
gorivecelije (PEFC) membrana 50-80 °C H./O,,vazduh prenosivi
uredaji
Gorivecéelije sa Proton-provodna Transport,
metanolom (DMFC) membrana 80-130°C | Metanol/Q,vazduh prenosivi
uredaji
Gorivecéelije sa Koncentrovana
fosfornom kiselinom fosforna kiselina| 160-220°C | Prirodni gas, bio elektrane
(PAFC) gas,H/Oz,vazduh
Gorivacéelija sa Rastopljeni Li i Prirodni gas,
rastopljenim K karbonat 620-660°C karbon gas, bio elektrane
karbonatima gasH/O,,vazduh
(MCFC)
Gorivacéelija sa [trijumom Prirodni gas,
¢vrstim oksidom stabilisani 800-1000°C| karbon gas, bio Transport,
(SOFC) cirkonijum oksid gasH/O,,vazduh elektrane




1.2. PEM gorive éelije

PEM gorive ¢elije su gorivecelije sa membranom propustljivom za protone (proton
exchange membrane). Protoni prolaze kroz membrakisul elektroni usmereni da prolaze kroz
spoljasnje kolo i generiSu elekinu energiju. Ove gorivéelije daju veliku snagu i imaju niz
prednosti kao Sto su mala masa i zapremina u odmasiruge gorivéelije. PEM gorivecelije
koriste ¢vrst polimer kao elektrolit i porozne ugljéne elektrode koje sadrze katalizator. Za
njihov rad je potreban vodonik, kiseonik iz vazduhada. Ove goriveelije rade na relativho
niskoj temperaturi, od 60 do 8G*. Tako niska temperatura omdgwra da startuju brze tj. imaju
manje vreme zagrevanja. Elektra efikasnost PEM gorivikelija je izmeiu 40 i 50 % i one
daju izlaznu snagu od oko 250 k\Westo se zbog osobine da brzo startuju koriste iikeori
napajanja u elekitnim automobilima.

Medutim, za njihov rad potreban je katalizator sa maitim metalom (ol#ino platina)
Sto povéava cenu. Platinski katalizatori su ekstremno pgetia CO trovanje pa se mnogo

truda ulaZze na pronalazenje katalizatora koji ferémtan na CO.

1.2.1. DAFC goriveéelije

Gorive ¢elije sa alkoholom kao gorivom (DAFC- direct alcbhoel cells) predstavljaju
unapréen tip PEM gorivih¢elija. Rade sa £,H,O, tecnim gorivom na niskim temperaturama
(< 100°C)¢iji oksidovani ugljovodonici mogu biti dobijeni ibiomase. Naje&e ispitivani
alkohol je bio metanol kao najednostavniji alkolatil se danas sve viSe ispituju etanol, etilen
glikol i propanol kao perspektivna obnovljivacta goriva jer imaju teorijski e gustine
energije kao i manju toksiosf. Ukupna reakcija anodne elektrooksidacije oksiddva
ugljovodonika u kiselim rastvorima koja se odvija platinskim katalizatorima u PEM gorivoj
¢eliji je data jedn&nom 1.0:

CnH2n+1OH+(2n-1)HO— nCQ, + 6nH + 6né (1.0

Sa kinettke take glediSta, anodna reakcija je spora na radninpéeaturama PEM tipa
gorivih ¢elija zbog toga Sto su slozeni reakcioni koracieakciji ukljuteni u tok kompletne
reakcije oksidacije: na primer to su multi-elekskintransfer koji ide zajedno sa reakcijama



adsorpcije/desorpcije reakcionih produkata. Nekreakcionih produkata su i ometéguvrste tj.
otrovi (CO), koji se stvaraju u toku elektrooksigla@lkohola, i oni su ireverzibilno adsorbovani
na povrsinskim aktivnim mestima platinskih katalara pa time sptavaju elektrokatalizator da

katalizicki deluje.
1.2.1.1. DMFC gorive ¢elije

DMFC - gorivecelije (direct methanol fuel cell) sa metanolom kpwivom se smatraju
najpraktenijim gorivim celijama s obzirom da koriste ¢t& gorivo koje moze lako da se
distribuira kroz vé postojéu mrezu kroz koju se danas distribuira nafta. Mett&ao gorivo
ima dosta dobrih osobina kao Sto su dobra rasivoslj u vodenim elektrolitima, niska cena i
visoka gustina energije (6 kW/kg). Nedostaci ki@i§a metanola kao goriva su relativno visoka
toksicnost, laka zapaljivost, niskactaa kljucanja (65°C) itd. DMFC éelije generiSu eleknu
energiju na osnovu oksidacije metanola i redukkigeonika. Oksidacija metanola je detaljno
ispitivana dugi niz godina i danas je reakcioni amham u potpunosti utden i moze se

prikazati jednginom 1.2:
CH3OH + O — CO, + 6H + 6€ (1.2)

Kao Sto se moze videti, ukupna reakcija elektratdsje metanola uklguje razmenu
Sest elektrona i jedan molekul vode kako bi sedzdja dovela do ugljen dioksitiaviehanizam
oksidacije metanola je sloZen i sastoji se iz nkkdtoraka koji ukljiuju mnogo intermedijera.
Elektrohemijski modulisana infracrvena reflekttguspektroskopija (EMIRS-electrochemical
modulated infrared reflectance spectroscopy) jeapala da je glavna ometéavrsta koja se
formira u toku oksidacije metanola na platinskogkédodi uglien monoksid Adsorbovani
methanol se postepeno dehidrogenizuje@mu se formira adsorbovani CO. CO se veoma jako
adsorbuje i truje Pt katalizator koji je najboljatklizator za oksidaciju metanola. Ovaj CO
intermedijer se jedino uklanja ako su kis&éomei vrste prisutne na povrSini Pt. JoS uvek postoje
debate na temu oko ¢tee prirode CO intermedijera koji se formira. d&d&im, mehanizam

generalno moze da se napiSe na sleu#in:

CH3OH + Pt—Pt-CQyq+ 4H" + 4¢€ (1.3)



H,O +Pt—Pt-OHyg+ H + € AL
Pt-CQuq+ Pt-OHyy—CO, +2Pt + H + & (1.5)

Kada je prisutna voda, kiseone vrste se formiraju samo na povrSini platine prek
jednasine 1.3 kada je potencijal sieod 0.5-0.6 \. Tako veliki potencijal rezultuje gubitkom
nekoliko dobrih performansi. ViSe temperature (®0°C) poveavaju brzinu oksidacije

metanola i uklanjanje CO intermedijera.

1.2.1.2. DEFC gorive éelije— mehanizam oksidacije etanola

Kao alternativa metanolu, etanol je kao gorivobeeiniji, lak za skladiStenje i transport,
manje toksian i ima véu gustinu energije (8.01 kWh/kg u odnosu na 6 X0&kg)’. Etanol se
moze lako dobiti u velikim kalinama fermentacijom sirovih biljnih materijala kepdrze Seer.

U poraienju sa DMFC, DEFC joS nisu dovoljno razvijene pvega zbog toga Sto se reakcija
elektrooksidacije etanola joS uvek ispituje. Jo8kumije prevaziena spora anodna kinetika kao i
trovanje katalizatora zbog prisustva CO intermedijeKkompletna elektrooksidacija etanola

moze da se predstavi jedimaama:
CH3;CH,OH + 3H0O — 2CO, +12H + 12¢é (1.6)

Kao Sto se moze videti kompletna elektrooksidagigaola ukljduje otpustanje dvanaest
elektrona po molekulu etanola i raskidanje C-C vé&matra se da raskidanje C-C veze igra
glavnu ulogu u elektrooksidaciji etanola i da toreddje efikasnost gorivetelije i prinos
elektricne energije. Pored raskidanja C-C veze, intermediggi sadrze CO a koji se stvaraju u
toku disocijativne adsorbcije etanola na povrsimtiakizatora zahtevaju oksidativno uklanjafije
Oba ova uslovédine elektrooksidaciju etanola dosta sloZenijom ketkteooksidacije metanola i
zahtevaju mnogo aktivnije i selektivnije anodneakiasatore.Cista platina se lako truje jako
adsorbovanim intermedijerima (kao Sto je CO) i zbmgp je elektrooksidacija etanola ispitivana
na razlgitim Pt-X katalizatorima (X= Ru, Sn, itd). Mehanmaoksidacije etanola na platini

generalno moZe da se predstavi na sietsin:



CHs CH,OH — CH3;COOH +4H + 46 (1.7)
CH3 CH,OH —CHyCHO + 4H + 46 (1.8)

Reakcija 1.6. se deSava uglavhom na visokom eldktnm potencijalu (E>0.8 V prema RHE),
dok se molekul vode daje kisedne vrste na povrsSini platine. Reakcija 1.7. se \®$@a nizim
potencijalima (E<0.6 V prema RHE) dok se na pojaticia izmeiu 0.6 i 0.8 V prema RHE
desava disocijativna adsorpcija vote

Pt + O — Pt-OHys+ H' + € 0L.9
Oksidacija adsorbovanog GEHO dovodi do produkcije sietne kiseline :
(CH3CHO)gs+ Pt-OHygs— CHs-COOH + H + € + Pt (1.10)

Dalja oksidacija do ugljendioksida je otezan&isoj platini zbog toga Sto se stvara CO:

Pt + CHCHO —Pt (CO-CHy)agstH" + € (1.11)
Pt + Pt- (CO-Ch)ags— Pt- (CO)ast Pt-(CHb)ass (1.12)
Pt + HO — Pt-Okhgs+ Pt-Hugs (1.13)
Pt-(CHb)ags + Pt-Has—CHs 1.14)
Pt- (CO)gs+ Pt-OHgs>CO, + H' + € (1.15)

Prisustvo ometajtih cestica i intermedijera u toku reakcije zahtevajtakzator koji je sposoban

da raskine C-C vezu i oksiduje CO na Sto nizemrpyjegu.

Mnogo radova o elektrooksidaciji etanola posledmigkoliko godina je poséeno
identifikovanju adsorbovanih intermedijera na ale#tt i objasSnjenju reakcionog mehanizma
putem raznih tehnika kao Sto su diferencijalnatetélemijska masena spektroskopija (DEMS),
in situ infracrvena Furijeova spektroskopija (FT)R&lektrohemijska termalna desorpciona
masena spektroskopija (ECTDMS)’ i dr.



Formiranje CQ ide preko dva adsorbovana intermedijera,¢G1C2,4 koji predstavljaju
fragmente sa jednim ili dva ugljeéma atoma. Méutim, i dalje prilikom tum&enja mehanizma
elektrooksidacije etanola postoje pitanja da is&tna kiselina formira u jednom koraku ili ide
preko aldehida. Taki® postoji neslaganje oko prirode adsorbovanih vrBi@ma nekim
istraZivasima C-C veza ostaje &vana, pa je formirana @ kolicina intermedijera tipa C#*3
dok drugi tvrde da glavni intermedijeri sadrze samgtjenikov atom tipa Cf*° Kidanje C-C
veze za totalnu oksidaciju GQ@e glavni problem u elektrokatalizi etanola. Takgsok prinos
parcijalno oksidovanih vrsta, GBHO i CHCHOOH, se formira na platinskim
katalizatorimd®'®. Ove paralelne reakcije prouzrokuju zamo smanjenje efikasnosti gorive
¢elije. Sama platina se lako i brzo truje jeko alswanim vrstama koje se stvaraju tokom
disocijativne adsorbcije etanéa Napori da se ublaZi trovanje platine su usmekardodavaniju
drugog metala, obno rutenijuma ili kalaja. Ispitivanje efikasnostektrokatalizatora za DEFC
¢elije se svodi na ispitivanje hemijskih i fikih karakteristika katalizatora (sastav katalizator

stepen legiranja i prisustvo oksida) i njihove ahtisti za reakciju elektrooksidacije etanola.

1.2.2. DFAFC goriveéelije- mehanizam oksidaciju mravlje kiseline

DFAFC gorive celije kao gorivo koriste mravlju kiselinu. Koristee kao izvori za
napajanje prenosivih utaja kao Sto su "lap top" danari, mobilni telefoni itd. Siho metanolu,
mravlja kiselina je mali organski molekul koji séacuje direktno u gorivi spreg, gustine
energije od 1.74 kW/h i koji se za razliku od voikanlakSe i bezbednije skladisti u gorivom
spregu zasta nije potreban visok pritisak i niskaperaturd. Posto je mravlja kiselina jak
elektrolit, atekuje se lak transport elektrona i protona u gengpregu. Takde mravlja kiselina
za razliku od metanola delitimo disosuje u rastvoru formirdjuanjone koji vrlo slabo difunduju
kroz polimernu membranu Sto rezultujecop efikasnosti. DFAFC goriveelije konvertuju
mravlju kiselinu i kiseonik u ugljen dioksid i vodako bi proizvele energiju. Oksidacija mravlje
kiseline se deSava na anodnom katalizatoru. Fonmiigljen dioksid i protoni (B prolaze kroz
polimernu membranu i reaguju sa kiseonikom na powvrikatalizatora na katodi.

Elektrooksidacija mravlje kiseline na Pt u kisesogdini se deSava po mehanizmu dvostrukog



put£®. U "direktnom putu”, mrasvlja kiselina se direktoksiduje do C@ bez formiranja CO

kao intermedijera. To je put u kome se posle adgermravlje kiseline deSava dehidrogenacija.
HCOOH+Pt->Pt-HCOOH,gs—»CO,+2H"+2€ (1.16)

U "CO putu", posle adsorbcije dolazi do dehidraggacmravlje kiseline i formiranja
hemisorbovanog "otrova":

HCOOH + Pt—>Pt-HCOOH4s—Pt-CQy + H,O (2.17)
Pt + HO —»Pt-OHyg+ H + € (1.18)
Pt-CO + Pt-OH— 2Pt + CQ + H' + € (1.19)

1.2.2.1. Reakcija elektrooksidacije CO

Uglien monoksid je najprostiji ugljetni molekul (jedan C atom) koji se moze
elektrohemijski oksidovati i njegova reakcija oksige ujedno predstavlja model reakciju u
istrazivanjima elektrokatalize malih organskih nkola (metanol, etanol, mravlja kiselina).
Zbog toga Sto se smatra katahim otrovom, CQq je dugi niz godina predmet velikog broja
nawnih istrazivanja i jedna od rgge ispitivanih reakcija u elektrohemiji. Veliki napase
ulazu na Sto bolje objasnjenje same reakcije @eksidacije CO kao i sintezu katalizatora koji

je otporan na trovanje ovim molekulom.

