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reakciju razvijanja vodika metodama ciklicke voltametrije, linearne polarizacije

1 elektrokemijske impedancijske spektroskopije.



SAZETAK

Ispitivano je elektrokataliticko djelovanje legure Nis7Coss u 0.5 mol dm™ vodenoj otopini
NaOH na reakciju razvijanja vodika pomoc¢u metoda ciklicke voltametrije, linearne
polarizacije 1 elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Metodom ciklicke voltametrije
istrazeno je opce elektrokemijsko ponasanje legure Nis7Co4s od podrucja razvijanja vodika do
podrucja razvijanja kisika. Detektirana su podrucja potencijala pri kojima dolazi do nastajanja
oksida/hidroksida te njihove redukcije. Glavni kineti¢ki parametri: nagib katodnog Tafelovog
pravca 1 gusto¢a struje izmjene odredeni su metodama kvazipotenciostatske linearne
polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Impedancijski spektri modelirani
su prema modificiranom Randlesovom elektricnom strujnom krugu i odredene su vrijednosti
elemenata ekvivalentnog elektricnog kruga. Pomocu Brugove jednadzbe izracunat je kapacitet
elektrokemijskog dvosloja iz kojeg je odredena hrapavost elektrode. Rezultati dobiveni
metodom linearne polarizacije dobro se slazu s rezultatima elektrokemijske impedancijske
spektroskopije. Reakcija razvijanja vodika odvija se po mehanizmu Volmer-Heyrovski, a

brzinu ukupne reakcije odreduje reakcija Heyrovski.

Kljuéne rijeci: Vodik, nikal, kobalt, legura, elektrokemijska impedancijska spektroskopija



SUMMARY

The electrocatalytic activity of the Nis7Cous alloy in 0.5 mol dm™ NaOH aqueous solutions on
the hydrogen evolution reaction was investigated using cyclic voltammetry, linear polarization
and electrochemical impedance spectroscopy. The general behaviour of the Nis7Cosz alloy
from the area of hydrogen evolution to the area of oxygen evolution was investigated by cyclic
voltammetry method. The potential range in which oxides/hydroxides are formed are detected.
The main kinetic parameters: the slope of the Tafel line and the current exchange density were
determined by linear polarization and electrochemical impedance spectroscopy. Impedance
data were modelled according to the modified Randles electric circuit and the values of the
elements of the equivalent electric circuit were determined. Using Brug's equation, the capacity
of the electrochemical double layer was calculated and the roughness of the electrode was
obtained. The results obtained by the linear polarization method are similar to the results of
electrochemical impedance spectroscopy. The hydrogen evolution reaction follows the

Volmer-Heyrovsky mechanism, and the overall rate determines the Heyrovsky reaction.

Keywords: Hydrogen, nickel, cobalt, alloy, electrochemical impedance spectroscopy
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UvVOD

Zbog svoje visoke ucinkovitosti 1 ekoloske prednosti vodik se smatra izvorom energije
buduénosti. Proizvodnja vodika putem elektrolize vode glavni je nacin za prevladavanje niza
problema koji su posljedica uporabe fosilnih goriva. Za reakciju razvijanja vodika potreban je
stabilan, djelotvoran i jeftin katalizator dobrih katalitickih svojstava. Najboljim katalizatorima
zareakciju razvijanja vodika smatraju se materijali na bazi platine, ali zbog visoke cijene i male
rasprostranjenosti njithovo koristenje u industriji je ograni¢eno. Metodom ciklicke voltametrije,
linearne polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije istrazivana su povrSinska
svojstva legure Nis7Cous i kinetika reakcije razvijanja vodika u 0.5 mol dm™ vodenoj otopini

NaOH.



1. OPCI DIO

1.1.Vodik kao gorivo

Vodik je najzastupljeniji 1 najlaksi element u Svemiru te se spaja s gotovo svim elementima.
Pri sobnoj temperaturi je plin bez boje, okusa i mirisa. Najlaksi je od svih plinova, a njegov
tekuci oblik je najlaksi od svih teku¢ina. Njegov atom sastoji se od 1 elektrona i 1 protona.
Zbog svoje specifi¢ne konfiguracije 1s> moZe se svrstati u 1. i 17. skupinu periodnog sustava
elemenata. U 1. skupinu svrstavamo ga jer u s-orbitali ima 1 elektron kao 1 ostali alkalijski
elementi, a nedostaje mu 1 elektron do konfiguracije plemenitih plinova §to ga €ini i elementom

17. skupine.!!!

Zbog sve veceg iscrpljenja zaliha fosilnih goriva 1 oneciS¢enja okoliSa, odrziva 1 ekoloski
prihvatljiva energija je sve potrebnija. Vodikova energija privukla je veliku pozornost zbog
svoje visoke ucinkovitosti i ekoloskih prednosti. Najces¢i oblik vodika je takozvani sivi vodik
koji se proizvodi iz prirodnog plina u procesu parnog reformiranja metana. Metan i para
zajedno reagiraju u visoko temperaturnom katalitickom reaktoru te nastaje vodik. Pri opisanom
procesu nastaje ugljikov dioksid $to sivi vodik ¢ini najmanje odrzivim oblikom vodika. Plavi
vodik se proizvodi poput sivoga, ali se emisije nastale tijekom parnog reformiranja hvataju 1
pohranjuju pod zemljom. Zeleni vodik se proizvodi koriStenjem obnovljivih izvora energije
poput Sunca i vjetra. Uporaba ¢istog vodika, proizvedenog koriStenjem obnovljivih izvora

energije, smanjit ¢e emisije CO, CO2 1 Cade.

