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Elektrokataliticke i kapacitivne karakteristike
elektroda na bazi rutenijum-oksida

I1ZVOD

Aktivirane titanske anode, Ti/RuQ,-TiO,, i RuO,/ugljeni¢ni kompoziti dobijeni su sol-gel
postupkom od neorganskih oksidnih solova. RuO, i TiO, solovi dobijeni su forsiranom
hidrolizom RuCl; u vodenom rastvoru HCl. Morfologija dobijenih solova ispitivana je trans-
misionom elektronskom mikroskopijom. Hemijski satav RuO; sola i od njega dobijenih
RuO,/ugljenicnih kompozita impregnacijom komercijalnih ugljenicnih prahova ispitivana je
difrakcijom x-zraka i termogravimetrijskom analizom. Ova ispitivanja pokazuju da su sitne
oksidne Cestice sacinjene od hidratisanog oksida. Morfologija kompozita i ugljenicnih prahova
ispitivana je skenirajucom elektronskom mikroskopijom koja ukazuje na prisustvo oksida u
impregniranom ugljenicnom prahu.

Mehanizam gubitka elektrokataliticke aktivnosti Ti/RuQ,-TiO, anoda ispitivan je pra-
c¢enjem promena elektrohemijskih svojstava anode u reakcijama izdvajanja hlora i kiseonika,
kao i na potencijalu otvorenog kola, u rastvorima NaCl i H,5SO, tokom degradacije anode. Ove
elektrohemijske karakteristike anode ispitivane su metodama ciklicne voltametrije, spektro-
skopije elektrohemijske impedancije i polarizacionim merenjima. Stabilnost anoda je ispiti-
vana ubrzanim testom stabilnosti u rastvoru NaCl. Promene u elektrohemijskim svojstvima
anode dobijene sol-gel postupkom poredene su sa promenama koje su registrovane za
Ti/Ru0,-TiO, anodu dobijenu tradicionalnim postupkom termicke razgradnje hlorida metala.
Na osnovu pomenutih ispitivanja proizilazi da je osnovni uzrok gubitka elektrokataliticke
aktivnosti anode dobijene sol-gel postupkom elektrohemijsko rastvaranje RuO,, dok je uzrok
degradacije anode dobijene termickom razgradnjom rast neprovodnog TiO; sloja u medufazi
prevlaka/titanska podloga.

Aktivnost Ti/Ru0O,-TiO, anoda za reakciju oksidacije fenola ispitivana je u kiselom ras-
tvoru metodama ciklicne voltametrije, hronoamperometrije i polarizacionim merenjima.
Ustanovljeno je da se ova reakcija odigrava preko dva reakciona puta, koji daju polioksi-
fenilenski film na povrsini anode i rastvorna hinonska jedinjenja kao krajnje proizvode
reakcije. Polioksifenilenski film inhibira reakciju oksidacije fenola. Karakteristike filma ispiti-
vane su metodom spektroskopije elektrohemijske impedancije.

Kapacitivne karakteristike RuO,/ugljenicnog kompozita ispitivane su metodama ciklicne
voltametrije i spektroskopije elektrohemijske impedancije u rastvoru H,S50,. Kapacitivnost i
raspodela kapacitivnosti kroz porozni sloj kompozita zavise od realne povrsine ugljenicnog
substrata i od koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj sredini, kao i od vremena
formiranja oksidnog sola koris¢enog za impregnaciju.