Oksidacija CO na monokristalnim platinskim elek&oth

DosadasSnja istrazivanja su pokazala da su plajatinske legure najbolji katalizatori
za reakcije koje se deSavaju u DAFC gorivielijama pa je zbog toga i nagiebroj ispitivanja
koji se bave problematikom elektrohemijske oksigacCO ur@en na platini i njenim
legurama®?®. Kao model reakcije za ispitivanje elektrooksif€O koriste se monokristalne

platinske elektrode zbog toga 5to je elektrooksjda€O strukturno osetljiva reakcija a
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koris&¢enje monokristalnih povrSina sa jasno definisarmowarSinskom strukturom daje nam

moguwnost da ispitamo ziaj strukturnih efekata u elektrohemijskim reakcigam

U elektrohemijskom sistemu mogu se razlikovati ftmene CQg na povrSini Pt (111)
monokristalne platinske elektrodei to su slabo (sa malom energijom adsorbcijgpko (sa
velikom energijom adsorbcije) adsorbovani CO. Rsbkim stepenima prekrivenosti elektrode
molekulom CO (stepen pokriveno§lo=0.65) usled repulzivnih interakcija kompletan &Qa
povrsini je u formi slabo adsorbovanog stanja.ilnih smanjivanja stepena pokrivenosti CO
oksidacijom, dolazi do relaksacije preostalih O sloj koji se sastoji od CG@u formi jako
adsorbovanog stanja. IstraZivanja infracrvenomeksfbnom spektroskopijom (IRRASY® su
pokazala da se Ggna Pt(111) elektrodi u HClOnoZe vezati na tri gaa. U IRRAS spektrima
uodene su tri karakterisine Pt-CO frekvencije (2070 ¢m1780 crit i 1840 cnt'). Frekvencija
na 2070 crif se pripisuje CQ na mestima na vrhu atoma platine i to je linearapan CO.
Frekvencija na 1780 cirse pripisuje multikoordiniranom G@tj. CO je vezan izmiu tri atoma
platine. Frekvencija na 1840 &npripisuje se C@ vezanom izméu dva atoma platine tj u

koordinaciji mosta.

Markovi¢ i sradnici® su ispitivali kinetiku oksidacije CO na monokrigtea platine u
0.05 M rastvoru sumporne kiseline. 1z dobijenih goidacionih krivin ugili su dve oblasti
potencijala u kojima se CO oksidujgredoksidaciona oblast u kojoj se oksiduje slabo
oksidovani CO i glavna oksidaciona oblast u kojejaksiduje jako vezani CO. U glavnoj
oksidacionoj oblasti brzina oksidacije CO je u potpsti kontrolisana difuzijom CO do povrSine
elektrode. U predoksidacionoj oblasti brzina oksigaCO raste u sledem nizu Pt (111)<Pt
(110)<Pt (100). lako se priroda adsorbovanog COjanggn promenom potencijala, predlozeno je

da se na svim potencijalima reakcija odigrava pogoauir-Hinshelwood (L-H) mehanizrfs
COyg+ OHyyg» CO + H + € (1.20)

Kompetativha adsorbcija G@i OHag na istim adsorbcionim mestima dovodi do
negativnog reda reakcije. U predoksidacionoj oblgsizitivan red reakcije ukazuje na
nekompetativhu adsorbciju CO i OH, dok u glavnagidiacionoj oblasti negetivan red reakcije

ukazuje na kompetativnu adsorbciju CO i OH. U dblgkwvne oksidacije stepen pokrivenosti
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CO,q1 OHygse drasticno menja sa promenom potencijala i obrjguproporcionalan potencijalu

Sto je indikacija kompetativne adsorbcije.

Bergelin i saradniét>? su predloZili drugéji model za oksidaciju CO po kome se u
predoksidacionoj oblasti oksidacija CO ne odvijalpbl mehanizmu vé& se odvija po Eley-
Rideal — mehanizmu (E-R). Po ovo mehanizmu do ekgel CO dolazi reakcijom C@ sa

aktiviranim molekulima vode u oblasti dvojnog sloja

Do adsorbcije CO dolazi preferencijalno na terasamonokristalnin ravni, dok se
adsorbcija OH de$ava na defektima i stepeni¢arhia osnovu ove pretpostavke relativno mala
brzina reakcije u predoksidacionoj oblasti kod Pi(lelektrode moZze se objasniti time Sto ova
elektroda ima mali broj defekata na povrsSini. PB)18lektroda na svojoj povrSini imadréroj

defekata pa je za nju i aktivhost u ovoj oblastiaveego kod Pt (111) elektrode.

Treba istéi i efekat pH na brzinu oksidacije CO, jer je i adwcija OH zavisnha od
pH. Oksidacija CO je brza u alkalnoj sredini u @emu sa kiselom sredinom. ¥& brzina
oksidacije u alkalnom rastvoru je posledica ¢ev@ovrSinske pokrivenosti sa @Hto je ujedno
i potvrda ispravnosti L-H mehanizma. Tdeou kiseloj sredini anjoni blokiraju aktivha megta
adsorbciju OH pa je oksidacija CO dodatno otezdPareienjem polarizacionih kriva za
oksidaciju CO na Pt(111) elektrodi u r&#im elektrolitima dobijeno je da aktivnost Pt (311
elektrode raste u nizu HCIG Br < HCIO,<NaOH*,

OksidacijaCO na platinskimnanokatalizatorima

Kljuéni kriterijum za dobijanje dobrog platinskog kataliora je sposobnost i dostupnost
njegove aktivne povrSine da reaguje sa gorivom kaatermedijerima koji nastaju u toku
reakcije elektrooksidacije. Pre svega katM#i osobine platinskog katalizatora zavise od
veli¢ine cestice, njene elektme provodljivosti kao i hemijske i strukturne stabsti u toku
rakcije sa gorivom. N&g&e ispitivani platinski katalizatori za reakciju ddacije CO su
katalizatori dobijeni nanoSenjem platine na ugafjvijene povrsing&* ili katalizatori dobijeni
elektrohemijskom depozicijom platine na podlogu zdta’ ili staklastog ugljenik&™*. Za

ispitivanje oksidacije CO na ovim katalizatorimalaygnom se koriste spektroskopske i
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elektrohemijske tehnike. U gorivigelijama veltina optimalna vetina Pt nandestice je 3 do 6

nm.

Danas se koriste dva modela za opisivanje strekbuakve platinske natestice. Prvi
model podrazumeva Reésticu idealne kubooktaedarske struktipe strukturucini osam fasetea
orjentacije (111) i 6 faseta orjentacije (100) g@mama i uglovima orjentacije (11@yi cemu
idealna nangestica ima ravne fasete, dok defektna mesta prdjagteivice i stepenice (slika 3).
Drugi metod uzima realntesticu kod koje se defekti osim na ivicama i stég@na mogu na i
na fasetama.

Ivica
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Slika 3. Idelna platinska natesticd?

Rezultati pokazuju da su Pt nanokatalizatori mahjivni od monokristalnih platinskih
elektroda i da razlog lezi u &#m broju uglova i stepenica kod Pt nanokatalizatmja jace
adsorbuju CO i OFf** Na postojanje defekata i njihovu ulogu u elekémijskim reakcijama
na Pt nanokatalizatorima su ukazali Satler i Bo3ni su istakli da Pt natestice nisu idealne

kubooktaedralne strukture i da imaju hrapavu powr$a mnogo defekata. Arenz i saradfiisi
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ispitivali promenu aktivnosti Pt nanokatalizatorazavisnosti od eksperimentalnih uslova koji
odreiuju postojanje ili uklanjanje defekata sa povrSikaristili su dve metode pripreme

elektrode: prva je podrazumevala cikliziranje kattbra u kiselom rastvoru pre adsorbcije CO
na 0.05V a druga cikliziranje katalizatora u kiselmastvoru zagsenom sa CO pre adsorbcije CO
na 0.05V. Pik za oksidaciju monosloja CO ucaju kada su elektrode pripremljene drugom
metodom bio je pomeren ka viSim vrednostima pojalaciu odnosu na pik za elektrode
pripremljene prvom metodom. Manja aktivnost elett&rgpripremljenih drugom metodom je

objasnjena uklanjanjem defekata sa povrSine ciligem u rastvoru zagnom sa CO.

1.3. Elektrokatalizatori

Platinski katalizatori sa ugljetnom podlogom séesto koriste kao anodni katalizatori za
elektrohemijsku oksidaciju malih organskih molekulmetanol, etanol, mravlja kiselina,
propanol, formaldehid itd) u niskotemperaturskimrigen celijama. Platina je odlan
katalizator za dehidrogenaciju malih organskih rkole ali sa druge strane jako je podlozna
trovanju sa CO. CO se javlja kao daprodukt elektrooksidacije ovih organskih molekulza
platini se on ireverzibilno vezuje tako da blokmgnu aktivhu povrSinu za dalju kataliztime
drasttno smanjuje njenu aktivnost. Tale platina je skup i redak metal, procenjuje seeda |
njena ukupna katina u prirodi oko 28000 tona, Sto je 20% neophddigine platine samo za
PEM gorive spregove u automobilskoj industfijizbog potrebe da se kéilia platine smanji i
poboljSaju njene katalitke osobine za oksidaciju parcijalno oksidovanihaogkih molekula,
platinskim katalizatorima se dodaju drugi metali*&°, R S72°* Co®, Ti*®, Au®’, Pb®,
Bi®°.

1.3.1. Anodni katalizatori

Najce&e ispitivani anodni materijali za elektrooksidac@© i drugih malih organskih
molekula kao potencijalnih goriva u gorivigelijama su binarni Pt-Ru i Pt-Sn katalizatori.
Dobre osobine ovih elektrokatalizatora u odnosuistu platinu se pripisuju bifunkcionalnom
efektlP®® i elektronskoj interakciji izméu platine i legiranih metai&®? Na osnovu

bifunkcionalnog mehanizma, oksidacija jako adsodmily kiseoninih vrsta je olakSana u
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prisustvu Ru ili Sn oksida zbog toga Sto oni snabflepovrSinu kiseodnim atomima na nizim
potencijalima negctista platina. Elektronski mehanizam se dobija a@ejst Ru ili Sn na

elektronsku strukturu platine i kao posledica toganja se adsorbcija svih adsorkiifjuvrsta.
Platina —Kalaj katalizatori za elektrooksidaciju ugljen monoksida i etanola

Platina i kalaj formiraju pet bimetalnih intermetidfd faza, P§Sn, PtSn, BSn;, PtSn i
PtSn. Ove intremetalne faze imaju raziu kristalnu strukturu i jedinstvene XRD dijagrame
Kuznetzov i saradnifi isticu da platina moZe da formira skoro sve legure fzjdm. Pomeraj
difrakcionog pika fcc faze za PtSn katalizator kanjrm uglovima u odnosu na difrakcioni pik
Ciste platine treba da pokaze formiratyestog rastvora izn@ Pt i Sn, tokom inkorporacije Sn
u srukturu Pt. Prisustvo kalaja kao drugog metala,da je legiran ili ko-deponovan sa platinom
obezbduje zn&ajno poboljSanje tolerancije na CO tokom njegoekteboksidacije. Uzimajti
u obzir adsorbcione osobine CO i OH vrsta na bimeta PtSn katalizatotu moze se
predpostaviti da je povanje tolerancije na CO posledica bifunkcionalnoglektronskog
mehanizma. U bifunkcionalnom efektu PtSn katalizdéworizuje adsorbciju CO na platini a
adsorbciju OH na kalaju. Preciznije gledano katlgaabuje OH na nizim potencijalima u odnosu
na ¢istu platinu pa samim tim i poboljSava oksidacifisarbovanog CO (ili u staju G i C,
organskih molekula — reakcionih CO sadrzdjuntermedijera jako adsorbovanih na Pt aktivnim
mestima) do ugljen dioksida. Dok oksidacija CCeistoj platini p&inje oko 0.55 V prema RHE
i dostize maksimum na oko 0.7 V prema RHE,qtak potencijala oksidacije CO za Pt-Sn se
pomera na ispod 0.2 V prema RHE sa pikom na okd/(QpSema RHE’. Shubina i Kopér su
kvantno-hemijskim kalkulacijama nasBt (111) kristalnoj povrSini pokazali da se CO yezu
samo na platini a ne na atomima kalaja dok OH \pstéeriraju Sn mesta. To vodi ka zakku
da je PtSn katalizator dobar za oksidaciju CO. adjtikalaja u platinskom katalizatoru na
oksidaciju CO na&e&e je u literaturi posmatran preko ré&ilh kalajem modifikovanih
platinskih katalizatora: nelegiranin PtSn katalizat deliméno legiranih Ri.ySn-SnQ
katalizatora kao i platinskih katalizatora na kjgiedeponovan Sn. Motoo i saradffcsu uili
pove&anje aktivnosti elektrooksidacije CO kada je Ptakaator na povrSini imao ad-atome
kalaja u kol¢ini od pola monosloja. Za ovakav katalizator j€er pomeraj potencijala petka
oksidacije CO za viSe od 0.4 V u odnosuwiséu Pt. Na Pt elektrodi nagli porast struje oksifga
CO paiinje na 0.84 V prema RHE i taj potencijal se poklaa potencijalom na kome se deSava
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adsorbcija OH na Pt. Sn atomi adsorbuju OH na pgtima ispod 0.45 V prema RHE Sto je za
oko 0.39 V negativniji potencijal u odnosu na atisgu OH na Pt. Na ovakvom katalizatoru
CO se adsorbuje na Pt dok Sn ad-atomi adsorbuju lGteraturni podaci pokazuju da je
smanjenje potencijala petka oksidacije CO prisutno kod svih sintetizovdrt-SnQ/C
katalizatord”®. Ispitujusi aktivnost elktroosidacije CO na#8n (110) katalizatorima, Waffgje
uctio postojanje CQisu specijalnom stanju na povrsSini i istakao da diympdsorbovanog CO
nije isti kao i CO koji se javlja na povrSitiste Pt. Takde to nije isto stanje C{ kao i stanje
CO,q4s koji se formira tokom dehidrogenacije metanola. lggleno je da postoje dva oblika
COsygs jedan koji se oksiduje na nizim potencijalimaalkdzvanom predoksidacionom regionu,
koji je nazvan slabo adsorbovani CO i drugi kojsgeoksiduje na nizim potencijalima i koji je
nazvan jako adsorbovani CO. Prisustvo kalaja uirgiadm katalizatoru ( kada postoji jako
intemetalno vezivanje) menja elektronsku strukfpiatine (ligand efekat) i upravo tako dd¢ina
formiranje slabo adsorbovanog CO na platinBhmidt? je ispitivao elektrooksidaciju CO za
PtSn katalizatore na uglj@ioj podlozi i takde u@io zna&ajno povéanje aktivnosti u odnosu
na Pt i PtRu katalizatore. Lee i saradfficsu takde pokazali bolju aktivnost E8n/C
katalizatora u odnosu na Pt/C i PtRu/C katalizatraeelektrooksidaciju CO. Oba autora su
pove&anje aktivnosti BRBn/C katalizatora objasnili preko njegove bolje aallsije OH vrsta,
smanjene adsorbcije CO (ne adsorbuje se na kdlap) smanjenja adsorbcije CO zbog jake

intermetalne veze platine i kalaja (ligand efekta).

Otkricem etanola kao potencijalnog goriva u niskotempesitm gorivim spregovima
dodatno su povala ispitivanje PtSn katalizatora. U velikom brabjavljenih radova PtSn
katalizator je ispitivan kako za reakciju elktromexije CO tako i za reakciju elektrooksidacije
etanola u kojoj se adsorbovani CO nalazi kao Stetarmedijer.

Postoje kontraverzni rezultati u pogledu optimalsadrzaja kalaja u PtSn katalizatoru.
Lamy i saradnici*"®su pripremili PtSn/C katalizator Bonnem&postupkom i udli su da je pri
sadrzaju kalaja od 10 at.%, elektrokat&kiéi aktivnost katalizatora za elektrooksidaciju etan
zn&ajno povéana, nardito na nizim potencijalima. Blaze palanje aktivhosti uéeno je i za
malo vei sadrzaj kalaja (20 10 at.%) ali za sadrzaj kalagapreko 25% elektrokatalikia
aktivnost bila je manja u patenju sacgistom platinom. Zholl i saradnici su modifikovanim

poliol postupkom sintetizovali PtSn katalizatoreadN su da su katalizatori sa molarnim
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odnosom Pt:Sn od 66:33, 60:40 i 50:50 mnogo aktimego katalizatori sa molarnim odnosom
75:25 i 80:20. Utvrdili su i da je najbolji sadrigjlaja u oblasti 33-40 at% u zavisnosti od radne

temperature gorivéelije.