Ulaganja u vodik mogu pomo¢i u poticanju novog tehnoloskog i industrijskog razvoja u
gospodarstvima diljem svijeta, stvaraju¢i kvalificirana radna mjesta. U cestovnoj industriji,
razvoj automobila na vodik ima za cilj maksimalizirati u¢inkovitost goriva i znacajno smanyjiti
emisiju i koncentraciju ispusnih plinova. Znacajna prednost automobila na vodik je kratko
vrijeme punjenja, mala tezina spremnika te je jedini produkt voda. Takvi automobili rade tako
Sto se vodik iz spremnika dovodi u gorivi ¢lanak iz kojeg se uz veliko iskoriStenje 1 na Cist
nacin dobiva elektricna energija za napajanje elektromotora na pogonskim kota¢ima. Gorive
¢elije funkcioniraju kao baterije, ali se ne troSe niti im je potrebno punjenje. One proizvode

elektricnu energiju i toplinu sve do potrosnje goriva. Vodikove gorive ¢elije sastoje se od anode



(negativne elektrode) i1 katode (pozitivne elektrode) oko kojih se nalazi elektrolit. Gorivo,
odnosno vodik se dovodi do anode, a zrak do katode. Katalizator na anodi razdvaja molekule
vode na protone i elektrone te oni idu razli¢itim putevima do katode. Elektroni prolaze kroz
vanjski krug stvarajuci protok elektri¢ne energije. Protoni migriraju kroz elektrolit do katode

gdje se ujedinjuju s kisikom 1 elektronima kako bi proizveli vodu i toplinu.

Takvo gorivo mora biti tehnicki izvedivo, ekonomski isplativo, treba se mo¢i lako pretvoriti u
drugi oblik energije, pri izgaranju biti sigurno za upotrebu i potencijalno bezopasno za

okolig!*?]

1.1.1.Metode za dobivanje vodika

Vodik se moze proizvesti koriStenjem raznih prirodnih resursa, ukljucujuéi fosilna goriva,
poput ugljena i prirodnog plina, biomase, neprehrambenih usjeva, te koriStenjem nuklearne
energije i obnovljivih izvora energije kao Sto su vjetar, solarna energija, geotermalna energija

1 hidroenergija.

Laboratorijski se vodik najces¢e dobiva reakcijom cinka s razrijedenom klorovodi¢nom ili

sumpornom kiselinom u Kippovu aparatu:
Zn(s) + 2H* - Zn?* + H, (1.1)

Druga laboratorijska metoda dobivanja vodika je djelovanjem vode na ¢vrste hidride. Najcesce

je to reakcija vode sa kalcijevim hidridom:
CaH,(s) + 2H,0 - 2H,(g) + Ca?* + 20H" (1.2)

Treca laboratorijska metoda je reakcija luzine i metala koji imaju negativan redoks potencijal

te tvore hidrokso-komplekse. Kao primjer imamo aluminij i cink:
2Al(s) + 6H,0 + 20H™ — 2AI(OH); + 3H,(g) (1.3)
Zn(s) + 2H,0 + OH™ - Zn(OH)3 + H,(g) (1.4)

Najstariji poznati elektrokemijski postupak i najpoznatija laboratorijska metoda dobivanja
vodika je elektroliza vode. Elektroliza vode je elektrokemijski postupak koji se provodi u
elektolitickoj ¢eliji koja se sastoji od dvije inertne elektrode (anode i katode) uronjene u vodu.

Voda se uz pomo¢ elektri¢ne struje razlaze na vodik i kisik. S obzirom da voda slabo provodi

2



elektricnu struju, kao elektrolit se naj¢esce koriste otopine alkalijskih hidroksida. Za vrijeme
elektrolize vodik se reducira na katodi, a kisik se oksidira na anodi. Obje reakcije popracene

su pojavom mjehurica. Na elektrodama se odvijaju sljedece reakcije:

Anoda: 40H™ - 0,(g) + 2H,0 + 4e™ (1.5)
Katoda: 4H,0 + 4e~ — 2H,(g) + 40H~ (1.6)
Ukupna reakcija: 2H,0 - 2H,(g) + 0,(g) (1.7)

Industrijski se vodik moze proizvesti iz bilo kojeg ugljikovodika jer oni u svom sastavu sadrze
vodik. Najvaznija 1 najjeftinija metoda za industrijsko dobivanje vodika je piroliza

ugljikovodika :
C;He(g) — C;H,(g) + Hz(g) (1.8)
Metan se takoder razlaze na ugljik i vodik, koristi se reakcija s vodenom parom na 1100°C:
CH4(g) + H,0(g) « CO(g) + 3H,(g) 4,H = 212.4Kk] mol™?! (1.9)

S obzirom da je ta reakcija endotermna, izgaranjem dijela metana s kisikom nadoknaduje se

potrebna energija:
CH,(g) + 20,(g) - CO,(g) + 2H,0(g) A4, H = —801.6 k] mol™? (1.10)

Sljede¢a metoda je rasplinjavanje ugljena, odnosno oksidacija ugljika s vodikom iz vodene
pare. Uz hvatanje i skladiStenje ugljika, vodik se moZze proizvesti izravno iz ugljena s gotovo

nultom emisijom staklenickih plinova:

C(s) + H,0(g) < CO(g) + Hy(g) 4,H = 131.25 k] mol ™! (1.11)
Ova je reakcija takoder endotermna te se provodi izgaranje ugljika:

C(s) + 0,(g) » CO,(g) A,H = —393 k] mol~?! (1.12)
Dobije se smjesa koja se naziva vodeni plin.

Posljednja industrijska metoda je elektroliza. Elektrolizom vodene otopine natrijevog klorida

mogu se dobiti velike koli¢ine vodika koji nastaje kao nusproizvod u proizvodnji klora:

2Na* + 2C1~ + 2H,0 - Cl, + H, + 2Na* 4+ 20H™ 4,H > 0 (1.13)



Vodik velike ¢isto¢e dobiva se elektrolizom razrijedene vodene otopine natrijevog hidroksida
s elektrodama Zeljeza i nikla. Vodik dobiven elektrolizom ima visok stupanj ¢istoce te se koristi

za hidriranje masno¢a i kataliti¢ka hidriranja ali je njegova uporaba preskupa.[!!