Kljucne reci: Oksidni solovi, RuO,, TiO,, Ti/Ru0,-TiO; anoda, stabilnost Ti/Ru0,-TiO,
anode, elektrokataliticka svojstva, elektrohemijska oksidacija fenola,
pseudokapacitivnost, RuO,/C kompozit



Electrocatalytic and Capacitive Properties of
Ruthenium-Oxide Based Electrodes

ABSTRACT

Activated titanium anodes, Ti/Ru0,-TiO,, and C/RuO, composites were prepared from
oxide sols by sol-gel procedure. RuO, and TiO, sols have been synthesized by forced hydrolysis
of RuCl; in HCl water solution. Morphology of prepared sols was investigated by transmission
electron microscopy. Chemical composition of RuO; sol and C/RuQ, composites prepared by
impregnation of commercial carbon blacks was investigated by x-ray diffraction and
thermogravimetric analysis. These investigations showed that fine hydrous oxide particles
were formed. Morphology of composites and carbon blacks was investigated by scanning
electron microscopy, which indicated the presence of oxide in the impregnated carbon
blacks.

The loss of Ti/RuO,-TiO; anode electrocatalytic activity was investigated by examination
of the changes in anode electrochemical characteristics for chlorine and oxygen evolution
reaction, as well as on open circuit potential, in NaCl and H,SO, solutions, during an
accelerated stability test. These electrochemical characteristics were investigated by cyclic
voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and polarization measurements.
Anode degradation was done by accelerated stability test in NaCl solution. The changes in
electrochemical characteristics of the anode prepared by sol-gel procedure were compared to
the changes registered for the anode prepared by traditional thermal decomposition of metal
chlorides. The comparison indicated that the main cause for the activity loss of sol-gel
prepared anode is electrochemical dissolution of RuO,, while in the case of thermally
prepared anode the loss is mainly caused by the formation of an insulating TIO, layer in the
coating/Ti substrate interphase.

The Ti/Ru0O,-TiO; anode activity for phenol electrooxidation was investigated in acidic
solution by cyclic voltammetry, current transients and polarization measurements. The
oxidation proceeds via two reaction paths, with, strongly adherent to the electrode surface,
and quinone compounds as the final reaction products. Polyoxyphenylene film inhibits phenol
oxidation. Characteristics of the film were investigated by electrochemical impedance
spectroscopy.

Capacitive properties of C/RuO, composites were investigated by cyclic voltammetry
and electrochemical impedance spectroscopy in H,SO4 solution. Overall capacitance and
capacitance profile throughout composite porous layer depend on carbon black real surface
area and the concentration of oxide phase in the impregnating medium, as well as on ageing
time of oxide sol.

Keywords: Oxide sols, RuO,, TiO,, Ti/Ru0,-TiO, anode, Ti/RuO,-Ti0; anode stability,
phenol electrooxidation, pseudocapacitance, C/RuQ, composite
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1. UVOD

Primena provodnih oksida metala, u prvom redu PtO, (PtOy), RuO;, IrO;, Sn0; i Co304, u
elektrokataliticke i fotokataliticke, a RuO, i u kondenzatorske svrhe, zaokuplja paznju elek-
trohemijske naucne javnosti pocev od ranih sedamdesetih godina proslog veka.

Smesa koja se sastoji od pomenutih oksida i neprovodnih ili poluprovodnih oksida kao
Sto su Ti0,, ZrO, i Ta,05 Cini elektrokataliticku prevlaku tzv. aktiviranih titanskih anoda (ATA),
koje imaju odlicne elektrohemijske karakteristike kako u reakcijama izdvajanja hlora, kiseo-
nika i vodonika tako i u elektroorganskim i fotokatalitickim organskim reakcijama i sintezama.
Visedecenijsku industrijsku primenu, posebno u hlor-alkalnoj elektrolizi i katodnoj zastiti celi-
¢nih konstrukcija, imaju titanske anode sa prevlakom sacinjenom od smese RuQ,, IrO; i TiO,,
koje zbog izuzetne mehanicke stabilnosti nose naziv dimenziono stabilne anode (Dimensionaly
Stable Anodes, DSA®), odnosno LIDA® za primenu u katodnoj zastiti.