Vaznost odabira postupka sinteze je izneo Sbsg saradnicima koji je pripremao
PtSn/C Kkatalizator na dva ¢ima. PtSn/C katalizatore je dobio poliol postupkamto
istovremenom depozicijom Pt i Sn na ugljgmj podlozi (ozn&n kao PtSn/C-b) i direkthom
depozicijom Sn na komercijalni Pt/C katalizator fazn kao PtSn/C-a). XRD rezultati su
pokazali postojanje S PtSn/C-a katalizatoru za razliku od PtSn/C—lalkzttora gde je deo
Sn u nula valentnom obliku a deo u dvovalentnontelivorovalentnom obliku. Testiranjem
reakcije oksidacije etanola u DEFC goriugliji, zaklju¢io je da za niske gustine struje oba
katalizatora pokazuju slho ponaSanje, ndetim pri ve&im gustinama struje PtSn/C—-b pokazuje
superiornije osobine. Prema autorima ovo se mojgspti veéem sadrzaju kalaj oksida u
PtSn/C—a nego u PtSn/C—-b katalizatoru Sto §@xee unutrasnji otpor u gorivégliji . Smatra se
da direktna depozicija kalaja na Pt/C moze delmmida pokrije aktivha mesta na platini, i da
ometa na taj ngn adsorbciju i oksidaciju etanola. Tate Jiang i sradni€! su poredili dva
PtSn/C katalizatora sintetizovna poliol postupkdimakon sinteze jedan katalizator je tretiran
na 600°C sa H/Ar. PtSn/C katalizator koji nije bio tretiran paeo je bolju aktivhost za
osidaciju etanola. Zaklfui su da je na aktivhost uticao Sn koji se u i@ltiom PtSn/C
katalizatoru nalazio u viSe valentnih stanja i dekkod PtSn/C katalizatora tretiranog sgAH

nalazio samo u nula valentnom stanju.tj. iskijo legiran sa platinom.

Sveobuhvatni prikaz uticaja keine kalaja u platinskom katalizatoru dao je Kinsa
saradnicima. Oni su di promotivni efekat kalaja u PtSn/C katalizatd@o i to da mehanizam
inkorporacije kalaja u platinski katalizator zavisil predtretmana podloge, dea pripreme
katalizatora i odnosa Sn/Pt. Uticaj kalaja na Ppgeezan sa modifikacijom geometrijske i
elektronske strukture preko Pt-Sn interakcija, datje vodi ka promeni katalike aktivnosti
katalizatora. U cilju utavanja promene geometrijske strukture PtSn/C kataira oni su dali
podatke XRD i EXAFS analize. Weno je da se geometrijska struktura menja sa dodatk
kalaja i da se izn#u kalaja i platine formira legura, ptemu se powsava konstanta reSetke
ovakvog katalizatora u odnosu na Pt/C kataliza@vo poveéanje moze dalje da g8 na

kataliticki reakcioni put koji zahteva spedifio geometrijsko urenje povrsSinskih atoma, pa
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samim tim i na Kkatalitku aktivhost katalizatora. Koriste zakljucke dobijene DFT
kalkulacijama Alcal® i saradnika (za pr@avanije relativne stabilnosti i reaktivnosti povssin
vrsta na Pt (111) u toku oksidacje etanola), Kisariadnici® su istakli da su prelazne vrste koje
se stvaraju na Pt (111) ravni u toku oksidacijen@a osetljive na geometrijske parametre
(duzina veze i ugao), zbog potrebnog kidanja C{LO® veze. Pouwmna konstanta reSetke Pt
omogutava lakse kidanje C-C veze pa samim tim i olak&ektrooksidaciju etanola. Sto st
uticaja kalaja na elektronsku strukturu Pt katatiza najvéi uticaj bi bio brzina razmene
naelektrisanja Sn atoma sa obliznjim Pt atomimanKii saradnici su usili na osnovu XPS
rezultata da se smanjuje Pt f4 energija veze u/t&atalizatoru u odnosu na Pt/C katalizator,
Sto se moze pripisati razmeni naelektrisanja &mt i Sn. Poznato je da Sn atom iteiri
valentna elektrona koja su sposobna da modifikaju ®va elektronska promena d orbitale Pt
atoma takde vodi ka slabijem vezivanju izrde atoma ugljenika i atoma platine na povrsini, Sto
opet smanjuje katalitko trovanje. Sa druge strane adsorbciona sposolftiokatalizatora sa
drugim molekulima kao 5to je vodonik i alkoholi neolziti smanjena ali je ovaj negativni efekat
kompenzovan pozitivnim efektom bolje tolerancijeateove. Posto se atomi kalaja na povrSini
mogu lakSe oksidovati nego atomi platine oni tek&e formiraju oksidne vrste koje olakSavaju
elektrooksidaciju adsorbovanih ugljénih vrsta. Na osnovu svega mozZe sé& da dodatak
kalaja modifikuje elektronsko okruzenje u PtSn kasdoru tako Sto ute na afinitet Pt ka
elektronima i proizvodi povrSinski oksidovane vr&tge se ponasaju kao oksidégusredstva i
time poveéavaju stabilnost kroz efikasnu oksidaciju otrovapoarsinf'. To znai da alkohol
podleze adsorbciji i dehidrogenaciji na aktivnim festima i daje adsorbovane reakcione
intermedijere pre razdvajanja C-C i C-O veze, ddodjativna adsorbcija vode @iaje na Sn
mestima i formira kiseotine cestice kojece dalje westvovati u oksidativnom uklanjanju
intermedijernih ostataka. U radovima ZhdU-ae takde istée da su Sn mesta na povrsini
sposobna da adsorbuju OH vrste posSto CO ne prefezzivanje sa Sn podlogon¢iGledno, Sn
ima sposobnost da formira kisetme ¢estice na nizem potencijalu nego Pt i na tégjmpomaze
oksidaciju CO ili intermedijera koji sadrze CO. Pfiaska reakcija je kidanje C-C veze i
konsekutivni proces dehidrogenacija koji je jedaoh kriticnih koraka u elektrooksidaciji
alkohola jer odréuje ukupnu brzinu reakcije i njenu efikasnost. Kapultat kidanja C-C veze,

C1 i C2 intermedijeri ostaju na povrsini i blokuwaPt mesta (otrovi za Pt). Slédereakcija je
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reakcija izmdu CO (ili C1 i C2 intermedijera) i OH (ili kiseamih vrsta) na povrSini

katalizatora:
CO,dstOHags>CO+H™ + € 1.71)

Pri niskom sadrzaju kalaja moze da se desi dage3m mesta nedovoljan da obezbedi
kiseontne cestice kojece oksidovati adsorbovane reakcione intermedijere.optimalnom
sadrzaju kalaja do&e se odgovarafu kako geometrijski tako i elektronski uticaj kaapa
platinu koji ¢e obezbediti dovoljno poeanje konstante reSetke kako bi se raskinula C-@ vez
kao i dovoljan broj kiseotinih vrsta da se oksiduju CO vrste adsorbovane atinplSa daljim
pove&njem sadrzaja kalaja moze da se smanji povrSimad3ta i na taj r@n oslabi veza Pt i
alkohola tj. visok sadrzaj kalaja moze da inhibitigocijativnu hemisorpciju alkohola zbog

previSe smanjenog broja Pt atoma.

U literaturi se mogu r& protivureni rezultati oko uticaja stepena legiranja platihsk
legura na elektrooksidaciju etanola. Jirigaradnici su poredili kataliku aktivnost delimino
legiranog PtSn katalizatora sa skoro ne legiraniniPtSnQ katalizatorom. Rezultati
hronoamperometrije su pokazali ¢ve katalitcku aktivnost za PtSnOza elektrooksidaciju
etanola od legiranog PtSn katalizatora. Oni suvih oezultata zakljéili da je nepromenjena
konstanta reSetke za Pt u PtSm@talizatoru pozeljna za adsorbciju etanola a tasiemeno
oksid kalaja u Supljinama Pt namstica moze da da kiseone cestice koje uklanjaju CO
otrove. Suprotno, Colmenaf@s saradnici su poredili osobine Pt/C, PtRu/C (1:®}Sn/C (3:1)
sintetizovanih poliol postupkom sa odgovaéau komercijalnim katalizatorima i dobili manju
aktivnost za elektrooksidaciju etanola u odnosukomercijalne. Oni su ovo objasnili nizom
aktivnoZu za formiranje acetaldehida kod sintetizovanitekadtora, Sto je po autorima bila
posledica njihovog niZeg stepena legiranja u odmeskomercijaine katalizatore. ColnfAti
saradnici su ispitivali elektrooksidaciju etanoka RtSn/C katalizatorima (Pt:$80:10, 75:25 i
66:33) koji su sintetizovani postupkom sa mravljkiselinom kao redukcionim sredstvom. Nasli
su da aktivnost ovih katalizatora za elektrookdjdaetanola zavisi od udela i legiranog i ne
legiranog kalaja, odnosno njegove distribucije. miskim radnim temperaturama i/ili  niskim
gustinama struje pri kojima oksidacija etanola hifea, oksidacija adsorbovanih CO i §HD

vrsta odrduje kinetiku reakcije. U tom staju oksidacija etanola je posana u prisustvu kalaj
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oksida. Na viSim temperaturama i viSim gustinantajetoksidacija etanola se p&fva sa
poveanjem konstante reSetke tj. stepenom legiranjairdieigm Pt i Sn dolazi do poganja
kristalne reSetke platine usled udjkanja kalaja kao Weg atoma u kristalnu reSetku platine
(manji atom). Uzimajéi u obzir raskidanje C-C veze, u ranijim radovimarrghani&’ i
saradnika pokazano je da etenol reagujeciatnj platini i daje CO, Chli C,Hg prilikom
raskidanja C-O i C-C veza, dok u novijim radovimiel&™ i saradnici tvrde da dodatak Sn u Pt
katalizator inhibira razgradnju etanola do CO i Ckbog suzbijanja raskidanja C-C veze.
Spre&avanje raskidanja C-C veze dodatkom kalaja u latirkatalizator je objaSnjeno
promenama u geometrijskim i elektronskim osobingmasine. Skno je dobio i Rousselsa
saradnicima prilikom ispitivanja reakcije elektomkije etanola. Prilikom dodavanja kalaja
platinskom katalizatoru @Weno je ne samo po¥avanje aktivnosti katalizatora za reakciju
oksidacije etanola ¥ei promene u distribuciji produkata: formiranje €© acetaldehida je
smanjeno dok je formiranje acetatne kiseline pame. Prinos C@kod PtSn/C katalizatora bio
je duplo manji nego kod Pt/C katalizatora. Ovo [gaénjeno potrebom da postoji nekoliko
susednih platinskih mesta kég adsorbovati molekul etanola i kidati C-C vezud&au neki
atomi kalaja ub&ni meiu platinske atome, pomenuta reakcija nije favwdra. Kada se
formira acetaldehid on se adsorbuje na platinradg Pt-CH-CO vrste. Za to vreme kalaj
aktivrira vodu na nizim potencijalima nego platiraa OH vrste nastale oksidacijom vode
reaguju sa adsorbovanim acetaldehidnim vrstamaui aeetatnu kiselinu. Arefizi saradnici
takale zastupaju tezu da se kisemd cestice koje su potrebne za uklanjanje otrova tj. CO
intermedijera upravo stvaraju na Sn® ne na Sn u leguri. Ove tvrdnje su u suprotnosi sa
tvrdnjama nekih natnika koji istku da se pousmnje aktivnosti za elektrooksidaciju etanola
dodatkom kalaja u Pt/C katalizator javlja zbog nfi@dcije elektronske strukture platine
prilikom legiranja sa kalajefi U naSem radu je talle pokazano da modifikacijom
komercijalnog RSn/C katalizatora ireverzibilno adsorbovanim katajpoboljSava katalitka
aktivnost usled bifunkcionalnog mehanizma i p@rga brzine oksidacije C& zhd* i
saradnici su ispitujti PtSn/C katalizatore sa ili bez prisustva $n@sli do zakljdka da PtSn/C
katalizatori sa niskim sadrzajem legiranog kalajggmda povéaju prinos produkata sktne
kiseline dok PtSn/C katalizatori sa visokim sad¥iajkalaja u leguri povavaju celokupnu
aktivnost oksidacije etanola. Nelegirani Sn@ksidiSe adsorbovane intermedijarne vrste do

sircetne kiseline putem OH vrsta koje obeilge, tj. bifunkcionalnim mehanizmom. Legirana
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faza sa druge strane pdéesa brzinu dehidrogenacije etanola do acetaldehida taj n&in

povetava aktivnost elektrooksidacije putem elektronséfakta.
Drugi binarni i ternarni platinski katalizatori

Pored PtSn katalizatora i drugi binarni Pt-M (M=Rd, Rh, Re, Mo, Ti, Ce) katalizatori
su ispitivani za reakciju elektrooksidacije etandlx sada je uteno da ovakvi katalizatori
pokazuju véu aktivnost za elektrooksidaciju etanola nego Re@lizatori ali manju aktivnost u
odnosu na PtSn/C i PtRu/C katalizatore. Zbog tefaiivanja idu ka sintetizovanju katalizatora
kod kojih ¢e trei metal biti dodat PtSn/C ili PtRu/C katalizatorwjik¢e imati joS bolju
specifénu aktivnost za dehidrogenaciju kao i joS boljussgmost raskidanja C-O i C-C veze u
toku reakcije oksidacije. Zhdlje modifikovanim poliol postupkom sintetizovao RNR/C
(2:1:1) i PtRuMo/C (1:1:1) katalizatore. Performargorive ¢elije sa PtRuW/C i PtRuMo/C
katalizatorom bile su bolje nego za PtRu/C (1:1)adije u odnosu na PtSn/C katalizator. Zhou
je takaie ispitivao elektrooksidaciju etanola na PtRuSnACl:(l) katalizatortf. Konstanta
reSetke ovog katalizatora bila je u oblasti iZmne&rednosti konstanti reSetke PtSn/C i PtRu/C.
Takade i u ovom sldaju performanse gorivéelije sa PtRuSn/C bile su bolje od performansi
PtRu/C (1:1) ali loSije od PtSn/C (1:1). Noviji réswala i saradnika prikazao je da je ternarni
Pt-Rh-SnQ@ sintetizovan poliol postupkom efektan u kidanjuCCveze u etanolu na sobnoj
temperaturi i da je sposoban da predominantno ojsidtanol do C® na veoma niskim
potencijalima. Ovakve katalike osobine ovog katalizatora pripisane su sinefkatn efektu
izmedu sva tri konstituenta. DFT kalkulacijama je dehijput za kidanje C-C veze na ovom
katalizatoru: CHCH,OH — CH;CHO + H" — CH,CH,0 + 2H" — CH, + CH,O + 2H".
Uloga Rh je bila da adsorbuje i stabilizuje Ehiiintermedijer CHCH,O na ovom putu, $to
vodi ka kidanju C-C veze. Talte Rh donira elektrone iz d-trake platini, Sto&rta prisustvo Pt
modifikuje elektronsku strukturu Rh tako Sto detino prazni njegovu d-trakudini ga jako
vezanim za ChBCH,O. Iz XRD i EXAFS rezultata dobijeno je da PtRhnfira metalnu leguru
dok je Sn u obliku Sn©Zbog velikog afiniteta iznd kalaja i kiseonika, kalaj ima tendenciju
odvajanja od povrSine i formiranja oksida u tokulieamja (u toku postupka sinteze). Visok
sadrzaj kalaja vodi ka: ¥em sadrzaju aktivnog PtRh/Ssi@etem broju OH vrsta za uklanjanje
reakcionih intermedijera, delidnom blokiranju PtRh aktivnih mesta kao i smanjenoj

provodljivosti elektrokatalizatora zbog semiprovddnsobina Sn@ Prva dva faktora vode ka
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vecoj aktivnosti za elektrooksidaciju etanola, dok gaudva doprinose njegovom snizavanju.
Moze se zakljtiti da je za raskidanje C-C veze etanola potretinergetiko dejstvo sve tri
komponente (Pt, Sn i Rh) posto se tako olakSaan@iksidaciju etanola zbog formiranja PtRh
¢vrstog rastvora i nultim oksidacionim stanjem R u oblasti potencijala ispod 0.7V u odnosu
na RHE.