1.2. Nikal

1.2.1. Op¢e karakteristike nikla

Nikal je srebrnastobijel, Zilav i sjajan metal. Peti je najces¢i element na Zemlji i u velikoj se
mjeri nalazi u Zemljinoj kori i jezgri. Cvr$éi je i tvrdi od Zeljeza te je nadaleko poznat po
uporabi u kovanju novca, ali je vazniji kao ¢isti metal ili u obliku legura za mnoge kuéne ili
industrijske primjene. Nikal je, uz Zeljezo, Cest element u meteoritima, a u malim koli¢inama

se nalazi u biljkama, zivotinjama i morskoj vodi.

Izolirao ga je 1751. godine Svedski kemicar Axel Cronstedt pripremivsi necist uzorak iz rude
koja je sadrzavala nikelin (niklov arsenid). Proizvodnja nikla zapocela je u Norveskoj 1848.
godine, zatim u Novoj Kaledoniji 1875. godine i u Kanadi 1886. godine. U 19. stolje¢u dolazi
do pozlac¢ivanja nikla 1 do pojave legure "nikal-srebro" u kojima je nikal legiran sa bakrom 1
cinkom (ne sadrzi srebro). Ime mu dolazi od njemackog izraza "Kupfernickel" ili davolji bakar.
Tako su ga nazivali rudari u 15. stoljecu jer je ruda bila crvenosmede boje poput bakra, ali vrlo
zilava. Polovina svjetskih resursa nikla nalazi se u Australiji, Indoneziji, Juznoj Africi, Rusiji
1 Kanadi. U posljednjih 10 godina, Kina je postala vodeci proizvodac nikla te je u 2013. godini
viSe od tre¢ine svjetske proizvodnje nikla poteklo iz Kine. Iskopavanje nikla se znacajno
povecalo u posljednja tri desetljeca, ali takoder se kontinuirano povecavaju i poznate rezerve i
nalaziSta nikla. Smatra se da se znacajna leziSta nikla nalaze u moru te ¢e razvoj novih

dubokomorskih rudarskih tehnologija olakSati pristup njima u buducnosti.

Zbog njegovih izvanrednih kemijskih i fizikalnih svojstava ima Siroku uporabu. Koristi se u
industrijske, vojne, transportne i arhitektonske svrhe. Najvise ga ima u legurama te materijali
koji sadrze nikal igraju vaznu ulogu u osiguravanju energije, transporta, hrane i Ciste vode te

on znacajno doprinosi trajnom i odrzivom razvoju gospodarstva i drustva.¥l

Kao element 10. skupine periodnog sustava elemenata pripada skupini prijelaznih metala te
elementima koji ¢ine trijadu Zeljeza (Fe, Co 1 Ni). Trijadu Zeljeza Cine elementi koji lako
prelaze u pasivno stanje te je za sva tri elementa karakteristi¢na pojava feromagnetizma; pojava
da ih magnetsko polje jako privlaci, a magnetizam im ostaje i kad polje prestane djelovati. Po
svojoj Cvrstodi 1 zZilavosti nikal nalikuje Zeljezu, ali je s obzirom na otpornost na oksidaciju i

koroziju blizi bakru.



Tablica 1.1. Svojstva nikla

Simbol Ni

Elektronska konfiguracija atoma | 1s%2s?2p®3s23p®3d®4s?

Atomski broj 28
Relativna atomska masa 58.69

Gustoéa/ g cm™ 8.9
Taliste / °C 1453
Vreliste / °C 2732
Metalni radijus / nm 0.125

Ionski radijus / nm

Ni%* 0.078
Ni** 0.062
Kristalna struktura plosno centrirana kocka

U prirodi se nikal nalazi u 5 stabilnih izotopa: 38N, S9N, SiNi, $3Ni, SgNi. U spojevima nikal
pokazuje -1, 0, +1, +2, +3 i +4 oksidacijske brojeve. Najéeséi od njih je Ni** koji tvori velik
broj kompleksa. Spojevi s Ni*" imaju razli¢ite industrijske primjene, pa se tako NiCly,
Ni(NO3)2x6H20 1 Ni(SO3NH2)2x4H>0 koriste u kupkama za galvanizaciju nikla. NiSO4 se
takoder koristi u niklovanju kao i u pripremi katalizatora. NiO i Ni2O;3 se koriste u gorivim
¢elijama, odnosno u baterijama za skladiStenje. Niklovi feriti koriste se za izradu razlicitih vrsta
elektricne opreme kao $to su antene i transformatori. Najvazniji izvorni nikla su sulfidna ruda
pentlandit (Ni, Fe)oSg te silikati koji sadrze nikal poput garnierita [(Ni, Mg)sSi4O10(OH)s]. Za
dobivanje Cistog nikla ruda se pretvara u Ni2S3 te se on przi na zraku da se dobije NiO koji se
zatim reducira s ugljikom kako bi nastao metal. ViSe od polovice proizvedenog nikla koristi se
u legurama sa Zeljezom za proizvodnju nehrdajuceg celika, ostatak se koristi u legurama s
bakrom koje su otporne na koroziju i u legurama s kromom koje su otporne na toplinu. Nikal

je metal koji se moZe taloziti galvanizacijom te sluzi za stvaranje zasStitnih prevlaka u drugim



materijalima, a fino usitnjen se moze koristiti za kataliziranje hidrogenacije nezasi¢enih
organskih spojeva poput masti i ulja. Vrlo vazna karakteristika nikla je da moze biti potpuno

recikliran, §to je posebno bitno zbog njegove velike ekonomske vrijednosti.!