Zbog karakteristicnog svojstva provodnih oksida kao Sto su pre svega RuO,, a zatim i IrO;
i Co304 u manjoj meri, da u kiselim rastvorima pokazuju pseudokapacitivno ponasanje, u no-
vije vreme javlja se sve veci broj naucnih radova koji se bave sintezom i karakterizacijom
materijala na bazi pomenutih oksida za potecijalnu primenu u alternativnim izvorima ener-
gije, pre svega u tzv. elektrohemijskim superkondenzatorima. Kao obloge ovih kondenzatora
koriste se praskasti, nanostrukturni materijali u obliku smeSe pseudokapacitivno aktivnog ok-
sida i ugljenicnog praha, ili drugih oksida, koji imaju ulogu nosece podloge aktivnog oksida.
Pionirska istrazivanja u ovoj oblasti dovela su do nastanka uredaja koje proizvodi kompanija
za kondenzatore «Evans» (Evans Capacitor Company), pod nazivom hibridni kondenzatori (Hy-
brid® Capacitor).

Zbog navedenih pravaca primene oksidnih elektrokatalitickih materijala od posebnog je
znacaja rad na iznalaZzenju novih postupaka sinteze koja bi dovela do formiranja pomenutih
materijala sa poboljSanim karakteristikama. Prakticni postupak formiranja RuO,-TiO, prevlake
sastoji se od termicke razgradnje RuCl; i TiCl; koji su predhodno naneti na podlogu od titana u
obliku rastvora u 2-propanolu. Obimna naucna literatura pokazuje da su morfologija i elek-
tronsko stanje elektrohemijski aktivne komponente prevlake, a posledicno i elektrohemijske
karakteristike (elektrokataliticka aktivnost, selektivnost i stabilnost) ovih elektroda uslovljeni

" Oksid rutenijuma, kao i ostali elektrokataliticki oksidi, dobijaju se u nestehiometrijskom, cesto
hidratisanom, obliku, formule RuO, ili RuO,H,, ali se jednostavnosti radi u literaturi njihova formula
navodi u obliku RuO,. Da bi se obezbedila jednostavnost izlaganja i oznaka materijala u tekstu ove
disertacije, nestehiometrijski oksid rutenijuma bice uvek naveden u obliku Ru0;.
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mnogobrojnim faktorima - od vrste polaznog rastvora pa do temperaturnog rezima pri termi-
ckom tretmanu nanetog sloja. Stoga je posebno znacajno prakticno razmatranje mogucnosti
kontrolisanja parametara koji uticu na svojstva porozne strukture koju poseduje oksidna prev-
laka - u prvom redu to su veli¢ina zrna i/ili ¢estica, njihova ravnomerna raspodela po velicini
kao i pravilnost pakovanja Cestica u sloj. Jedan od mogucih pravaca razvoja novih postupaka
sinteze predstavlja sol-gel postupak formiranja prevlake i praskastog materijala kojim se u
nekoliko poslednjih godina bavi grupa autora iz Centra za elektrohemiju Instituta za hemiju,
tehnologiju i metalurgiju i sa Katedre za fizicku hemiju i elektrohemiju Tehnolosko-metalur-
Skog fakulteta u Beogradu. Kljucni rezultat istrazivackog rada u oblasti sol-gel postupka
formiranja prevlake jeste znacajno duzi vek trajanja anoda dobijenih sol-gel postupkom u
odnosu na anode dobijene termickom razgradnjom pod istim ostalim uslovima formiranja.

U ovoj disertaciji prikazani su rezultati istrazivanja na dobijanju elektrokatalitickih ok-
sida primenom sol-gel postupka, proucavanju njihovih svojstava, kao i svojstava od njih formi-
ranih aktiviranih titanskih anoda i ugljeni¢no-oksidnih superkondenzatorskih materijala. Istra-
Zivanja su vodena u dva osnovna pravca:

« Dobijanje i karakterizacija solova oksidnih elektrokatalitickih materijala, odnosno nji-

hove disperzne faze - u prvom redu rutenijum-oksida;

* Dobijanje i elektrohemijska karakterizacija elektrodnih i superkondezatorskih materi-

jala od pripremljenih solova.