Na osnovu podataka iz literature moze se zéiijda je do sada najbolju aktivhost za
reakciju oksidacije etanola u kiseloj sredini pa@£PtSn katalizator. Optimalan sadrzaj kalaja
nije joS uvek precizno odden i zavisi od udela legiranog i nelegiranog kalajaadne
temperature. Protivutai rezultati koji se odnose na stepen legiranjaajal platinskoj fcc
strukturnoj reSetki na elektrooksiadciju etanolikamani su u vise rado¥a®* Na zavisnost
elektrooksidacija etenola od stepena legiranja j&alaticale su karakteristike materijala
(povrsinski sastav, veina cestice, kao i njihova distribucije véiine u leguri, prisustvo oksida i
interakcije oksida i legure) ali i spoljasnji uglggustina struje, temperatura, tip meranja).
Dodatak kalaja u platinski katalizator uprkos gejgu aktivnosti elektrooksidacije etanola,
inhibira kidanje C-C veze. Dodatak rutenijuma udntatra se da podpomaze kidanje C-C

vezé*80

ali ukupna aktivnost ovakvog katalizatora je nitago kod PtSn katalizatdra S
obzirom da je raskidanje C-C veze jedan od najbitnislova za elektrooksidaciju etanola
istrazivanja treba da idu u pravcu sinteze Pt-Sikdfhlizatora u kome bi treci metal bio
sposoban da ovu vezu raskine. Predpostavljenin@rRé&SnRu katalizator sa atomskim odnosom
Ru/Sn manjim od jedan pokazuje najbolje osobine kaodni materijal za DEFC gorivelije.
Prilikom sinteze ovakvih katalizatora treba vodituna o veltini i distribuciji ¢estica po
veli¢ini, stepenu legiranja kao i prisustvu oksida. Uzgubi u obzir sve fizéke i hemijske
karakteristike ovih katalizatora zavisnost odtina pripreme u danaSnjim istraZivanja igra

klju¢nu ulogu.
1.3.2. Anodni katalizatori za oksidaciju mravlje kiseline

Monokristalni i polikristalni platina, paladijumrpdijum i zlato su n&p&e korigeni
katalizatori za reakciju elektrooksidacije mravkiselineg*®®. Od ovih metalnih katalizatora
platina pokazuje najée katalitcku aktivnost za elektrooksidaciju mravlje kiselind. cilju

pove&anja aktivnosti i smanjenja cene, prave se katalizai kojima je platina legirana sa
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razlicitim prelaznim metalima kao $to su PtR¢° Pt-Ni°H1%? pt-SA%1% p-cd® 1% pt-
PB" Pt-Bi%®1% pt-pd!®tt pt-Ti? | Pt-Cr'3 Poznato je da kada sista platina koristi kao
katalizator ona se brzo zatruje adsorbovanim C@jeaoj povrSini u toku oksidacije mravlje
kiseline, pa se zbog toga platina legira drugimatirat kako bi se postigla bolja tolerancija na
CO. Kod Pt-Ru katalizatora, rutenijum doprinosi @&@nju aktivnost katalizatora putem
bifunkcionalnog mehanizarid™*° (disosuje vodu i formira adsorbovane OH vrste kigdje
reaguju sa adsorbovanim CO i generiSu,CO elektronskim — ligand efektom u kome se
elektronske osobine platine menjaju legiranjem 8gpR se jéina veze CO adsorbovanog na Pt

&’ Markovic*®

smanjuj i saradnici su ispitivali zavisnost stepena adsiggh CO sa
potencijalom za Pt katalizator, Ru katalizator R®tleguru u toku elektrooksidacije mravlje
kiseline. Uaili su da se naistoj platini u oblasti potencijala od 0.2 do 0.7pvema RHE
oksidacija mravlje kiseline odvija preko dehidrogeife i da se Cgsprekrivenost pov&ava sa
potencijalom Sto dovodi do nagomilavanja CO na powvikatalizatora. Sa druge strane reakcija
na ¢istom Ru se odvija preko dehidratacije i formirarG®,gs ¢ak i na veoma niskim
potencijalima (oko 0.05 V prema RHE) zbog jakeniakeije Ru sa mravljom kiselinom. Tek na
potencijalu od 0.7 do 0.8 V prema RHE, prekriver®©8§4spada na nulu usled oksidacije CO do
CO,. Kod PtRu legure, uava se powsana aktivnost usled sinergéiog dejstva ova dva
legirana metala tj. usled brze reakcije dehidroggmana Pt i povéanja brzine produkcije CO
usled oksidativhog uklanjanja Ggnastalog u reakciji dehidratacije na Ru. Rossjakao da
PtRu legura nija idealan katalizator za elektrod&siju mravlje kiseline jer u oblasti potencijala
od 0 do 0.2 V prema RHE, Pt sa mravljom kiselin@aguje suviSe slabo dok Ru reaguje suvise
jako, 5to onemodiava oksidaciju CQs(nastalog u reakciji dehidratacije) do £®ice et al-*®
kao i Larsen i Masét® su ispitivali PtPd katalizator za reakciju oksijanravlje kiseline i
poredili sa PtRu katalizatorom u kome su Pd ilidgeontano deponovani nasRéx katalizator. 1z
rezultata anodne polarizacije i CO oksidacije z&kpo je da dodatak paladijuma pésea
brzinu oksidacije mravlje kiseline kroz reakcijiehddrogenacije koja nije inhibirana sa
adsorbovanim CO, dok dodatak rutenijuma ubrzavédakgu adsorbovanog CO. Mehanizam u
kojem deponovani Pb na Pt pdaga oksidaciju mravlje kiseline je tat® objaSnjen
elektronskim efektom u kome elektronske interakizjeeaiu platine i olova menjaju elektronske
osobine njihove povrsin®'# Najverovatniji mehanizam potene aktivnosti za oksidaciju

mravlje kiseline kada se drugi element doda platins katalizatoru ( kao Sto je Pd, As ili Bi) je
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mehanizam u kome se redukuje broj adsorbcioniharestCO na Pt jer se se povrSingdre
tela truje sa CE*'?® . Visoka katalitika aktivnost za Pt elektrodu modifikovanu bizmutom
Marcia?* i saradnici su objasnili elektronskim efektom. liemradnici®® su sintetizovali PtRuU i
PtAu konvencionalnim borhidrid redukcionim metodandobijene katalizatore ispitivali za
reakciju oksidacije mravlje kiseline. SintetizovdptiAu katalizator pokazao je nizi potencijal
pocetka reakcije kao i @ gustine struje za oksidaciju mravlje kiseline argbenju sa PtRu.
Pove&ana aktivnhost PtAu katalizatora je objaSnjena efekireteg tela. Takde su udili da tako
visoka aktivnost PtAu katalizatora moZze biti i pata cinjenice da se elektrooksidacijom
mravlje kiseline na PtAu katalizatoru stvara uglavnCQ kao finalni produkt i to preko
direktne reakcije dehidrogenacije.

1.4. Podloga za platinske katalizore

Podloga za metalne namestice u katalizatoru je vrlo bitna jer obedbje njihovu dobru
disperziju i stabilnost a natibo je izbor podloge bitan u PEMFC primeni zbog da§to se
koriste veoma skupi plemeniti metali. Pre svegérgbmo je da podloga bude ele&td
provodna. Uloga ugljenika je da sluzi kao elekta veza izméu dispergovanog katalizatora i
porozne podloge. Pored provodnosti i povrSine diabnost, morfologija, poroznost i koroziona
otpornost su takie vazni faktori pri izboru dobre podloge za katiore. Na osnovu ovih

faktora izbor pada na ugljenik. Dobre osobine umke kao podloge za platinske katalizatore su:

* Visoka povrsSina i visok stepen disperzije néesgiica katalizatora

» Dobra kristalnost ili nizak elektmi otpor za transport elektrona u toku elektrohskaj
reakcije

» Optimalana struktura pora za kontakt sa gorivotpustanje produkata reakcije

» Dobra interakcija izm# nand@estica katalizatora i ugljetme podloge

Do sada nd&pXe korigeni komercijalni ugljenik je Vulcan XC-72 (Cabota 8ET
vrednogu od 240 rfiyg. U poslednjoj deceniji dobijeno je i dosta siiféh ugljenika sa
razlicitom mezostrukturom i nanostrukturom. To ukljje ugljenéne nanotube (CNT), grafitno-
uglienicna nanovlakna (GCNFs), ugli€ne nanokaleme (CNCs), porozne ugkeme
nanostrukture i dr.
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1.5. Uticaj uslova sinteze na karakteristike platinskihkatalizatora

Dobro je poznato da katatika aktivhost metala dosta zavisi od oblika, &ieg i
distribucije veltine ¢esticd?®. Platina dispergovana na ugljemii podlogu se vri@esto koristi
kao anodni katalizator u niskotemperaturskim gamivspregovima sa etanolom i mravljom
kiselinom kao gorivom. Zbog toga Sto katalizatosviojom veléinom povrSine doprinosi
efikasnosti elektrooksidacije goriva, ulazu se mapta katalizator ima najve moguu
specifénu povrSinu. Metod pripreme platinskog katalizatdnektno utée na fiz€ko hemijske
karakteristike katalizatora a samim tim i na perfanse katalizatora.

Do sada se u literaturi moze¢naeliki broj metoda pripreme Pt/C katalizatora k&o
su: elektrodepozicioni metdd, mikroemulzioni metof®, Pechini metolf®, impregnacioni
metod™°, koloidni metod® i dr. Naje&e kori&eni metod pripreme Pt katalizatora je koloidni
metod. Koloidni metod podrazumeva kéggje organskih stabilizatdra**® za dobijanje Pt
katalizatora sa malom veéinom zrna i homogenom distribucijom u«@tie. On obéno ukljuuje
tri koraka: pripremu metalnog koloida, njegovu hgku redukciju i na kraju depoziciju
redukovanog metalnog koloida na ugljgni podlogu.

KoriS¢enjem etilen glikola kao stabilieg, disperzionog i ujedno redukcionog sredstva
dobija se modifikovani koloidni postupak tj. polipbstupak. Ovim postupkom se dobija dobra
disperzija i mala vetina platinskih nangestica® 333> U poliol postupku etilen glikol deluje
kao redukcioni agens, i redukuje metalne jone deéaimeg prah&®. Dielektritna konstanta
etilen glikola (41,4 na 298 K) kao i dielekini gubitak su veliki tako da je lako postignuto
njegovo brzo zagrevanje u mikrotalasnim uslovithavand® je koristio "poliol" postupak za
pripremu Pt i Ru koloida. Wio je da vekina koloida moZze biti kontrolisana dodavanjem vade
rastvor za sintezu i podeSavanjem pH vrednostvosst Obéno se podeSava pH vrednost
reakcionog rastvora natrijum hidroksidom do pH~TA. pH vrednost ima zgajni uticaj na
velicinu cestica®. Li**°i saradnici su pratavali uticaj pH vrednosti u mikrotalasnoj sinteai s
etilen glikolom kao redukcionim sredstvom na #@li i distribuciju Ptéestica. Ugili su da na
niskim pH vrednostima (pH do 6) REestice aglomeriraju i nisu dobro dispergovane na

ugljeniénu podlogu. Na viSim pH vrednostima aglomeracij@pe€ena i distribucija Ptestica
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na podlozi je dobra. Predlozili su mehanizam po leevidi uticaj pH vrednosti na véiu i

distribuciju Ptcestica prilikom sinteze u rastvoru etilen glikola:

CH,OHCH,OH—CH;CHO + KO (1.22)
2 CHCHO + (PtCH? + 60H —2CH,COO + Pt + Cl+ 4 HO (1.23)

Etilen glikol prilikom mikrotalasne sinteze e u acetatni oblik koji formira helatni
kompleks sa Pt preko svojih karboksilnih grupa itapn&in stabiliSe redukovani metal i
spreéava dalju aglomeraciju metalndlestica. Na niskim pH vrednostima interakcija izinét i
kisele forme etilen glikola (sietna kiselina) je mala, pa zbog togat@stice nisu stabilne i vise
aglomeriraju. Wang®je istakao da se i dodatkom vode tj. kontrolisandnosom etilen gikola
i vode (20:1) kao i kontrolisanim molarnim odnosdmnaroksida prema molarnom odnosu
metala takde postize optimalna ve€lha metalnihcestica. Etilen glikol svojom visokom
viskoznosu takaie doprinosi spr&vanju aglomeracije i zbog tog razloga je sadrizaevu
reakcionom rastvoru bitan jer on menja viskozntitreglikola. Dobra osobina etilen glikola je
i ta Sto se lako uklanja iz katalizatora na tempeeenacak manjim od 160 °C bez menjanja

osobina sintetizovanog katalizatora.

Li**142j saradnici su usli da acetatni oblik koji je nastao oksidacijonilet glikola

formira helatni kompleks preko njegovih karbokdiingrupa i tako deluje kao stabili®u

sredstvo za Pt koloide. To se moze predstavitiggdom 3.0.
2 CH,CHO + (PtCh)* + 6 OH — 2 CH;,COO + Pt + Cl + 4 HO (1.24)

Na niskim pH interakcija izn@ Ptcéestica i acetatnog oblika je mala pa su zbog tdaga P
cestice nestabilne, aglomerirane i imaju Siroku rifistiju velicine. Dodatkom KOH do
vrednosti od oko pH~ 9 dobija se mala aglomeradijabra disperzija Pt koloidnitestica. Jos
jedna prednost poliol metode je Sto se etilen glikdkon sinteze lako uklanja pri temperaturama

manjim od 160C bez menjanja svojstva sintetizovanog katalizatora

Sam proces redukcije platinskog prekursora mozgedasi na viSe gaa: zagrevanjem

u uljanom kupatilu, redukcijom uz pomhdoor hidrida ili mikrotalasnom iradijacijom. Za
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redukciju zagrevanjem u uljanom kupatilu potrebmagmperatura od 130 - 160 °C, i da bi bila
potpuna ( potpuna redukcija*Pti PP) poterbno je oko 3 sata zagrevanja. Zbog dugamena
trajanja danas se umesto sinteze u uljanom kupsitilteSe Koristi postupak zagrevanja u
mikrotalasnoj pénici. Pre svega cilj je dobiti brz i efikasan metad dobijanje visoko
dispergovanog katalizatora. £fd i saradnici su platinski koloid stabilisan polimer sa
uniformnim sfernim oblikontestica dobili postupkom sinteze u mikrotalasnajnp@. Proséni
dijametar Pt koloidnihtestica bio je oko 2-4 nm sa uskom distribucijomidieé. Prednost
sinteze katalizatora u mikrotalasnojépii u odnosu na zagrevanje u uljanom kupatilu je
dobijanje katalizatora sa uskom distribucijom &ek c¢estica zbog toga Sto se zagravanjem u
mikrotalasnoj pénici dobija konstantna temperatura u celoj zapremsstvora, tj. omogtava
homogeno zagrevanje rastvora. Mikrotalasi mogu rdaipus kroz reakcioni rastvor i omogel
homogeno zagrevanje p&emu se reakcioni prekursor za platinski katalizatgPtCk brzo
redukuje do Ptu isto vreme i za kratko vreme (~30 s) u celojreapni. Tako se dobijaju
kristalni nukleusi koji su preduslov za dobijanj@madisperznih koloidniliestica. Menjanjem
molarnog odnosa izrde platine i redukcionog agensa (@ etilenglikola) dobija se razlta
veli¢ina cestice platinskog koloida. Liu je tae potvrdio da dodatak NaOH u rastvor pre
aktivacije u mikrotalasnoj peici takaie obezbéuje manju veliinu cesticd*® Uticaj
mikrotalasa na sintezu elektrokatalizatora mozegatleljen u dve kategorije: termalni efekti i
netermalni efekti. Termalni efekti su prouzrokovdaamperaturskim rezimom koji se moze

programirati dok se netemperaturski efekti odn@sspeciféna svojstva mikrotalasne aktivacije.