1.2.2. Elektrokemijsko ponasanje nikla

Pourbaixov dijagram prikazuje moguce termodinamicki stabilne faze te se pomocu njega
procjenjuje utjecaj pH vrijednosti na ponasanje metala u odredenoj otopini. Najces¢e su
prikazani pri sobnoj temperaturi, molarnoj koncentraciji 10 i atmosferskom tlaku. Na slici 1.1

prikazan je Pourbaixov dijagram stanja za nikal i produkte njegove oksidacije koji su opisani

jednadzbama:

Ni,05(s) + 6H' + 2e™ « 2Ni?* + 3H,0 E®=+1753V
NiO,(s) + 2H,0 + 2e~ & Ni(OH),(s) + 20H™ E®=+049V
Ni?* + 2e™ © Ni(s) E®=-0250V
HNiO; + 3H* + 2e~ « Ni(s) + 2H,0 E®=+0.648 V
Ni;O, + 8H* + 2e~ & 3Ni?* + 4H,0 E®=+1977V
Ni;0,(s) + 2H,0 + 2e~ & 3HNiO; + H* E®=-0.718 V
NiO,(s) + 4H* + 2e™ & Ni?* + 2H,0(1) E®=+1593V
NiO3~ + 8H* + 4e~ & Ni?* + 4H,0 E°=+18V

Kada pH iznosi 8, nikal se talozi kao hidroksid - Ni(OH),, a takoder se javlja i u obliku aniona
Ni(OH)3 i Ni(OH)%™. Kao Ni*" ion se javlja samo kada je pH < 8. Ioni nikla po&inju se taloZiti
u obliku hidroksida pri pH=7. Iznad te vrijednosti dominira Ni(OH),, a kada se prekoraci pH
vrijednost od 10.1 pojavljuje se nikal u obliku Ni(OH)3 i Ni(OH)3™ iona. Ako je pH < 7.5

javlja se Ni*" te djelomi¢no hidratizirani Ni(OH)". [67]
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Slika 1.1 Pourbaixov dijagram za nikal.



1.3. Kobalt

1.3.1 Opée karakteristike kobalta

Kobalt je plavobijel, sjajan i vrlo tvrd prijelazni metal. Zajedno sa Zeljezom i niklom pripada
trijadi Zeljeza te sa njima dijeli puno zajedniCkih kemijskih i fizikalnih svojstava. Koristi se jo§

od broncanog doba za davanje bogate plave boje staklu 1 keramici.

Cisti kobalt izolirao je §vedski kemicar Georg Brandt 1735. godine. Ime mu potje¢e od gréke
rijeci cobalos (moj) 1 njemacke rijeci kobald (goblin ili zloduh) zato Sto su kobaltovi minerali
zavaravali rudare njihovim jarkim bojama. Glavna leziSta rude nalaze se u Katangi
(Demokratska republika Kongo), a nedavna otkri¢a su pokazala da ga ima i u srediSnjem Tihom

occanu.

Kobalt tvori niz minerala od kojih su naj¢es¢i kobaltit CoAs;xCoS» 1 smaltit CoS». Prisutan je
u meteoritima te u magmatskim i sedimentnim stijenama i mineralima. U prirodi se nalazi u
zraku, tlu, biljkama i vodi. Esencijalni je element koji se u zivim bi¢ima nalazi u tragovima, ali
je vrlo vazan u biokemijskim reakcijama bitnima za zivot, ponajprije kao koenzim kobalamin
poznat kao B-12 koji je neophodan za zdravlje ljudi, zivotinja, rast i prehranu. Procjenjuje se

da je potrebna koli¢ina u organizmu 5-40 mg/dan.

Kobalt tvori spojeve stupnja oksidacije 0, +1, +2, +3, +4, ali se uglavnom nalazi u dva
oksidacijska stanja: +2 1 +3. Ima 28 izotopa od kojih su svi radioaktivni. Jedini stabilan izotop
je 59Co, a $9Co je umjetni izotop i vazan izvor zraéenja. Ima vrlo visoko taliste od 1495 °C te
je feromagnetican. Prema Paulingovoj skali elektronegativnost mu iznosi 1.88 te pokazuje prvu

energiju ionizacije od 7.88 eV.



Tablica 1.2. Svojstva kobalta

Simbol Co
Elektronska konfiguracija atoma 15225%2p%3s23p®3d74s>
Atomski broj 27
Relativna atomska masa 58.93
Gustoéa/ g cm™ 8.9
Taliste / °C 1495
Vreliste / °C 2927
Metalni radijus / nm 0.125
Ionski radijus / nm
Co*" 0.082
Co’ 0.064
Kristalna struktura heksagonska gusta slagalina

U protekla 3 desetljeca doslo je do povecane upotrebe kobalta kao materijala koji se koristi u
visokotehnoloskim industrijama, baterijama, legurama 1 katalizatorima. Kobalt se, kao 1
zeljezo, koristi za izradu magneta, a u leguri s aluminijem dobije se posebno snazan magnet.
Kobaltove legure iznimno su ¢vrste pri visokim temperaturama te se koriste za izradu mlaznih
turbina 1 plinskih generatora. Otporan je na koroziju, oksidaciju, iznimne je tvrdoce 1 vrlo
atraktivnog izgleda pa se koristi u galvanizaciji. Kobaltove soli stolje¢ima sluze za izradu
sjajnih plavih boja u staklu, keramici i porculanu.® Umjetni izotop $9Co koristi se u lije¢enju
tumora i za radioterapiju. Poznata je nevidljiva tinta odnosno razrijedena otopina CoClax6H>O
koja se ne vidi ako se njom piSe na listu papira, ali ako se papir namoci postaje vidljiva plava
boja. Spojevi kobalta se opcenito otapaju u vodi, ali iznimku ¢ine CoS, CoCO3, Co(OH)a,
Co(CN)21 CoC204. Kobaltov katalizator se koristi za proizvodnju tekuéeg goriva u Fischer-
Tropschovom procesu, a u leguri sa molibdenom kao katalizator za hidrodesulfurizaciju. Ni-
Co-B katalizator koristi se u dizajnu u¢inkovitog generatora vodika kod prijenosnih gorivih
¢elija. Spojevi kobalta se sve viSe upotrebljavaju u antibakterijskim 1 antimikrobnim

sredstvima.l’
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1.3.2. Elektrokemijsko ponasanje kobalta

Pourbaixov dijagram, kao i za nikal, prikazuje termodinamicku stabilnost kobalta koja je

opisana jednadZbama :