Teorijski deo disertacije sadrzi pregled literaturnih podataka koji se direktno odnose na
predmete istrazivanja ove disertacije, i to u prvom redu onih koja se odnose na ispitivanje
stabilnosti ATA, reakcije oksidacije fenola na raznim elektrodnim materijalima i svojstava
ugljenicno-oksidnih kompozita dobijenih na razlicite nacine i pod razlicitim uslovima.

U prvom delu rezultata disertacije (odeljak 5.1) prikazani su rezutati fizicko-hemijske i
morfoloske karakterizacije Cvrste faze rutenijum-oksidnog i titan-oksidnog sola dobijenih
ranije osvojenim postupkom forsirane hidrolize hlorida metala,"? kao polaznih materijala za
dobijanje elektroda i superkondezatorskih ugljeni¢no-oksidnih kompozita.

U drugom delu (odeljak 5.2) prikazani su rezultati ispitivanja elektrokataliticke stabil-
nosti ATA dobijenih sol-gel postupkom, koji su uporedeni sa rezultatima ispitivanja stabilnosti
anoda dobijenih tradicionalnim postupkom termicke razgradnje hlorida metala.’* S obzirom
na to da titan-oksid ima kljucnu ulogu u mehanizmu gubitka elektrokataliticke aktivnosti ATA,
ispitivan je i uticaj koncentracionog profila TiO, kroz RuO,-TiO, prevlaku na elektrohemijska
svojstva ATA dobijene sol-gel postupkom. Ova ispitivanja ukazala su na neke detalje meha-
nizma gubitka elektrokataliticke aktivnosti.

U zasebnom delu (odeljak 5.2.2) prikazani su rezultati ispitivanja elektrokatalitiCke
aktivnosti ATA dobijene sol-gel postupkom za reakciju elektrohemijske oksidacije fenola. Ova
istrazivanja radena su u cilju doprinosa resavanju rastuceg problema tretmana otpadnih voda
koje sadrze fenol.
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Treci deo rezultata disertacije (odeljak 5.3) sadrzi rezultate istrazivanja na dobijanju,
karakterizaciji i odredivanju kapacitivnih svojstava ugljenicnog materijala impregniranog hid-
ratisanim rutenijum-oksidom, polazedi od oksidnog sola dobijenog forsiranom hidrolizom rute-
nijum-hlorida. Postupkom impregnacije moguce je dobiti ugljenicno-oksidni kompozitni mate-
rijal velike kapacitivnosti sa potencijalnom primenom u elektronskoj industriji. Na kapacitiv-
nost ovako dobijenog kompozita uticu realna povrsina koris¢enog ugljenicnog praha, koncen-
tracija oksidne faze u impregnirajucoj sredini, naknadni termicki tretman impregniranog pra-
ha, kao i vreme formiranja koris¢enog oksidnog sola.
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Oksidi metala, posebno oni dobijeni iz koloidnih disperzija razliCitog sastava, imaju
sirku primenu u razli¢itim tehnoloskim procesima kao pigmenti, punioci, katalizatori,
substrati katalizatora i prevlake. Medutim, oksidi metala su takode i nepozeljni proizvodi
korozije metala i osnovni Cinioci jalovine u industrijskim hemijskim procesima sinteze.®
Predmet istrazivanja u ovoj disertaciji su oksidni vodeni solovi, pa ce u teorijskom delu
najpre biti prikazani osnovni nacini dobijanja stabilnih oksidnih koloidnih disperzija, a zatim i
pregled osnovnih fizicko-hemijskih, posebno elektrohemijskih, svojstava rutenijum-oksida,
titan-oksida i njihove smeSe. U posebnim delovima teorijskog uvoda data su elektrohemijska
svojstva i metode za karakterizaciju poroznih elektrodnih sistema i elektrohemijskih
superkondenzatora, posebno kompozitnih materijala ugljenik/oksid rutenijuma.