Bitan preduslov za uspeSnu sintezu ovim postupkentigtota posda, koncentracija

reagenta, brizina i redosled dodavanja kao i teatpsa i brzina zagrevanja.

1.6. Mikrotalasna sinteza

lako prvi izveStaji o mikrotalasno-asistiranojganskoj sintezi datiraju joS od 1986.
godine, proboj ove tehnike kao rutinske tehnikentegi je bio veoma spor. Glavni razlog je
bila teSk@a u savladavanju ¢me zra&enja, dok je sa druge strane olakSanje bilo u padeaju
opreme za izvdenje mikrotalasne iradijacije. To olakSanje u ptahenju opreme se odnasik

i na kori€enje urdaja iz domainstva — mikrotalasne price.
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1.6.1. Teorijski aspekti mikrotalasnog dielektriénog zagrevanja

Napredak hemije se vezuje za pronalazenje novifferessa kao i novih tisma uvaienja
energije u hemijsku reakciitf. U vreme alhemije energija se mogla proizvesti caemmiki
odnosno vatrom. Humphrey - Davy-jevo izdvajanjeijuaha, kalijuma, kalcijuma, stroncijuma i
barijuma kactistih metala, kori&njem elektrolittke metode p&etkom devetnaestog veka, bila
je odlicna ilustracija kako alternativni izvor energije reodtvoriti potpuno novo poglavlje u
hemiji. Od tada pa nadalje hefari rade na pronalazenju novih izvora energijelju olakSanja i

poboljSanja uslova sinteze.

Prvi pouzdan umaj za generisanje odtene frekvencije mikrotalasnog Zemja su
konstruisali Randall i Boot na univerzitetu u Bimgemu za vreme drugog svetskog Yatarada
je napravljen veliki broj magnetrona jer su @mili osnovu radarskih transmitera za avione i
protiv-avionske uréaje. Prva patentirana mikrotalasnarmiea bila je u bostonskom restoranu
1946. godine dok su se &esledée godine prototipi ovog udaja nasSli i u komercijalnoj
upotrebi. Prednosti mikrotalasnog dielektiog zagrevanja u anafikim procesima su odmah
uoceni pa su se specijalno dizajnirani mikrotalasmdaj za hemijsku analizu ubrzo nasli na

trzistu.

Dugo godina nakon otk mikrotalasnog zt@nja se verovalo da je mikrotalasno
dielektricno zagrevanje isklfiivo vezano za specinu interakciju izméu molekula vode i
mikrotalasnog zr&nja pa je i primena mikrotalasnog &aje bila ogrartiena. Ranim radovima
Hippela ustanovljeno je da ova osobina nije og&ma samo na molekule vodei\da su i drugi
materijali sposobni da interaguju sa mikrotalasrairacenjem. Nakon opseznih istrazivanja
Gedye i Majetich-a 1986.god. broj organskih reakkipje su mogle biti ubrzane mikrotalasnim
zagrevanjem se po¥&o pa je i kori&nje mikrotalasnog dielektnog zagrevanja u organskoj,
neorganskoj i organometalnoj hemiji vrlo brzo presp tako da sada ima preko 2000 radova
zasnovanih na primeni mikrotalasnog ¢am@ja u sintezi novih jedinjenja. Postoje joS uvek
nerazjaSnjena pitanja kao Sto je kako péortehnicko reSenje koje je vezano za sigurno

aktiviranje zapaljivih organskih &aosti kao i kako izmeriti tanu temperaturu u toku reakcije.
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Mikrotalasna hemija uklguje kori€enje mikrotalasnog zéanja za izvdenje hemijskih
reakcija, i u sustini se odnosi na hemijsku analihemijsku sintezu. Mikrotalasno zenje se
uspesno primenjuje i u industriji za suSenje, zagmg, sinterovanje i sl.

U elektromagnetnom spektru mikrotalasi leze i@menfracrvenog i radiotalasnog
spektra. Mikrotalasi imaju talasnu duzinu iztued.01 i 1 metara odnosno imaju frekvenciju
izmeiu 0.3 i 30 GHz. Méutim, za njihovo kori&enje u laboratorijskim uslovima koriste se
frekvencije od 2.45 GHz, posto ta frekvencija imabii dubinu prodiranja u hemijskim

reakcijama u laboratoriji.
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Slika 4. Spektar elektromagnetnogcaaja
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1.6.2. Principi mikrotalasne tehnologije

Osnovni princip mikrotalasnog zagrevanja u&ljje pobuivanje polarnih molekula ili
jona koji osciluju pod efektom oscilujeg elektrénog ili magnetnog polfd® U prisustvu
oscilujueg poljacestice pokuSavaju da se orjentiSu ili da budu u $az poljem. Mdutim
kretanjecestica je ogradeno zbog postojanja sila otpora (du&estiéne interakcije i elekténog
otpora) kiji ograniava kretanj€estica i generiSe neuteno kretanje, proizvodetoplotu.

Zbog toga Sto raaliti materijali imaju razléito ponaSanje pod uticajem mikrotalasnogierga,
materijali se mogu podeliti na:

* materijale koji su transparentni za mikrotalaser(sar na primer)

* materijale koji reflektuju mikrotalase (bakar nanper)

* materijale koji absorbuju mikrotalase (voda na fijm

Samo materijali koji absorbuju mikrotalase su ral@wi za mikrotalasnu hemiju. Ti
materijali mogu da budu podeljeni u kategorije paetome kijim se mehanizmom zagrevaju
prilikom mikrotalasnog oztavanja. Tako razlikujemo:

» dipolarnu polarizaciju

* kondukcioni mehanizam

* interfacijalnu polarizaciju

1.6.2.1. Dipolarna polarizacija

Dipolarna polarizacija je proces pri kome se ttplstvara u polarnim molekulima.
Izlaganjem oscilujtem elektromagnetnom polju odgovaxgufrekvencije, polarni molekuli
pokuSavaju da prate polje i prilagode se u fazpshem. Meiutim, zbog postojanja inter-
molekulskih sila, polarni molekuli oéaju inerciju i nisu sposobni da prate polje. Tautege ka
nasuménom kretanjuwiestica i ta nasurtina interakcija generiSe toplotu.

Klju¢ni uslov dipolne polarizacije je da oblast frekvigmcoscilujuceg polja bude
adekvatna za odigravanje intesténe interakcije. Ako je oblast frekvencije veomaoks, inter-
molekularne sil&e zaustaviti kretanje polarnog molekula pre negopskusa da prati polje. Sa
druge strane ako je oblast frekvencije niska polarwiekul ima dovoljno vremena da se podesi

sa fazom polja. Mikrotalasno Zenje ima odgovaragu frekvenciju (0.3 do 30 GHz) za
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oscilovanje polarnincestica i njihovu intefesténu interakciju. Treba iséa da je energija
mikrotalasnog fotona 0.037 kJ/mol Sto je dosta aniskergija ako se uzme da je za kidanje
tipicne molekulske veze poterbna energija od 80-120dJ/@bog toga mikrotalasna ekscitacija

molekula ne utie na strukturu organskih molekula.

1.6.2.2. Kondukcioni mehanizam

Kondukcioni mehanizam stvara toplotu preko otp@lektricne struje. Oscilujte
elektromagnetno polje pobiuje oscilaciju elektrona ili jona u provodniku &tovodi do pojave
elektricne struje. Ova struja izaziva unutrasnji otpor lggje provodnik. Glavno ogratnje
ove metode je da nije primenljiva za materijalei kaojaju visoku provodljivost, zbog toga Sto

takvi materijali reflektuju véinu zraenja koja padne na njih.

1.6.2.3. Medupovrsinska interakcija

MedupovrSinska polarizacija je metod koji mozZe da gsmatsa kombinacijom
kondukcione i dipolarne polarizacije. Ovaj mehamzg bitan kod sistema koji obuhvataju
provodne materijale dispergovane u neprovodnim mjiena. Takav je primer dispergovanih
¢estica u sumporu. Sumpor ne odgovara na mikrotalasetali reflektuju v&nu mikrotalasne
energije kojoj su izlozeni. Miitim kombinovanjem obe vrste materijala (provodne i
neprovodne) dobijamo dobre mikrotalasne absodeujmaterijale. Da bi se ovo postiglo
potrebno je da metali budu u obliku praha. To jegzboga Sto za razliku od povrSine metala,
metalni prah dobro absorbuje mikrotalasnocerge. On absorbuje zZf@nje i zagreva se
mehanizmom stnim dipolarnoj polarizaciji. Sredina u kojoj se @&l metalni prah se ponaSa
kao rastvaraza polarne molekule i spif@va kretanje jona preko sila koje su ekvivalentriert
cesténim interakcijama u polarnim rastvéimma. Te ograriavajue sile pod uticajem
oscilujieg polja indukuju fazno zaostajanje u kretanju joha fazno zaostajanje generiSe

nasumiéno kretanje jona i vodi ka zagrevanju sistema.
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1.7. Prednosti mikrotalasnog zagrevanja

Poreienjem sa konvencionalnim tehnikama zagrevanja, atakasno zagrevanje

poveava brzinu nekih hemijskih reakcija od 10 do 10@@ap Povéanje brzine reakcije u

tecnostima prilikom mikrotalasnog zagrevan

ja se modpigati superzagrevanju rastvéaa na

primer vode, koja kada se zagreva konvencionalnatodama kljda na 100 °C. Medjutim ako

se zagrevanje vode odvija u mikrotalasnim uslovimaa500 W u toku jedne minutecka

klju¢anja vode poraste na 119 °C. Prednosti mikrotatasmagrevanja u odnosu na

konvencionalne metode zagrevanja su prika

zanedli ab

Tabela 2. Prednosti mikrotalasnog u odnosu na konweealne metode zagrevanja

Konvencionalno zagrevanje

Mikrotalasno zagrevanje

Grejanje reakcionog rastvoragige od zidova
posude u kome se rastvor nalazi

Grejanje reakcionog rastvora ide direktno un
rastvora

Posuda u kojoj je rastvor treba da bude u
direktnom kontaktu sa izvorom toplote

Posuda u kojoj je rastvor nije u direktnom
kontaktu sa izvorom toplote

Zagrevanje se postize putem elektag ili
termalnog izvora toplote

Zagrevanje se postize elektromagnetnim
zraenjem

Mehanizam zagrevanja ukfuje kondukciju

Mehanizam zagrevanja ukéuje dielektrénu
polarizaciju i kondukciju

Transfer energije ide od zidova posude ka|
unutrasnjosti rastvora uz postojanje
temperaturske razlike

Nema transfera toplote od zidova ka rastvoru

Vet se zagreva samo rastvorna supstanca
rastvard, cime se postize uniformno zagrevan

Pri konvencionalnom zagrevanju najae
temperatura rastvora u otvorenom sudu je
ograntena tgkom kljucanja rastvora

Pri mikrotalasnom zagrevanju temperatura
rastvora moze biti @ od njegove tke
klju¢anja tj. postiZe se superzagrevanje

Pri konvencionalnom zagrevanju sve
komponente rastvora se zagrevaju podjedns

Pri mikrotalasnom zagrevanju postize se
ikoselektivno zagrevanje komponenti rastvora

Brzina zagrevanja je mala

Brzina zagrevanja jekaeli

i
je

Postoji joS niz prednosti mikrotalasne sinteze uosdl na sinteze sa konvencionalnim

zagrevanjem, kao Sto su brzo startovanije, kratkmdrzagrevanja, laka kontrola temperature,

niska cena itd.
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2. Eksperimentalni deo

2.1. Eksperimentalne tehnike za karakterizaciju sintetionvanih katalizatora

2.1.1. Voltametrija

Danas je metoda cikine voltametrije n&e&e primenjena metoda za pt@awanje
elektrodnih procesa. Potencijal radne elektrodearsaZpratiti tokom prelaza kontrolisane struje.
U LSV (linearna skenirajta voltametrija) tehnici promena potencijala od@gsamo u jednom
smeru (pozitivnom ili negativnom) i pmje i zaustavlja se na unapred odabranim vredmasti
U CV (cikli¢noj voltametriji) tehnici brzina promene potendjale menja od getne do krajnje
vrednosti i ponovo viga ka pdéetnoj vrednosti potencijala. Mociklicne voltametrije lezi u
njenoj sposobnosti da brzo obezbedi bitne inforjaactermodinamici redoks procesa, o kinetici
hetrogenog elektronskog transfera i o ukupnoj hejjreakciji adsorbcionog procesa. Gikia
voltametrija se oldno koristi kao podetna metoda ispitivanja u elektro-analitici. Onador
pokazuje lokaciju redoks potencijala elektroaktivarsta. CiklEna voltametrija takde moze da
pokaze stepen reverzibilnosti reakcije, prisustemdekutivnih elektrohemijskih stupnjeva u
mehanizmu reakcije, prisustvo hemijskih stupnje@a k njihov redosled. Kao dijagnasii
kriterijumi koriste se vrednosti vélna dobijenih iz cikiénih voltamograma kao Sto su: gustina
struje anodnog ili katodnog pika kao i potencijalodnog ili katodnog pika. Rienjem
zavisnosti gustine struje sa kvadratnim korenorbrzine linearne promene potencijala, zatim
uporetivanjem gustine struje anodnog i katodnog pika kamerenjem razlike potencijala
anodnog i katodnog pika mozemo da utvrdimo o kortipgereakcije radi. U ovom radu metoda
ciklicne voltametrije ke kori¥ena za kararterizaciju katalizatora i g@aje njihove katalitike

aktivnosti u reakciji oksidacije ugljen monoksiétanola i mravlje kiseline.
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2.1.2. Skenirajuéa tuneliraju éa mikroskopija (STM)

Skeniraj¢i tunelirajuti mikroskop je vrsta elektronskog mikroskopa visakeolucije
koja se koristi za dobijanje trodimenzionalne sfgkevodnih povrSina na atomskom nivou. STM
tehnika se bazira na fenomenu kvantno meikagi tunelovanja. Taj fenomen karakteriSe
postojanje veoma male struje izineoStrog tipa i povrSine kada se iatuetipa i provodne
povrSine dovede napon i kada se tip pozicionirasammo nekoliko nanometara od povrSine
uzorka ( nema direktnog kontakta izinetipa i uzorka). Ta struja se zove struja tunehjea
ona je reda veline nanoampermetra kada je zadati napon 1 V. Akohjdipa naoStren tako da
je njegov aktivni tuneliraj@ element atomskih dimenzija, onda je reprodukowslika povrSine
atomske rezolucije. Struja tunelovanja je u ekspoiomalnoj zavisnosti sa rastojanjem tipa i
uzorka i ta zavisnost je princip rada STM mikroskoPostoje dva rezima rada STM-a: rezim sa
konstantnom strujom tunelovanja i rezim sa konsamtvisino skeniranjd’. Princip rada STM-

a je prikazan na slici 5.