Co?* + 2e~ & Co(s) E®=—0.277V
Co®*t + e © Co?* E®=+1.808V
Co30,(s) + 8H' + 2e™ & 3Co%* + 4H,0 E®=+211V
Co,05(s) + 6HT + 2e™ & 2Co** + 3H,0 E®=+1.75V
Co(OH),(s) + 2e~ < Co(s) + 20H" E®=-073V
CoO(OH)(s) + H,0 + e~ & Co(OH),(s) + OH™ E®=+0.17V

Kobalt se u prisustvu vode prekriva slojem oksida i postaje pasivan. MozZe se pasivizirati

anodnom oksidacijom u neutralnim ili alkalnim vodenim otopinama.['"]

25 —TT

20 +

1.0

Eh (V)

05 | i

N5 F

10} HEO

(Co(OH)7)

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Slika 1.2. Pourbaixov dijagram za kobal
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1.  Elektrokemijski reaktor

Za sva mjerenja koriStena je elektrokemijska ¢elija izradena od pleksiglasa u koju su bile
smjestene 3 elektrode: radna elektroda, referentna elektroda i protuelektroda. Radna elektroda
izradena je od legure Nis7Co43. Protuelektroda je bila od platine, a kao referentna elektroda
koriStena je Ag/AgCl/zasi¢eni KCI elektroda. Kao elektrolit koriStena je vodena otopina

natrijeva hidroksida koncentracije 0.5 mol dm.

Slika 2.1. Elektrokemijski reaktor.
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2.2. Elektrode

Za ispitivanje elektrokatalitickog djelovanja na reakciju razvijanja vodika, legura Nis7Cos3

upotrijebljena je kao radna elektroda.

Plocica od Nis7Coasz legure oblika diska promjera 1 cm 1 debljine 2 mm bila je smjestena u
PAR-ov drza¢ plogastih uzoraka K0105. Samo je povrsina od 0.283 cm? bila izlozena

djelovanju elektrolita.

Slika 2.2. Radna elektroda- legura Nis7Cos3 u drzacu.

Prije svakog mjerenja elektroda je polirana suspenzijom Al,Os (promjer zrna 0.05 um). Na filc
je nanesena suspenzija Al,Os te je provedeno strojno poliranje. Nakon poliranja legura
Nis7Co43 je isprana u vodi u ultrazvucnoj kadi u trajanju od tri minute, odmaséena etanolom te

isprana destiliranom vodom i osusena.

Predobrada elektrode potenciostatskom polarizacijom u trajanju od 60 sekundi na potencijalu
-1.31 V vs. Ag/AgCl/zasi¢eni KCI (+199 mV vs. SHE) provedena je prije svakog mjerenja

kako bi se reducirao oksidni film na povrsini elektrode.

Kao protuelektroda koristena je tanka limena plocica od platine koja je bila postavljena

nasuprot radne elektrode, a sluzila je za uspostavljanje homogenog elektri¢nog polja.

Referentna elektroda bila je elektroda Ag/AgCl/zasi¢eni KCI ¢iji potencijal je za 199 mV
pozitivniji od potencijala standardne vodikove elektrode. Sve vrijednosti potencijala u ovome

radu izrazene su prema njoj.

13



2.3. Elektrokemijske mjerne tehnike

U eksperimentalnim mjerenjima za ispitivanje elektrokatalitickog djelovanja legure Nis7Coa3
na reakciju razvijanja vodika koriStene su elektrokemijske metode: ciklicka voltametrija,

linearna polarizacija i elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS).

Elektroda je uronjena u elektrolit 30 sekundi prije pocetka mjerenja. Ciklicki voltamogrami
snimljeni su u podrucju potencijala od -1.5 V do 0.6 V pa povratak na -1.5 V s brzinom

promjene potencijala od 50 mV sl

Linearna polarizacijska krivulja snimljena je u podru¢ju razvijanja vodika, odmah nakon
uranjanja elektrode u elektrolit. Krivulja je snimljena u podrucju potencijala od -0.999 V do

-1.400 V vs. Ag/AgCl/zasiéeni KCI s brzinom promjene potencijala od 1 mV s,

Impedancijska mjerenja provedena su u podrucju razvijanja vodika na odabranim
potencijalima. Mjerenja su provedena u frekvencijskom podru¢ju od 60 kHz do 50 mHz 1

amplitudom signala od +5 mV. Potencijali su zadani prema referentnoj elektrodi.

14



2.4. Aparatura

Mjerenja ciklicke voltametrije te linearne polarizacije obavljena su kori§tenjem potenciostata-
galvanostata PAR 273 A spojenog na osobno racunalo (slika 2.3). Eksperimenti su vodeni uz
pomo¢ programa Research Electrochemistry Software model 270/250 tvrtke EG&G Princeton

Applied Research koji kontrolira mjerni uredaj i sprema eksperimentalne podatke.

Slika 2.3. Aparatura koriStena za mjerenja ciklicke voltametrije i linearne polarizacije.

Mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedena su na aparaturi sa slike 2.4.
koja se sastojala od elektrokemijskog interfacea Solartron SI 1287 i HF frequency response
analyzera Solartron SI 1255 spojenih na osobno rac¢unalo. Za kontrolu ovih uredaja i obradu

impedancijskih podataka koristeni su programi Zplot i Zview tvrtke Scribner Associates Inc.

15



Slika 2.4. Aparatura za provodenje impedancijskih mjerenja.
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3. REZULTATI

3.1. Cikli¢ka voltametrija

Ciklicka voltametrija je potenciodinamicka elektrokemijska tehnika koja se provodi u zadanim
granicama potencijala s kontinuiranom promjenom potencijala radne elektrode. Dobiva se
ovisnost gustoce struje o potencijalu od zadane pocetne vrijednosti potencijala do zadane
konac¢ne vrijednosti potencijala. Potencijal se mjeri izmedu radne elektrode i referentne

elektrode, a struja izmedu radne elektrode i protuelektrode.

Istrazena su povrsinska svojstva i opce elektrokemijsko ponasanje legure Nis7Cos3 u 0.5 mol
dm™ vodenoj otopini natrijevog hidroksida u podru¢ju razvijanja vodika od potencijala E =

—1.5 V do podrucja razvijanja kisika pri potencijalu £= 0.6 V.