2.1. Dobijanje oksidih koloidnih disperzija

Mehanizam dobijanja koloidnih disperzija hidratisanih oksida, polazeci od rastvora u
kojem su prisutni joni metala, gotovo u svim slucajevima sledi principijelno opsti model. Po
dodavanju ili in situ formiranju OH dolazi do progresivne hidrolize metalnih jona. Ukoliko su
u rastvoru prisutne i druge vrste anjona formiraju se i kompleksi, odnosno neorganski
polimeri, razliCite strukture. Po dostizanju kriticnog stepena presicenja trenutno se formiraju
nukleusi nove ¢vrste oksidne faze.® Ukoliko se izbegne ponovno dostizanje presi¢enja koje do-
vodi do ponavljanja nukleacije, dobijaju se monodisperzni oksidni solovi kod kojih velicina
Cestica zavisi od broja nukleusa i koncentracije metalnih i hidroksidnih jona. Obrazovanje
nove stabilne faze u rastvoru prema tome ukljucuje dva stupnja: obrazovanje centara kristali-
zacije, nukleusa, i rast formiranih centara kristalizacije. Brzine oba procesa zavise od prirode
sistema i stepena njegovog presicenja. Temperaturne zavisnosti ovih brzina pokazuju maksi-
mume. Ukoliko ovi maksimumi odgovaraju temperaturama cije vrednosti leze dalje jedna od
druge, to je lak3e ostvariti presicenost sistema.” Pogodnim izborom parametara koji uti¢u na
brzine pomenutih procesa, ostvaruje se potreban uslov za formiranje Cestica sola, a to je da
brzina obrazovanja centara kristalizacije bude veca od brzine rasta centara kristalizacije.

Pod pojmom stabilnih koloidnih disperzija ili solova u savremenoj koloidnoj hemiji pod-
razumevaju se sistemi koji se sastoje iz najmanje dve faze, od kojih je jedna u visku i naziva
se disperzna sredina, dok se ona druga naziva disperzna faza. U kinetickom smislu, solovi
nose blize odredenje slobodnodisperzni, sto znaci da je disperzna faza pokretljiva u disper-
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znoj sredini.” Solovi moraju biti stabilni u termodinamickom smislu, odnosno da tokom vre-
mena ne dolazi do makroskopskog razdvajanja faza. Dalja podela slobodnodisperznih sistema
izvrSena je prema stepenu disperznosti, odnosno prema velicini Cestica disperzne faze. Vrsta
slobodnodisperznih sistema u kojima se velicina Cestica disperzne faze krece u intervalu od
1-100 nm nazivaju se ultramikroheterogeni, za koje se koristi i uobicajen naziv solovi (od ne-
mackog sole - rastvor). Solovi kod kojih je disperzna sredina u tecnom agregatnom stanju
nose naziv liosolovi, odnosno, ukoliko je disperzna sredina voda, hidrosolovi. Ovoj poslednjoj
grupi pripadaju i solovi rutenijum- i titan-oksida koji su predmet istrazivanja ove disertacije.