Hapon na
Z-ptezo Elektronika
4
LPIEEG
. 4 Signal
Stmj.a _ greske
Prostor za tuneliratya
tunelovanje
‘\ -
: — - 4
stnya
Strujni Logaritamski
X pojactvac pojacivac

Slika 5. Princip rada STM-a
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2.1.2.1. Rezim sa konstantnom strujom tunelovanja

Topografija povrSine se n@Xe dobija na ovaj @n. U toku ovog rezima registruje se napon u
zavisnosti od visine iznde tipa i uzorka préemu je konstantana struja tunelovanja. Princip rada

prikazan je na slici 6.

Mehanizam
povratne
sprege

Slika 6. Princip rada STM-a sa konstantnom strujonelovanja

2.1.2.2. Rezim sa konstantnom visinom skeniranja

Ako se skeniranje odvija tako da se tip staln@d&nea konstantnoj visini iznad povrSine uzorka
tada dolazi do promene struje tunelovanja u zasgtsrarl konfiguracije povrSine. Nedostatak
ovog rezima je Sto se mogu snhimati povrSine samazito glatkih uzoraka (hrapavost ne sme
biti ve¢a od 0.5-1 nm). Prednost je velika brzina skenar&oja je i nekolko hiljada puta ée od

brzine skeniranja pri konstantnoj struji. Princigda u rezimu sa konstantnom visinom je

prikazan na slici 7.

Slika 7. Princip rada STM-a sa konstantnom visirianelovanja



STM je jedan od najziajnijih n&ina ispitivanja povrSine sa sposobéwda pokaze
strukturu povrsinskih slojeva atoma ili molekuld.M-om se mogu ispitivati defekti na povrsini,
hrapavost uzorka i mnoge druge osobine na atonsladi. Takate STM moze biti kori&n za
pomeranje pojedirgmih atoma po povrsSini tj njeno menjanje. U ovomudTM tehnika je
koris¢ena za odwdivanje veltine cestice, distribucijecestice po vetini kao i morfologije
povrSine platinskih katalizatora, sintetizovanitk@oidnih rastvora mikrotalasnom aktivacijom,

pre njihovog nanoSenja na ugljémis podlogu.

2.1.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza predstavlje metodu igka analize u kojoj se posmatra masa
uzorka u zavisnosti od temperature, ggmu je temperatura unapred zadata¢mabilinearno
rastiéa, funkcija vremena. Termogravimetrija prestavij@azmu analitku metodu koja
omogltava préenje razléitin vidova transformacije uzorka vezane za promerase, kao Sto su
gubitak adsorbovane ili strukturne (kristalne) voemicka razlaganja uz oslobanja gasovitih
ili te¢nih isparljivih produkata, sagorevanje u vazduSatposferi ili vezivanje gasova iz
atmosfere u neisparljive produkt® Za svaku jednostepenu neizotermsku reakciju megu
konstatovati dve karakterigtie temperature: temperaturacptka T1 i temperatura zavrSetka
reakcije T2. Ako reakciju predstavimo u obliku: AB=+ C, pricemu su A i B neisparljivia C
predstavlja isparljivo jedinjenje, temperatur@gta reakcije se moze definisati kao temperatura
na kojoj gubitak mase dostiZze osetljivost termovalpk se finalna temperatura moze definisati
kao ona temperatura iznad koje se ne zapaza dah@jsnje mase, tj. doslo je do potpunog
termickog razlaganja A u B. Pored karaktetisth temperatura drugi bitan rezultat
termogravimetrijske analize je promena mase, kejazsazava u procentima polazne mase
uzorka.

U ovom radu TGA je kori®ena za odidvanje kolgine (tezinskih procenata) metala u
katalizatorima nakon sinteze i nanoSenja na ugdipenipodlogu. Cilj je bio da se dobiju
informacije o slaganju u kalini metala sintetizovanih katalizatora sa polazpirara&unom tj.

Zeljenim vrednostima.
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2.1.4. Rendgenska difrakciona analiza polikristalnog mateijala

Rendgenska difrakcija na polikristalnom materijgdunedestruktivna metoda koja ima
Siroku primenu za karakterizaciju kristalnih mgtda (slika 8). Ova metoda se koristi za
identifikaciju faza, kvantitativnu analizu kao i aizu strukturnih nesavrSenosti. Danas je
primena ove metode proSirena i na nove oblasti, $taosu odréivanje kristalne strukture i

analiza mikrostrukturnih parametera.

kristal

kolimator
shop rendgenskag
Zratenja
+

Slika 8. Princip rada rendgenskog difraktometra

Snop rendgenskog zenja sa anode pada na kristal ggmu dolazi do difrakcije na
kristalnim ravnima. Difraktovano ztenje detektuje se na fotografskom filmu ili pamo
detektora prétemu se dobijaju podaci o strukturi uzorka koji g@tuje.

Razliite vrste mikro i nanokristalnih materijala kao Stoneorganski i organski materijali,
lekovi, minerali, metali, keramika i kompoziti moge analizirati rendgenskom difrakcijom.
Osim toga mogu se analizirati masivni materijadinki filmovi, polikristalni materijali i sl.
Kolicina podataka koji se mogu dobiti iz nekog mateaijgbom metodom zavisi od pripreme i
karakteristika uzoraka, kompleksnosti njegove stmek kao i performansi utaja i uslova
snimanja tj. prikupljanja podataka.

Rendgenski zraci (X zraci) su elektromagnetni tal@sikin frekvencija i malih talasnih

duzina (0.01 — 10 nm¢jja energija fotona iznosi od 100 eV do 100 KeVdiftakcionoj analizi
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koristi se rendgensko zZfenje sa malim talasnim duzinama u opsegu od nekdik0,01nm Sto
odgovara energijama fotona od 1 KeV do 120 KeVb&rom da je talasna duzina rendgenskog
zratenja priblizna veliini atoma, ovo zré&nje je pogodno za odiiwanje strukturnog udenja
atoma i molekula razlitih materijald*’.

Rendgenski zraci mogu biti proizvedeni uz pémrendgenske cevi ili sinhrotrona. U
rendgenskoj cevi rendgenski zraci nastaju kada resmsnop elektrona, ubrzan prolaskom kroz

polje visokog napona, udari u stacionarnu ili @Ejtéu anodu. Prilikom interakcije
elektrona koji padaju na anodu i atoma anode, ¢enge kontinuirani spektar rendgenskog
zratenja, koji se naziva belo zm@nje. Kad napon na rendgenskoj cevi dostignedeane kritcnu
vrednost karakteristhu za metal od koga je napravljena anoda (eksitapiotencijal), elektroni
koji padaju na anodu imaju dovoljno energije daace elektron iz omata atoma koji grade
anodu. Upraznjeno mesto popéeielektron sa viSeg energetskog nivoa. Razlikaggedtoja se
oslobaia na ovaj nén, predstavlja karakterigtio rendgensko zéanje. Anoda rendgenskih cevi
nagege je izgra@ena od Cu i Mo, koji emituju energiju rendgenskogenja od 8 KeV (za Cu)
i 14 KeV (za Mo) sa odgovarujim talasnim duzinama od 1,54178 (Cu) i 0,71069 &AM

U novije vreme, sinhrotron se sv&&e koristi kao izvor rendgenskog zemja.
Sinhrotronsko zr&nje nastaje tako Sto elektroni ili pozitroni bam bliskoj brzini svetlosti
kruze unutar prstena. Ovaj Bmo izvor, ¢iji je intenzitet zr&enja od hiljadu do milion puta ¥e
od zra&enja laboratorijskih rendgensklih cevi, postajeameenljiv za Sirok spektar strukturnih

ispitivanja i omogtava zndajan napredak nauke i tehnologije.

Osnovni princip difrakcije, koji je ustanovio W. Bragg, predstavlja najopstiji princip u
okviru teorije o difrakciji. Prema Bragu, krista snoze posmatrati kao skup paralelnih atomskih
ravni na podjednakim ndesobnim rastojanjima, sa kojih se rasejanje X-zmakde posmatrati
kao njihova refleksija. Kao Sto se moze videti hai snop monohromatskih X-zraka (talasne
duzinel) pada pod uglom® na niz pralelnih ravni sa ra@sobnim rastojanjem d. Najtiedeo X-
zraka zraka prd ¢e kroz kristal, dol¢e se samo manji deo odbijati od kristalnih raviiojima
su rasporéeni atomi (slika 9). Odbijeni zraci interferirajuedusobno, usledega dolazi do

slabljenja ili poj&anja njihovog intenziteta.
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Slika 9.Bragov zakon difrakcije.

Do konstruktivne interferencije, tj. do pogvanja intenziteta reflektovanih zrakacdée

samo ukoliko su reflektovani zraci u fazi, odnosnmliko je zadovoljena Bragova jediiaa

(1.25):
nA = 2dsind (1)
gde je:

n - ceo broj, red refleksije

/. - talasna duZina upadnog ¢eaja,

d - rastojanje izmé&u dve susedne ravni u kristalu,

6 - ugao pod kojim upadni snop pada na kristal.

Ako upadni snop pada na kristal pod uglom t#aih od Bragovog uglad, dolazi do

destruktivne interferencije, tj. do opadanja inteeta*° .

2.1.4.1. Ritveldova analiza

Vecina kristalnih struktura, koje su danas dostupmaziicitim kristalografskim bazama
rezultat su analize podataka rendgenske ili nesk®ulifrakcije na monokristalu i mnogo manje
na polikristalnom materijalu. Problem je u tome j@&aa véinu materijala, veoma tesko diali
sintetisati monokristal pogodan za difrakciona gemanja. U mnogim od ovih slajeva, gde
nije mogute obezbediti kvalitetan uzorak monokristala, remgge ili neutronska difrakcija na
polikristalnim uzorcima, omodavaju prevazilazenje ovog problema. Nekada je renskpn

difrakciona analiza polikristalnog materijala kéada samo kao efikasan metod za identifikaciju
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faza, a ne i za ispitivanja strukture materijalae pvega zbog preklapanja difrakcionih
maksimuma, kao i nemoguosti preciznog odrivanja polozaja refleksija. Razvoj Ritveldove
metodé®**2 doprineo je da se prevdei ovaj problem. Za razliku od klasih metoda, koje
posmatraju samo integrisani intenzitet tj. reflek&iao eksperimentalni podatak, ovom metodom
analizira se celokupni difraktogram. Ritveldova lem@a omogudava pordenje intenziteta
izmerenog i izrdunatog difraktograma u svakogta Njihove razlike se koriste za dtgavanje
strukturnog modela. Velina koja se minimizira definisana je jedireom (2.1):

Sy =X Wi (Yoi — i)’ (2.1)

gde je:

wi = 1A - teZinska funkcija

Yoi - izmereni intenzitet netom koraku difraktograma,

Yei - izraéunati intenzitet n&tom koraku difraktograma.

Na vrednost izréunatog intenzitetayf), nai — tom koraku, osim kvadrata strukturne
amplitude koja se iztanava na osnovu pretpostavljenog strukturnog modsiatno utu
izabrana profilna funkcija i intenzitet bazne lsiOva konstatacija proizilazi &njenice da pik
na realnom difraktogramu nije prava, vertikalnajdinvet je njegov intenzitet raspaten u
nekom opsegu ugladdko izraunatog polozaja refleksije. [zfanati intenzitet u i i, Y., dat
je izrazom (2.5).

Y= S LpM | Fua PQ (26i - 201) P A + Yo (2.5)

gde je

S- faktor skale,

Lp - Lorenc-polarizacioni faktor,

Fri— strukturni faktor Bragg-ove refleksif,

A — korekcija za asimetriju,

Pnk— korekcija za preferentnu orijentaciju,

Q (20; - 20) — izabrana profilna funkcija,

Ypi —intenzitet bazne linije ili Suma uda i.

Da bi se postiglo dobro slaganje izmerenog i¢anatog strukturnog modela potrebno je
imati kvalitetne ulazne podatke, kako difrakcioraka i strukturne. Kvalitet utajavanja

izrazava se broano preko tzv. faktora slaganja, odnoghe faktora. Najese kori€eni faktor

40



slaganja je tezinski profilni faktoRwpi kod prikupljanja rendgenskih difrakcionih podea
njegova vrednost zavisi od broja prikupljenih ingaulna svakoj mernoj dki, preferentne
orijentacije, broja parametara koji se dr@vaju®*>***> Postoji jo§ niz konvencionalnih
faktora koji pokazuju kvalitet utajavanja: profilni faktor slaganja, Bragov faktdaganja i

strukturni faktor slaganja.
2.1.4.2. Mikrostrukturna karakterizacija Ritveldovom meto dom

Mikrostrukturna karakterizacija je veoma #ama za nauku o materijalima jer od
mikrostrukture zavise fizke i hemijske osobine materijala. Mikrostruktura abtlstupanje od
idealne strukture, ute na Sirinu i oblik difrakcionih linija na difrakgwamu. Sirenje difrakcionih
linija usled uticaja mikrostrukture pé& od malih kristalita i mikronaprezanja unutar zrRa
analizi Sirenja difrakcionih linija, potrebno je eksperimentalnih linijah(e) ukloniti uticaj
instrumentalne linije g(e) 1 izdvojiti ¢iste difrakcione linije f(¢), koje su posledica
mikrostrukturnog stanja uzorka. Prema tome, ekespsrtalna funkcija difrakcionog profila,
predstavlja konvoluciju instrumentalne i struktufo@kcije. Instrumentalna funkcija se odnosi
na nesavrSenost instrumenta, dok strukturna fumkdgje informaciju o mikronaprezanju i
veli¢ini kristalita. Ritveldov metod omogava ut&njavanje parametara pretpostavljenog
strukturnog modela i efekata karaktetisth za dati instrument. Osnov metoda je u suStetioeh
najmanjeg kvadrata koji se koristi sve dok se ngijdmajbolje slaganje izmedu izmerenih, i na
osnovu pretpostavljenog strukturnog modela, granatih difrakcionih profila.Metod je baziran
na simultanom utajavanju strukturnog modela, uziméjw obzir difrakciono-optike efekte,
instrumentalne faktore i ostale karakteristike kaokao Sto su: parametari elementaéakje,
relativni polozaji atoma u elementarndgliji kristala, kao i njihovi terniki parametri,
okupacioni parametri, ali i mikrostrukturni paramételicine kristalita i mikronaprezanja).