2
1 L
=
(&)
< O
€
end
1t
Ni-Co
-2 A 1 5 1 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E /Vvs. Ag/AgCl/izas. KCI

Slika 3.1. Cikli¢ki voltamogram elektrode Nis7Cos3 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH, snimljen

brzinom promjene potencijala od v =50 mV s’ u podrugju potencijala od -1.5 V do 0.6 V.
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3.2. Linearna polarizacija

Linearne polarizacijske krivulje snimljene su u podru¢ju od potencijala £ = —0.999V vs.
Ag/AgCl/zasiceni KCl do visokih prenapona za reakciju razvijanja vodika, odnosno

potencijala od -1.400 V vs. Ag/AgCl/zasi¢eni KCI, pri brzini promjene potencijala od v = 1

1

mV s™! u 0.5 mol dm~3otopini natrijeva hidroksida.

J 1/ mA cm?

-10 -

_12 L
Ni-Co
14 +

_16 1 1 1 1 1
-1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9

E /V vs. Ag/AgCl/zas. KCI

Slika 3.2. Katodna linearna polarizacijska krivulja elektrode Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini

NaOH snimljena brzinom promjene potencijala v=1mV s,
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3.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je elektrokemijska metoda pri kojoj se
signal izmjeni¢ne struje primjenjuje na radnu elektrodu uz dobivanje odgovarajuceg odziva.
Koriste se male amplitude pobude, naj¢es¢e u podrucju 5-10 mV kako bi se postiglo minimalno

narusavanje ispitivanog sustava.
Prikazani impedancijski spektri snimani su u rasponu frekvencija od 60 kHz do 50 mHz.

Nyquistov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara prikazuje ovisnost imaginarne
komponente impedancije Zimaz 0 realnoj komponenti impedancije Zwa, a Bodeov prikaz
ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti ukupne impedancije | Z | 1 faznog kuta ® o logaritmu

frekvencije f pri razli¢itim prenaponima nuer za reakciju razvijanja vodika.
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Slika 3.3. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure

Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -25 mV.
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Slika 3.4. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure
Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -50 mV.
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Slika 3.5. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure

Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -75 mV.
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Slika 3.6. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure
Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -100 mV.
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Slika 3.7. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure
Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -125 mV.
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Slika 3.8. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure
Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -150 mV.
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Slika 3.9. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure

Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -175 mV.
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Slika 3.10. Nyquistov 1 Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure
Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -200 mV.
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Slika 3.11. Nyquistov 1 Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara legure
Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH na nugr = -225 mV.
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4. RASPRAVA

4.1. Cikli¢ka voltametrija

Ciklicki voltamogram legure Nis7Cos3 snimljen je od potencijala -1.5 V do potencijala +0.6 V
vs. Ag/AgCl/zas. KCI brzinom promjene potencijala v =50 mV s’'. Voltamogram je prikazan

na slikama 3.1.14.1.

2
1 L
R
e
o
< Or
&
=
1+
_2 i 1 1 1 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E /V vs. Ag/AgCl/zas. KCI

Slika 4.1. Cikli¢ki voltamogram elektrode Nis7Coa3 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH, snimljen u

podrudju potencijala od -1.5 V do 0.6 V brzinom promjene potencijala v= 50 mV s,

S voltamograma je vidljivo da polaze¢i od potencijala -1.6 V do potencijala -1.0 V katodna
struja opada. U ovom podrucju dolazi do razvijanja vodika, a na povrsini elektrode vidljivo je
nastajanje mjehuri¢a vodika. Vodik se razvija prema jednadzbi 1.6. za koju reverzibilni

potencijal Erev. u otopini NaOH koncentracije 0.5 mol dm™ iznosi -1.007 V vs. Ag/AgCl/zas.
KCl.

Na potencijalu pozitivnijem od -0.98 V zapocinje porast anodne gustoce struje 1 oksidacije
povrsinskog sloja legure Sto dovodi do formiranja anodnih strujnih vrhova Aj i A>. Anodni

strujni vrh A1 nalazi se na potencijalu —0.7 V dok se anodni strujni vrh Az nalazi na potencijalu
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-0.45 V. Ova dva strujna vrha predstavljaju nastajanje hidratiziranih oksida nikla i1 kobalta

stupnja oksidacije +2.

Pri pH=13.7 potencijali formiranja njihovih prevlaka Er su:
Ni+ 2H,0 - NiO x H,0 + 2H* 4+ 2e~ E¢=-0.896 V 4.1)
Co + 2H,0 - CoO x H,0 + 2H* + 2e~ Er=-0911V (4.2)

Zanimljivo je da su u otopini NaOH koncentracije 1.0 mol dm™ anodni strujni vrhovi A1i Az
objedinjeni u jedan anodni strujni vrh.'!! Nakon anodnog strujnog vrha A, proteZe se strujni
plato u kojem je struja priblizno konstantna i u kojem dolazi do podebljavanja filma
hidratiziranih oksida. Pri potencijalu od +0.3 V struja po€inje rasti i formira se anodni strujni
vrh A3 koji se moze pripisati nastajanju oksida nikla i kobalta u kojima je njihov stupanj

oksidacije +3:

2NiO + H,0 — Ni, 05 + 2H* + 2e~ Er=0.025V (4.3)
2Ni304 + Hzo d 3N1203 + 2H+ + Ze_ Ef= -0.173 V (4.4)
3C050, + H,0 - C0,05 + 2H* +2e~  E=0.012V (4.5)

Kisik se razvija pri potencijalima pozitivnijim od 0.6 V na sloju nastalih oksida nikla i kobalta.

U povratnom, katodnom dijelu strujnog ciklusa formira se katodni strujni vrh K3. U luznatim
otopinama pasivni sloj kobaltovog (III) oksida reducira se tesko pa se katodni strujni vrh K3

pripisuje redukciji NiOOH i/ili Ni2O3 u NiO.