Prema trecem zakonu termodinamike, dvofazni disperzni sistem Cvrsto-tecnost ¢e uvek
teziti ka formiranju manjeg broja vecih Cestica ¢ime se smanjuje povrsinska energija Cvrste
faze. Medutim, "sa stanoviSta kinetike procesa ukrupnjavanja Cestica Cvrste faze moguce je
koristiti termin stabilna disperzija tokom beskonacno dugog vremenskog perioda ukoliko je
ovaj proces beskonacno spor. U slucaju koloidnih disperzija termini “stabilan” i "nestabilan” su
relativni, i kada se koriste mora se definisati nacCin na koji dolazi do ukrupnjavanja cvrste fa-
ze. Osnovna dva procesa koji dovode do ukrupnjavanja Cvrste faze jesu koagulacija i flokula-
cija, za koje se jos koristi i termin agregacija.® Koagulacija podrazumeva spajanje manjih ces-
tica u jednu vecu, pri cemu manje Cestice gube svoje obelezje - one se vise ne mogu indenti-
fikovati u sistemu. Posledica koagulacije je smanjenje realne povrsine cvrste faze. Pri floku-
laciji dolazi do grupisanja malih Cestica u krupniji agregat (flokulu, klaster), u okviru kojeg se
mogu evidentirati male Cestice od kojih je nastao. Smanjenje realne povrsine Cvrste faze u
ovom slucaju je posledica blokiranja povrsine pojedinacnih Cestica njihovim fizickim kontak-
tom. Prema tome, koloidna disperzija moze da bude stabilna prema koagulaciji, ali nestabilna
prema flokulaciji i obrnuto.

Termin stabilnost se takode koristi da bi se iskazala tendencija malih Cestica da ostanu
ravnomerno rasporedene kroz zapreminu disperzne sredine. Disperzija je stabilna ako je udeo
Cvrste faze isti u svakom delu zapremine disperznog sistema. Sedimentacija je proces u kome
dolazi do nagomilavanja teskih Cestica na dnu suda u kojem se nalazi dvofazni sistem. Sasvim
je moguce da disperzni sistem bude nestabilan prema sedimentaciji, ali relativno kineticki
stabilan prema koagulaciji i flokulaciji i obrnuto.

Uzrok stabilnosti Cestica sola u odnosu na bilo koji od pomenutih procesa destabilizacije
jeste naelektrisanje njihove povriine.®® U trenutku kada se formira dvofazni sistem formira se
i granica faza ¢vrsto-te¢nost na kojoj se uspostavlja elektri¢ni dvojni sloj. Cestice disper-
govane faze poseduju povrsinsko naelektrisanje istog znaka, te se one elektrostaticki odbi-
jaju, cime proces njihovog spajanja postaje beskonacno spor. Promenom strukture dvojnog
sloja (npr. promenom pH vrednosti ili dodatkom elektrolita) menja se povrsinsko naelek-
trisanje i jacina elektri¢nih odbojnih sila. Kada one po jacini postanu slabije od Van der Val-
sovih (Van der Waals) sila privlacenja, sistem postaje nestabilan i dolazi do sedimentacije.
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2.1.1. Dobijanje rutenijum-oksidnih i titan-oksidnih monodisperzija

Monodisperzne sisteme oksida rutenijuma i titana, kao i njihove smese, moguce je do-

1,2,9,10

biti razli¢itim postupcima u obliku solova u neorganskim i organskim'""® disperznim

sredinama, ali i u obliku aero-, krio- i ksero-gelova.'*"?

2.1.1.1. Dobijanje neorganskih solova

Neorganski solovi oksida rutenijuma i titana mogu se dobiti polazeci od kiselih vodenih
rastvora trovalentnih, ili u slucaju TiO, Cetvorovalentnih,'® hlorida metala. Kiseli rastvor se
zatim podvrgava kontrolisanoj hidrolizi na dva nacina:

i) postepenim dodavanjem OH do postizanja pH vrednosti koja je bliska tacki nultog

naelektrisanja®' 2 i
ii) forsiranom hidrolizom ekstremno kiselog rastvora hlorida na temperaturi kljuca-
nja.1,1,9,10

Prvi nacin dobijanja tesko se kontroliSe s obzirom na to da je pH vrednost blizu tacke
nultog naelekrisanja koja se postize pri pH vrednosti oko 7, pa lako dolazi do koagulacije.
Zbog toga se metoda koristi pretezno za dobijanje oksidnih prahova.