U ovom radu XRD analiza je kofiéna za odidivanja faznog sastava, konstante reSetke,

kao i proséne veltine ¢estice sintetizovanih katalizatora naneSenih ngenijhu podlogu.
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2.1.5. Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija je vrsta wskiopije koja se koristi za dobijanje
uvetane slike objekata difrakcijom visokoenergetskiekgbna. Princip rada je da umesto
vidljive svetlosti optékih sctiva, za dobijanje uvealane slike objekta koristi snop elektrona koji
se usmerava i fokusira uz poén@lektromagnetnog polja. PoSto se p@rgem energije
elektrona njihove De Broljevske talasne duzine mogniti znatno manjim od talasnih duzina
vidljive svetlosti, elektronskim mikroskopom se miogosmatrati objekiéija je velicina daleko
ispod granice vidljivosti optkim mikroskopom. Red valine uveanja elektronskog mikroskopa
je 10. TEM mikroskopijom se mogu ispitivati topografijrstih, neisparljivih materijala,
mogu se ispitivati rezultati meh&ke ili neke druge metode obrade povrSina, dispetzno
praskastin materijala, raspored kristala i intestiainih pukotina metala, legura i kompozitnih
materijala,defekti kristalne strukture il U katalizi se TEM nae&e koristi za proavanje
veli¢ine, oblika i raspodele veélne cestica sintetizovanih katalizatora. Iz dobijenifikalse
takaie moZze dobiti procena o stepenudersosti i broju defekata na nanometarskoj skali.

TEM dobija sliku uzorka propustajusnop elektrona kroz uzorak. Osnovni delovi TEM
mikroskopa su smesteni unutar glavne mikroskopskanle-metalnog cilindra u kome je vakum
elektronski top, kondenzatorsko ¢sm, mesto za uzorak, objektivsko ¢sm, projektorsko

saivo, fluorescentni ekran i fotografska péosSto se moze videti sa slike 10.

TEM

Elektronski top D

Kondenzorsko
socivo
Uzorak @

socivo

Projektorsko

sodivo e
Fluorescentni °
ekran

Slika 10. Osnovni delovi TEM mikroskopa
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Elektronski top emituje elektrone iz usijane vathove niti i ubrzava ih zadate energije u
intervalu od 50 do 100 kV. Elektronski top i kondatorsko sd@ivo (jedno ili vice magnetnih
saiva) predstavlja sistem za osvetljavanje. Kondesraib sdivo fokusira elektronski snop na
objekat koji je montiran na tanku foliju transparanza elektrone. Sam uzorak mora da bude
dovoljno tanak da bi propustao elektrone nesmaéijujn znatno brzinu. Elektoni koji pdw
kroz objekat nose sa sobom informaciju o objekalbliku intenziteta i faznih razlika, na osnovu
¢ega se posle rekonsttailik objekta. Tako se dobija “réik” objekta koji predstavlja nesto
uvetanu sliku objekta. Glavno pos@nje postize se poréo projekcionog stiva koje meulik
projektuje na ekran ili fotografsku @o. U postolju elektronskog mikroskopa smesSten je
visokovakumski sistem kojim se u toku rada mikrgekmacitavom putu elektronskog snopa
odrzava visoki vakum. Vakum u ovakvom sistemu naagostoji kako bi se spiié rasipanje
elektrona i jonizacija molekula vazduha.

Kada snop elektrona pogodi povrSinu uzorka dodfazinjihove interakcije sa atomima
uzorka i te interakcije podrazumevaju elas® sudare i razne druge gubitke energije
neelasttnim sudarima koji mogu da izazovu emisiju fotoelektr, fluorescenciju X zraka ili
emisiju Auger elektrona. Neki elektoni ne menjajues u odnosu na upadni snop i bivaju
fokusirani na pravcu centralnog zraka upadnog smganeki elektroni bivaju rastrkani pod
odreienim uglovima dajéi Zize u raznim polozajima zizne ravni. Ako se panfiranje lika
koriste neskrenuti elektroni radi se o mikroskopijetlog polja i tako formiran lik je najsvetliji
jer sadrzi i sve elektrone koji nisu bili u intecgk sa uzorkom i ne nose nikakvu informaciju o
njemu ¢ime nepotrebno umanjuju konrasnostdoléka. Zato secesto koristi mikroskopija
tamnog polja kod koje se lik formira od elektroadtrkanih pod odtenim uglom, zatim se oni
fokusiraju u odréenoj ta&ki zicne ravni i samo se oni propusStaju aparaturom obgekia
formiraju meiulik. Slika tamnog polja koja se dobijaja difrakeip zraka daje informacije o
kristalografskoj strukturi uzorka dok indukovanizrkaci daju informaciju o sastavu uzorka.

U ovom radu TEM je kori®n za dobijanje informacije o veé&ini i raspodeli¢estica po

veli¢ini nakon sinteze i nanoSenja na ugljenik.
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2.1.6. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM) sa energetskom dgerziono
atomskom analizom (EDAX)

Jedna od analtkih metoda povrSinske karakterizacije hemijskogtesas povrSine je
energetska disperziona atomska analiza (energyerdisp spectrometry — EDS, a negde se
pominje kao X-ray fluoroscence spectrometry). Owata je vezana za SEM metdtfu

Skenirajia elektronska mikroskopija (SEM) pokazuje sliku ®ove uzorka detekcijom
elektrona koji se odbijaju od spoljasnje povrsizerda. Uz pomé SEM-a dobija se rezolucija
od oko 10 nm tj. uvelanje je 20000 puta. Skeniranje povrSine se oswaitglazenjem uskog
snopa (primarnih) elektrona preko povrsine uzotkavakoj t&ki uzorka u interakciji elektrona
primarnog snopa i molekula (atoma) uzorka dolazst¥aranja "signala" koji se detektuje. Slika
uzorka se moze dobiti od reflektovanih upadnih tetela ili od sekundarnih elektrona.
Sekundarni elktroni su malih energija od 0 do 30ie\toga dolaze iz dubine od najviSe 5 nm.
Zbog toga slika uzorka koja se dobija od sekunttaetektrona predstavlja pravu sliku povrsine.
Energije reflektovanih elektrona su bliske energgaupadnih elektrona i mogu da atiiz
dubine od 1 do 2 um. Zbog toga slika dobijena pamreeflektovanih elektrona reflektuje
donekle i dubinu uzorka. Slika se td@komoze formirati i uz pontokarakterisithog X zr&enja
Signal se mapira na video ekranu — svakadadnterakcije odgovara posebnoj slici na ekranu.
Ostrina slike zavisi od f@ne signala sa uzorka (energija sekundarnih ele&)oU ovoj tehici
primarni elektronski snop se fokusira na uzoraledpik ispod 10 nm) i prelazi ¢&u po ta&ku,
liniju po liniju. Detektor se podesi da reaguje odreienu talasnu duzinu i dobijena slika
predstavlja raspodelu odgovar&g elementa po ispitivanoj povrsini.

Kao i kod TEM-a uzorci za SEM moraju da budu neipada bi se unutar mikroskopa
mogao odrzati vakum. Tae uzorci moraju biti elektroprovodni jer se nemdri uzorci
upadnim snopom st&ki naelektriSu, zbogega elektronski snop bezi sa mesta koje se posmatra
Sto onemotuje posmatranje. Neprovodn uzorci se modiniti provodnim naparavanjem
ugljenika ili metala u vrlo tankom sloju koji nemi&ava morfologiju uzoraka.

EDS analiza predstavlja vrstu elektronske mikroaealz pomo koje mozemo da dobijemo
kvalitativne i kvantitativne odatke o uzorku kagpitujemo. Ova analiza kombinuje elektronsku
mikroskopiju (SEM) i rendgensku spektrometriju. drirfokusirani snop elektrona SEM

mikroskopa sluzi u prvoj fazi analize za osmatrargdabiranje dela povrSine uzorka za analizu,
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a u drugoj fazi za poldivanje emisije rendgenskog Zemja. Analizom spektra rendgenskog
zratenja utvduje se prisustvo i koncentracije pojedinih hemhséiemenata u uzorku.

Zahvaljujiti ovim karakteristikama EDS analiza je naSla primenmetalurgiji, geologiji,
fizi ¢koj hemiji, medicini i dr.

Mehanizam méudejstva ¢vrstog uzorka sa pobudnim snopom elektrona energije
nekoliko desetina keV, koji se koristi u mikroaaale vrlo slozen. Deo upadnog snopa elektrona
se reflektuje iz slojeva bliskih povrSinskom, a ddektrona gube potpuno svoju energiju putem
ekscitacije atoma materijala na emisiju karaktemstg rendgenskog z¥anja i putem sopstvene
emisije belog spektra zakmog rendegenskog zmnja. Neki ekscitovani atomi umesto
karakteristtnog rendgenskog zfanja deekscituju se emisijom Auger-ovih elktrona
karakteristénih energija.

Dubina u kojoj se vrSi proces ekscitacije i kojaaw®lizira ovom metodom kie se u
zavisnosti od energije pofujucih elektrona od 1000 do nekoliko desetina hiljadaametara.
Sa tih dubina dopiru rendgenski zrasjim se razlaganjem po spektralnim linijama vrSi
identifikacija i odrdivanje prisutnih elemenata. U te svrhe bitno je cakarakteristino
rendgensko ztznje, dok kontinualno predstavlja samo eksperiniemtsmetnju.

Uredaj za mikroelektronsku analizu je vrlo slozen i rdadsledée osnovne delove
elektronsko-optiki evakuisani sistem sa déma i detektorima, optki sistem za posmatranje i
podeSavanje uzorka, visokovakumske pumpe, elelronsadiaj za napajanje elektronsko
optickog sistema i registraciju rezultata merenja i kprigy za automatsko upravijanje
mikrosondo i numetku obradu rezultata merenja. Za analizu Xéerga rasejanog iz
ekscitovane zapremine uzorka po intenzitetu kosistspektrometar. Kao detektor u EDS analizi
koristi se poluprovodiika dioda (silicijum sa dodatkom litijuma) koja dajaponski signal po
prolasku svakog kvanta x-z¥nja, srazmeran njegovoj energiji.

Kvalitativha analiza pomm mikrosonde predstavlja identifikaciju prisutniteraenata na
osnovu merenja talasne duzine karaktensty rendgenskog ztanja koja je funkcija rednog
broja elementa u periodnom sistemu. Identifikael@menata na osnovu rendgenskog spektra
vrSi se poméu standardnih tablica talasnih duzina.

Kvantitativna analiza se vrSi porédl@ntenzitet linije posmatranog elementa u uzorku i

standardu préemu je standard obio ¢ist posmatrani element.
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U ovom radu EDX analiza je koti8na za dobijanje informacije o atomskom odnosu laeta
u sintetizovanim katalizatorima. Cilj je bio da debiju informacije o slaganju u koini i
odnosu metalnih komponenti sintetizovanih katatizat sa polaznim protanom tj. zZeljenim

vrednostima.

2.2. Kompjuterske simulacije primenom Teorije Funkcionaa Gustine
(Density Functional Theory, DFT)

Jedan od ciljeva ove teze je i da se istrazi osgvi veza izm#u atomske i elektronske
strukture sintetizovanih katalizatora na makroskops nivou i makroskopske brzine procesa
odnoso aktivnosti katalizatora. Vrlgesto eksperimentalni rezultati dobijeni ispitivanje
katalitickin osobina sintetizovanih katalizatora i ispitijgm njihovih povrSina vode ka
postavljanju veoma interesantnih pitanja na kojgovdr ne mozemo dobiti samo na osnovu
rezultata eksperimenta. U takvim situacijama podej@a mogude odgovoriti nha postavljena
pitanja kori&enjemab initio pristupa>®. Ovaj pristup podrazumeva kaféhje r&unarske hemije
koja predstavlja granu hemije koja doprinosi reggvdemijskih problema koriste principe
racunarstva. Ona koristi rezultate teoretske hemipkoriporisane u efikasne kompjuterske
programe, da protana hemijske strukture i osobine molekula. Madainjezultaticesto sluze
kao dopuna eksperimentalnim podacima, postoje cjéua kojima ona predda nemerljive
fenomene. Saab initio pristupom, tj. kompjuterskim simulacijama mozemo slaju
prowtavanja elektrokatalize dobiti podatke o geometrghergiji, elektronskoj strukturi i
preferencijalnim mestima raziiih adsorbata na dobro definisanim kristalnim riaven Svi ovi

podaci nisu lako dostupni na osnovu eksperimenta.

Prema dosadasnjem misljenju u nauci o povrSinaseaktivnost povrSina direktno je
povezana sa njenom elektronskom strukturom. S afozina ¢injenicu da nama ne moze u
napred biti poznata elektronska struktura neke $ogrpa samim tim ni njena reaktivnost, mora
se pribéi koris¢enju kompjureskih tehnika za iztanavanje elektronske strukture. Jedna od
nagese kori€enih tehnika je tehnika koja se zasniva na fundéaesy vezi izméu
elektronske gustine i ukupne energije sistema i smave teorija funkcionala gustine (eng.
Density Functional Theory, DFT. Da bi se reSio hamiltonijam poznat iz mikroskapslemije

koji opisuje elektronske strukture materijala, pbtio je resiti Sredingerovu jedtirru koja je
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parcijalna diferencijalna jedtima drugog reda po 3N promenljivih ( gde je N betgktrona u
materijalu) Sto je neizvodljivo. DFT ovaj metod fmenuliSe na pronalazenje gustine
naelektrisanja elektrona n(r) tj. na odik@nje funkcije koja zavisi samo od prostorne kaoate.
Pristup koji su predlozili Kohn i Sham daje prékti proceduru za odie&anje gustine n(r) i
njihova jedndina odreivanja gustine n(r) je osnovna radna jetina u DFT kalkulacija.

DFT omoguava teorijsko izraunavanije ¢istih povr§ina metafd® tankih metalnih
slojevd™, leguratiji se sastav povrsinskog sloja moZe ali i ne nramikovati od sastava dubine
materijald®®, povrsinskih legurd® i oksidd®, kao i interakcija atomskih i molekulskih vrsta sa
navedenim povrSinama, kao sustinskog koraka u slektrohemijskim reakcijama i reakcijama
koje su katalizovanévrstim katalizatorom. M&u podacima koji se dobijaju su i podaci o
geometriji ¢istih povrSina, elektronskoj gustini i populacijiektronskih stanja, adsorbcionim
energijama, vibracionim spektrima adsorbovanih rmelijera, informacije o relaksaciji i
rekonstrukciji indukovanim adsorbatom itd.

Kritican korak u primeni DFT kalkulacija je reprezentagpvrsiné®. U slutaju gusto
pakovanih (111) povrSina metala sa povrsSinski aamom kubnom (PCK) reSetkom slaganje sa
eksperimentima je kvantitativno, dok je u ¢&&ju povrSina (100) teSko i kvalitativno i
kvantitativno opisivanje ponasanja u eksperimeiraloslovima™®. Povrsine (110) prelaznih
metala su najteZe za tretiranje zbog velike reakijesi rekonstrukcije povrsin. Kod legura
problem postoji u oddvanju sastava povrsinskog sloja. On zavisi odtéhie ravni koja se
posmatra, stehiometrijskog sastava legure i tentyret£°.

Pored sastava povrSinskog sloja treba znati itrelegka svojstva povrSina. Do sada se
zna da hemijska reaktivnost neke povrsSine prenrasitom ili molekulskom adsorbatu zavisi od
elektronske strukture povrSine. Lokalna gustinajat@a Fermijevom nivou i centar d trake su
veli¢ine kojima se moze opisati reaktivnost povrsSine¢dho je da naprezanje povrsinskog sloja
dovodi do destabilizacije d trake @emu se centar d trake pomera kéiwevrednostima dok
sabijanje povrSinskog sloja stabiliSe d traku pm&i§og sloja. Bitan uticaj ima i elektronsko
okruZenje atoma i u literaturi se ova pojava zéyarld efekat®.