Katodni strujni vrh K odgovara redukciji hidratiziranog CoO do Co, a katodni strujni vrh K

redukeiji NiO do Ni.

4.2. Linearna polarizacija

Linearna polarizacijska krivulja legure Nis7Cos3 u otopini natrijevog hidroksida koncentracije
0.5 mol dm™ snimljena je sporom promjenom potencijala (v =1 mV s!) u podru¢ju razvijanja
vodika, pocevsi od potencijala £ = -1.0 V do potencijala E = -1.4 V. Polarizacijska krivulja
prikazana je na slici 3.2. Na slici je uocljivo da gustoca katodne struje eksponencijalno raste

kako se potencijal pomice prema negativnim vrijednostima.
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Krivulja sa slike 3.2. prikazana je u Tafelovom prikazu logaritma gustoce struje o potencijalu
na slici 4.2. Treba napomenuti da je na ovoj slici potencijal preracunat na prenapon za reakciju
razvijanja vodika mMuer (Ewv.2H+/H2) = -1.007 V vs. Ag/AgCl/zas. KCIl). Ova
kvazipotenciostatska polarizacijska krivulja koriStena je za procjenu elektrokataliticke
aktivnosti Nis7Cos3 legure za reakciju razvijanja vodika. Kao mjera elektrokataliticke
djelotvornosti koriSteni su nagib katodnog Tafelovog pravca bk i1 gustoca struje izmjene jo, koji
su odredeni iz Tafelovog prikaza. Matematicko uskladivanje provedeno je regresijskom
analizom metodom najmanjih kvadrata eksperimentalnih gustoéa struja j o prenaponu MHer

koristenjem jednadzbe:
. F .
j =Jjoexp () = joexp () (4.6)

u kojoj je a koeficijent prijelaza naboja (koriStena je vrijednost 0.5), F je Faradajeva konstanta,

R je opéa plinska konstanta, T je apsolutna temperatura, a by je nagib Tafelovog pravca. [!!]

Na slici 4.2. simbolima su prikazane eksperimentalne vrijednosti gusto¢a struja, dok linija
predstavlja izraCunate podatke dobivene koriStenjem jednadzbe 4.6. Vrijednosti glavnih
kinetic¢kih parametara za razvijanje vodika, tj. prividne gustoce struje izmjene jo i Tafelovog

nagiba bk prikazane su u tablici 4.1.

10 ¢
10-2 = AAAAAAAA
E AN
o - AAAAA
s | e
< 103%k At
E | MAAKAA A
= L
10_4 L AAAAA
c AAAA .
o N Ni-Co
10-5 1 1 1 1
0.0 -0.1 -0.2 -0.3 -0.4
Nuer 'V

Slika 4.2. Tafelov prikaz linearne polarizacijske krivulje sa slike 3.2.
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Tablica 4.1. Vrijednosti kinetickih parametara Nis7Cous legure u 0.5 mol dm™ otopini NaOH

za reakciju razvijanja vodika.

Linearna polarizacija EIS
bi/ mV dec’! Jjo/ pA cm b/ mV dec! Jjo/ pAcm™
Nis7Co43 114 31.3 100 61.8

4.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijski impedancijski spektri Nis7Coss elektrode u 0.5 mol dm™ otopini NaOH
snimljeni su u podrucju frekvencija od 60 kHz do 50 mHz (amplituda izmjeni¢nog signala +5
mV) na odabranim potencijalima u podruc¢ju razvijanja vodika. Dobiveni spektri prikazani su

na slikama 3.3.-3.11. u Nyqiustovom i Bodeovom prikazu.
U Nyquistovom prikazu spektre karakterizira spljosteni polukrug s centrom ispod realne osi.

U Bodeovom prikazu polazeci od visokih frekvencija fazni kut raste, dostize maksimum kod
srednjih frekvencija i onda postepeno opada. Iz Bodeovog prikaza pri visokim frekvencijama
moze se ocitati otpor elektrolita Rei, a na niskim frekvencijama otpor prijelazu naboja Re.. U
istom prikazu uocava se linearna ovisnost log | Z | o log f'te dobro definirana ovisnost faznog
kuta o log f'u srednjem frekvencijskom podrucju. Takva ovisnost ukazuje na kapacitativno
ponasanje elektrode. 1z slika 3.3.-3.11. uocava se da se poveéanjem prenapona za reakciju

razvijanja vodika kontinuirano smanjuje otpor prijelazu naboja Re:.

Eksperimentalni podaci modelirani su kompleksnom metodom nelinearnih najmanjih kvadrata

uz pomoc¢ racunalnog programa ZView.

a)

Rel Ca
RGI
b)
Ry CPE,,

Slika 4.3. a) Randlesov ekvivalentni elektricni krug, b) modificirani Randlesov ekvivalentni

elektri¢ni krug.
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Podaci su modelirani prema Randlesovom ekvivalentnom elektricnom krugu u kojem je otpor
elektrolita Rei serijski vezan s paralelnom kombinacijom kapaciteta elektrokemijskog dvosloja
Cul 1 otpora prijelazu naboja R... Randlesov ekvivalentni elektri¢ni krug prikazan je na slici 4.3.
a). U svrhu boljeg slaganja s eksperimentalnim rezultatima za modeliranje je koriSten
modificirani Randlesov ekvivalentni elektricni krug u kojem je na mjestu kondenzatora za
kapacitet elektrokemijskog dvosloja Cai, koriSten konstantno fazni element CPE cCija je

impedancija jednaka:
z(CPE) = [Qljw|™]™*

U ovoj jednadzbi Q je konstanta konstantno faznog elementa CPE, j je imaginarna jedinica

(V—1), o je kutna frekvencija, a n je eksponent konstantno faznog elementa.

Konstanta konstantno faznog elementa Q neovisna je o frekvenciji te opisuje svojstva povrSine
i elektroaktivne specije. Eksponent konstantno faznog elementa n vezan je uz nagib pravca
ovisnosti log | Z | o log f'te moze poprimati vrijednost -1 < n < 1. Kada je n = -1 konstantno
fazni element predstavlja zavojnicu, kada je n = 0 predstavlja otpornik, a kada je n = 1
predstavlja kondenzator. Isti ekvivalentni elektricni krug nekoliko istrazivackih skupina

koristilo je za modeliranje EIS spektara nikla u alkalnim otopinama. [!!!

Vrijednosti elemenata ekvivalentnog elektri¢nog kruga sa slike 4.3.b) dobivene matematickim

uskladivanjem nalaze se u tablici 4.2.

Tablica 4.2. Vrijednosti elemenata ekvivalentnog elektricnog kruga za leguru Nis7-Cosz u 0.5

mol dm™ u otopini NaOH u podru¢ju razvijanja vodika.

Nuer/ MV | R/ Qem? | Q x10%/Q'em?s® | n | R/ Q cm?
0 18.0 140 0.817 4302
25 18.2 127 0.825 3567
50 18.2 126 0.823 2645
75 18.2 129 0.818 1926
100 18.3 135 0.812 1358
125 18.3 1400 0.803 887
150 18.4 139 0.796 542
175 18.5 126 0.799 307

200 18.8 104 0.818 165
225 19.3 87 0.837 92
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Impedancijski spektri dobiveni matematickim uskladivanjem jako dobro se slazu s
eksperimentalnim podacima. Prilikom matemati¢kog uskladivanja vrijednost y bila je manja
od 3x10™*, a relativna greska svakog od elemenata ekvivalentnog elektri¢nog kruga manja od

3 %.

Kapacitet elektrokemijskog dvosloja za leguru Nis7Cos3 odreden je prema Brugovoj

jednadzbi:!'!]

1 n-1
Ca = Qu[Ry' + R ™

Vrijednosti kapaciteta elektrokemijskog dvosloja odredene iz impedancijskih odziva za svaku

vrijednost prenapona prikazane su u tablici 4.3. Iz vrijednosti kapaciteta elektrokemijskog

dvosloja, podrazumijevajuci da idealna vrijednost kapaciteta elektrokemijskog dvosloja iznosi

20 pF cm™, odreden je faktor hrapavosti r za svaki potencijal i svaku elektrodu. Dobivene

vrijednosti prikazane su u tablici 4.3.

Tablica 4.3. Vrijednosti kapaciteta dvostrukog sloja Cy 1 faktora hrapavosti r za leguru

Nis7Co43 u 0.5 mol dm™ NaOH u podruéju razvijanja vodika.

-Nuer/ mV | Ca x 10°/ F cm™ r
18.0 5.80 2.9
18.2 4.94 2.5
18.2 4.49 2.2
18.2 4.19 2.1
18.3 3.98 2.0
18.3 3.78 1.9
18.4 3.57 1.8
18.5 3.27 1.6
18.8 2.91 1.5
19.3 2.43 1.2

Rt je ukupni Faradayski otopor Rr radne elektrode za sve potencijala. Reciproc¢na vrijednost
Faradajskog otpora Rr povezana je s gustocom struje pri odgovaraju¢em potencijalu za reakciju

razvijanja vodika izrazom:

an RT1 1

(aj)n—m =

nFjO RF
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Na slici 4.4. prikazana je ovisnost reciprocne vrijednosti Faradajske struje o prenaponu
razvijanja vodika za leguru Nis7Coss u 0.5 mol dm™ otopini NaOH. Vidljiva je linearna
ovisnost ove dvije veli¢ine. Gustoca struje izmjene jo, koja je mjera brzine razvijanja vodika,
odredena je kao odsjecak ove linije na prenapon razvijanja vodika nula volti. Nagib krivulje
predstavlja nagib katodnog Tafelovog pravca dobivenog iz mjerenja elektrokemijske

impedancijske spektroskopije. Vrijednosti se nalaze u tablici 4.1.

10 ¢
N -2 L
e 107°¢
o r
b} .
€ 108k
C A
r A
r A
r A
10-4 | | | |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Nuer ! V

Slika 4.4. Ovisnost reciprocne vrijednosti Faradajskog otpora o prenaponu za reakciju

razvijanja vodika za leguru Nis7Cos3 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH.
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5. ZAKLJUCCI

Koristenjem elektrokemijskih metoda ciklicke voltametrije, linearne polarizacije i
elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitivano je elektrokemijsko ponasanje legure
Nis7Cos3 u 0.5 mol dm™ otopini NaOH te njeno elektrokataliticko djelovanje za reakciju

razvijanja vodika.

Metodom ciklicke voltametrije ispitivano je elektrokemijsko ponaSanje legure Nis7Coss od
podrucja razvijanja vodika do podrucja razvijanja kisika kako bi se identificirala podrucja
potencijala u kojima dolazi do nastajanja oksida/hidroksida. Dobiveni strujni maksimumi su

pomocu literaturnih podataka za reverzibilne potencijale jasno identificirani.

Posebna paznja posvecena je utvrdivanju elektrokataliticke aktivnosti legure Nis7Cos3 prema
reakciji razvijanja vodika. Kvazipotenciostatskim i impedancijskim mjerenjima odredeni su

glavni kineticki parametri: nagib katodnog Tafelovog pravca bk i gustoca struje izmjene jy.

Impedancijski podaci dobiveni u Sirokom podrucju frekvencija na odabranim potencijalima u
podrucju razvijanja vodika modelirani su prema modificiranom Randlesovom elektricnom
struyjnom krugu. Za svaki potencijal odredene su vrijednosti elemenata ekvivalentnog
elektricnog kruga. Pomoc¢u Brugove jednadzbe izraCunat je kapacitet elektrokemijskog

dvosloja, a iz njega hrapavost elektrode.

Impedancijski rezultati pokazali su dobro slaganje s rezultatima dobivenim metodom linearne
polarizacije. Dobiveni nagibi katodnih Tafelovih pravaca relativno blizu su vrijednosti od -118
mV dec!, $to ukazuje da se reakcija razvijanja vodika odvija po mehanizmu Volmer-

Heyrovski, te da reakcija Heyrovskog odreduje brzinu ukupne reakcije.
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