Veli¢ina koju mozemo meriti a koja je vrlo bitna za kdesizaciju stanja povrsSine je
izlazni rad W i on se lako ¢&ana u okviru DFT-&’. Naraito je bitna veza izmi#u izlaznog rada
legura i njihovog sastava pogotovu Sto se kao gmgtiaktor pojavljuje segregacija u legurama

nakon pripreme legure za merenje.
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U elektrokatalizi, prilikom tumg&nja elektrokatalitkog ponaSanja katalizatora vrlo je
bitno odrediti interakciju atomskih i molekulskihrsta @esnika reakcije na ispitivanim
povrSinama. Na Pt (111) povrSini postoje dva trdsirkoordinisana adsorbciona mesta (fcc i
hcp), jedno dvostruko koordinisano adsorbciono mésiost) i i jedno jednostruko koordinisano
(top). Obtno se ispituju preferencijalna adsorbciona mesta poarsini katalizatora, {j.
izracunavaju se energije adsorbcije na svim négguadsorbcionim mestima pa se kao
preferencijalno uzima ono sa najnegativnijom efengi adsorbcij€®’. Za Pt(111) povrsinu
naleno je da se v#a atomskih adsorbata veZze za fcc m@é&tdU slusaju molekulskih
adsorbata, pogotovu onih koji sadrze C, O, N, Hasija se usloznjava i vezivanje se deSava
kako na trostruko koordinisanim (fcc) mestima takama jednostruko kordinisanim (top)
mestima®. lako je DFT analiza adsorbcije atomskih ili maliskih adsorbata naistim
povrSinama danas rutinska, kod legura je situ&ajaplikovanija jer se zbog segregacije menja
sastav povrSinskog sloja. Na legiranim povrSinareapestavlja pitanje kako se adsorbcija
molekula i atoma tj njihova energija adsorbcije jpesa promenom elektronske strukture
povrSine. Konani cilj kome se tezi jén silico (primenom kompjuterskih simulacija) modeliranje
elektrokatalizatora. Za sada je ovakavinanodeliranja daleko od realnih magosti ali postoji
odreieni broj studija na ografenim sistemima koji je pokazao dobre rezultate.

U ovom radu DFT kalkulacije su koésne kako bi se objasnile razlike u aktivnostima
razlicito elektrohemijski tretiranih povrSina PtSn/C Kedgatora na molekularnom nivou tj. &io

elektronski i bifunkcionalni efekat kalaja u katakorima.
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2.3. Eksperimentalne procedure
2.3.1. Elektrode

U toku elektrohemijskih eksperimenata koes je staklasti ugljenik proizdaca Sigridur,
Sigri Electrographite GmbH, Nerlea. Pre svakog eksperimenta povrSina staklastggnikg je
osvezena meharkim poliranjem na brusnim papirima sa opadaju hrapavo&u, a nakon toga
suspenzijom AlO; sa veléinom zrna od 1, 0,3 i 0,om. Ostaci abrazivnih sredstava su uklanjani
ispiranjem vodom visoké&stoce (Milipure 18 M) u ultrazviénom kupatilu.

Tako poliran staklasti ugljenik je pre svakog elekemijskog eksperimenta proveravan
cikliziranjem u osnovnom elektrolitu u oblasti patgala od -0.4 do 1.2 V (odnosno -1.2 do 0.4

V) prema zasienoj kalomelovoj elektrodi.

2.3.2. Katalizatori - sinteza Pt/C, PtSn/C, PtSn/C, PtRh/C i PtRhSn/C katalizatora

U proceduri za sintezu Pt/C, PtSn/GS/C, PtRh/C i PtRhSn/&atalizatora je kori&en
modifikovani poliol postupak sa mikrotalasnim zagmejem. Za dobijanje Pt/C katalizatora u
¢aSi od 100 ml, pomeSan je rastvor 0.5 ml 0.05 pRtBk rastvora (Sigma Aldrich) sa 25 ml
etilen glikola (Merck) dok je za dobijanje ostakhtalizatora joS dodato: 0.5 ml 0.017 M SnCl
za PtSn/C, 0.5 ml 0.05 M Snglza PtSn/C, 0.5 ml 0.1 M SnCli 0.5 ml 0.05 M RhGl za
PtRhSn/C i 0.5 ml 0.05 M Rhgfra PtRh/C katalizator. Rastvori su mesSani nekofiknuta na
magnetnoj mesalici (odnos etilen glikola i vod&{e1). Zatim je wasSu dodato 1-1.5 ml 0.8 M
NaOH rastvora, kap po kap uz neprestano meSani@ sla podesio pH rastvora na 12 (odnos
hidroksida i metala je 8:1§a3a sa rastvorom je zatim premestena u centar taisoe pénice
(mikrotalasna p&nica za doméu upotrebu) i rastvor je zagrevan 60 s za Pt/C $ 2@ PtSn/C,
PSn/C, PtRh/C i PtRhSn/C katalizatore na 700 WkdWamikrotalasnog zagrevanja, rastvor je
meSan sa 20 ml vodene suspenzije ugljenika (Vuk&sy2 Carbon: 20 mg za Pt/C, 31.4 mg za
PtSn/C, 23.5 za F8n/C, 29.8 mg za PtRh/C i 53.5 mg za PtRhSn/C mal2@de) i 150 ml 2 M
H,SO, rastvora. Dalje meSanje je trajalo 3 h na magnetedalici. Nakon meSanja suspenzija je
filtrirana na membranskom filteru promera&wrsti ostatak je ispiran sa 18(destilovanom
vodom (Milipure) do neutralne pH vrednostivrsti ostatak je zatim suSen 3 h na T€Du

atmosferi azota. Cilj je bio da se napravi platirisitalizator sa 20 tezinskih % metala. Nakon

49



suSenja odmereno je 2 mg katalizatora i suspenpowdnml BO i 50 ul 5 % vodenog rastvora

Nafion-a u ultrazvénom kupatilu u toku 60 minuta.

2.3.3. Modifikovanje povrsine Pt/C i PtSn/C katalizatora
Povrsina Pt/C i PtSn/C katalizatora modifikovanalggl€im postupcima:

- Cikliziranjem do potencijala od 0.4 V prema ZKE ulOM HCIO, (dvijni sloj

tretirana povrsina).

- Cikliziranjem do potencijala od 1.0 V prema ZKE 1 01 HCIO, (oksidno tretirana

povrsina).

- Cikliziranjem do potencijala od 1.0 V prema ZKE W M HCIO, rastvoru koji je

prethodno zagen sa CO (CO tretirana povrsina)

- Na CO tretiranu povrsSinu ireverzibilno je adsorboualaj (kalajem modifikovana

povrsina).

Kalajem modifikovani Pt/C i PtSn/C katalizatori siobijeni cikliziranjem u oblasti
potencijala od -0.25 do +1.0 V prema ZKE u 0.1 MIB&Crastvoru zasenim sa CO. Nakon
cikliziranja ovi katalizatori su modifikovani uramjem u 1 x 18 M Sn(CIlQy), + 0.1 M HCIQ,
na potencijalu otvorenog kola u toku 120 s. Nakardifikacije, katalizatori su isprani Milipure
18 MQ vodom i preb&eni uceliju sa 0.1 M HCIQ. Farkcija ostrva koji su pokriveni kalajem je
dobijena izraunavanjem smanjenja naelektrisanja za desorbciglon&a, uzimanjem da je

potrebna koliina naelektrisanja za adsorbciju monosloja vodogik@ pC / crh

2.3.4. Suspenzije katalizatora za elektrohemijsko ispitivaje

Radne elektrode u elektrohemijskim ispitivanjimdebsu tanki slojevi Nafionom
impregnisanih Pt/C, PtSn/C,sBn/C, PtRh/C i PtRhSn/C katalizatora na staklasigheniku, sa
kolicinom od 20pg/cnf katalizatora (réunato na metal). Tanak sloj katalizatora je dobijen
nano$enjem 10l suspenzije na povrsinu staklastog ugljenika d®6cnf i susenjem 90 min na

vazduhu.
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2.4. Karakterizacija sintetizovanih katalizatora

Karakterizacija sintetizovanih katalizatora je deaa korigenjem STM, XRD, EDAX,

TG , TEM tehnikama kao i razitim elektrohemijskim metodama.

Morfologija i velicina ¢estica sintetizovanih katalizatora pre nanoSenjaugigeninu
podlogu je okarakterisana skenirgm tunelirajgom mikroskopijom (STM), kori&njem
Nanoscope 1l A (Veeco, USA) mikroskopa. STM slika dobijene nanoSenjem koloidnih
rastvora sintetizovanih katalizatora na d&rupodlogu pirolittkog grafita (HOPG greed A,
Veeco, USA). Snimanje je @dano u rezimu konstantne visine kodgjem Pt-Ir tipa ( jéna
struje, { od 1 do 2 nA, napony/= — 300 mV). Sva snimanja su dema na vazduhu i sobnoj
temperaturi. Srdnja vrednost W@tie ¢estica kao i distribucijgéestica po vedini je dobijena na

osnovu nekoliko nasumice odabranih povrSina STkhdbje su sadrzavale oko 10€stica.

Struktura, fazni sastav i veéilna cestica sintetizovanih praSkastih katalizatora na
ugljenicnom nosau dobijena je korig&njem APD2000 X-ray diffractometer in Bragg-Breran
geometry opremljen sa CuKzvorom koji radi na talasnoj duzini dd= 1.5418 A. XRD spektri
su odrdivani u D opsegu od 13B5° i skokom skeniranja od 0.02° na 2.5 s. Za dob#an]

podataka o faznom sastavu i v#li kristalne reSetke, kowgn je program Powder Cell.

Takaie, XRD merenja su ponovljena i na X-Pert powderfralitometer (PANalytical,
Netherlands) ui@aju koji je opremljen sa CukKizvorom koji radi u Bragg-Brentano geometriji
na 40 kV i 30 mA. XRD spektri su odiigani sa skokom skeniranja od 0.029)u vremenu od
30 s po koraku. Za dobijanje podataka o faznontagasg veltini kristalne reSetke, koién je
TOPAS V3 program koji za obradu dobijenih podatliasti Rietveld analizu.

Mikrostrukturna ispitivanja su dobijena karehjem EDAX spektroskopije. Kokdén je
XL 30 ESEM-FEG (environmental scanning microscaopigh field emission gun, FEI,
Netherlands), opremljen sa EDAX X-ray spektrometrbrorci su ispitivani korig&enjem 5, 10 i
20 kV napona i pri uv@njim od 20000 i 10000 puta respektivno.

Termogravimetrijska merenja (TGA) kao i difergakia termijska analiza (DTA) su
istovremeno réene u oblasti temperature od 30 do 80ha SDT Q600 TGA/DSC instrumentu
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( TA Instuments). Brzina zagrevanja je bila°Dpo minuti a masa uzorka je bila manja od 10

mg. Uzorci su zagrevani u ¢iesa protokom vazduha od 100 £po minuti.

TEM analiza sintetizovanih katalizatora naneserahugljenénu podlogu je urdena na
Philips CM12TEM mikroskopu (The Netherlands) k@dr na 100 kV. Uzorci su pripremljeni
ultrazvienom disperzijom praha katalizatora u etanolu i Sengem kapi tako dobijene
suspenzije na karbonom obloZenu bakarnu mrezicapdiela vetiine ¢estica katalizatora sa
brojem cestica dobijena je analizom 4%@stica sa nekoliko razltih oblasti uzorka svakog
katalizatora.

Elektrohemijska karakterizacija kao i ispitivanjelekktrokatalittkih osobina
sintetizovanih  katalizatora je ui@na potenciodina®kim, kvazipoteciostatskim i
hronoamperometrijskim merenjima, kadehjem AUTOLAB potentiostat/galvanosta (ECO
Chemie, The Netherlands) u trielektrodnoj elektohskoj celiji. Sva elektrohemijska merenja su
uraiena na sobnoj temperaturi a pre svakog eksperinrastaoreni kiseonik iz rastvora je
uklanjan zasienjem radnog rastvora azotom. Kao referentnarelgktje korisena premo&na
zastena kalomelova elektroda (ZKE), dok je kao pénaelektroda kortena platinska Zica.
Elektrohemijska karakterizacija sintetizovanih katgora je urdena u 0.1 M HCIQi 0.1 M
NaOH rastvoru kori&enjem hemikalija p.acistote Merck proizvdaca. Rastvori elektrolita su

pravljeni korigenjem Millipure 18 M2 vode.

Elektrokatalittka aktivnost sintetizovanih katalizatora je je fis@ina u 0.1 M HCIQ +
0.5 M GHsOH kao i 0.1 M HCIQ + 0.1 M HCOOH rasvorima. Etanol i mravlja kiselisa
dodavani u elektrolit drzanjem elektrodnog potedaijna - 0.2 V i -0.25 V respektivno.
Potencijal je zatim cikliziran do + 0.8 V i brzipromene potencijala od 20 mV/s za etanol i 50

mV/s za mravlju kiselinu.

Ispitivanje tolerancije sintetizovanih katalizatara otrove u reakciji oksidacije etanola i
mravlje kiseline je vrSeno hronoamperometrijskimremgma tj. merenjem zavisnosti gustine
struje od vremena. Sveze pripremljene elektode ranjane u rastvor 0.1 M HCICkoji je

sadrzavao eteanol ili mravlju kiselinu na potenuaijad -0.2 V u toku 30 minuta.
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Komercijalno dostupani Pt/C katalizator (Tanaka)sominalnom vredno8 koli¢ine

platine od 20 tezinskih % je kotgn kao reper elektrohemijske aktivnosti i stabitnos

Realna povrSina sintetizovanih katalizatora je phoiai oksidacijom adsorbovanog CO
(CO striping voltametrije) na netretiranim (bez gitednog elektrohemijskog ispitivanje u
kiselini) elektrodama. U ovim merenjimast CO je uvden u rastvor elektrolita tokom 30
minuta pricemu je elektrodni potencijal drzan na -0.2 V preraatenoj kalomelovoj elektrdi.
Zatim je u elektrolit uvden azot u toku 30 minuta u cilju eliminacije rasamog CO u
elektrolitu. Nakon toga je adsorbovani CO oksidoyainbrzini skeniranja od 50 mV/s. Dva
ciklusa promene potencijala su zabelezena kake bimotpunosti izvrSila oksidacija CO. Realna
povrSina je dobijena izéanavanjem koliine naelektrisanja iz striping voltamograma uzumagj
da je za oksidaciju CO monosloja potrebno 4&Dcnf. Uzimajuti da je ovako izréunata
povrSina jednaka povrSini katalizatora u toku rgakoksidacije etanola i mravlje kiseline,
elektrokatalittka aktivnost katalizatora izrazena je u obliku #p&te aktivnosti (izmerenom

jaéinom struje po jedinici povrsine).

Kompjuterske simulacije primenom Teorije Funkcien@ustine réene su kori&njem
Dacapo softverskog programa integrisanim sa Ato@iulation Environment. Energija
razmene i potencijal su opisani paluoRPBE (Revised Perdew-Burke-Ernzerhof gradient
potencijala). U svim protainima visok stepen pokrivenosti CO na povrsSini jedelovan
pomaiu (2x2)-3CO strukture. Za Pt(211) préuae na povrSini koréena je 3x2 jedignacelija
sa devet slojeva atoma dok je za Pt(111) i Pt(po@)Sine korigena 2x2 jedirinacelija sa tri
sloja. Atomska jezgra i njihova interakcija sa wahém elektronima su opisana poéno
ultraglatkih pseudopotencijala (Vanderbilt ultrdtgeseudo potentials). PovrSina Brillouin zone

(4x4) jedintnecelije je merena 