Matijevic i saradnici'® formirali su forsiranom hidrolizom TiO, sol polazeci od TiCl,. Hid-
roliza Ti** jona odigrava se u ekstremno kiselim rastvorima (~6 mol dm™ HCl), i to zna¢ajnom
brzinom samo na povisenoj temperaturi. Na Sl. 2-1 prikazana je raspodela TiO, Cestica po ve-

li¢ini pri razli¢itim vremenima trajanja procesa 45

hidrolize. Prosecna veliCina Cestica se poveca-

va sa vremenom trajanja procesa, a raspodela a8

po veliCini je sve ravhomernija. Takode je uo-

ceno da veli¢ina Cestica zavisi od prisustva salk

udeo | %

drugih anjona u disperznoj sredini. Prisustvo
Cestica je registrovano tek posle tzv. vremena
indukcije, koje iznosi oko 17 h. U vremenima

kra¢im od vremena indukcije formiranje TiO,

- v ‘ o s X 1.0 1:5 2.0 25 30 25
cestica je ograniceno brzinom procesa formi- dfum

ranja nukleusa. Ukoliko su u disperznoj sredini SL. 2-1. Raspodela Cestica TiO, hidrosola po

prisutni i sulfatni joni, dobijaju se krupnije veli¢ini za razli¢ita vremena trajanja procesa

Cestice, odnosno skracuje se vreme trajanja hidrolize. cu(TiCly) = 0,106 mol dm’,
t = 98 L. Vreme trajanja procesa hidrolize:

procesa za dobijanje cestica odredene veli- -\ 20 doba. b 37 dona tice a7 danal®

Cine. Pretpostavlja se da sulfatni kompleksi ti-
tana uzimaju ucesce kao intermedijari u procesu nastajanja Cestica. Ustanovljeno je da polu-
precnik Cestice, r, zavisi od gustine oksida, p, i koncentracije sulfata prema jednacini:



Teorijski deo

Viadinur Fanic

2y 3,/c,(S0%)

kp

(2-1)

Na osnovu dobijenih rezultata Matijevi¢ i saradnici'® su predlozili slede¢i mehanizam za

formiranje TiO, koloidnih Cestica:

Ti* + QOH — Ti(OH){ " (2-2)
2Ti(OH){™ 9" = (2q-2) OH + A (2-3)
A==H,0 + B (2-4)

A+ B - TiO, (2-5)

gde su A i B intermedijarne strukturne forme oblika:

SV
e s

Reakcija (2-2) je spori stupanj, dok je intermedijar B odgovoran za kriti¢ni poluprecnik

nukleusa. Smatra se da se formiranje nukleusa usporava dok se odvija rast Cestica, odnosno

da je reakcija (2-4) mnogo brza od reakcije (2-3), pri cemu je koncentracija dimera A kons-

tantna. Posto je koncentracija hidroksidnog jona takode konstantna, brzina kojom dimer A

nestaje u reakciji (2-4) (koja je proporcionalna brzini povecanja sadrzaja cvrste faze) moze

biti izjednacena sa brzinom reakcije (2-3) u kojoj dimer A nastaje.
Kombinovanjem jednacine (2-1) sa izrazima za brzine reakcija (2-2)-(2-5) dobija se da

poluprecnik Cestice zavisi od vremena trajanja procesa na sledeci nacin:

2,0
o o
1,0 F
€
- 1
~ 08}
06}
0.4 iy
1 2 4. & 8An 20

(t-t)) / dani

Sl. 2-2. Zavisnost poluprecnika cestice TiO,
hidrosola od vremena trajanja procesa
njegovog formiranja.'

40

gde je k¢ konstanta koja zavisi od konstanti
brzina reakcija (2-2)-(2-5), a t, vreme indu-
kcije. Zavisnost koju predvida jednacina (2-6)
dobro se slaze sa eksperimentalno dobijenom
zavisnoscu koja je prikazana na SL. 2-2.
Difrakcijom x-zraka ustanovljeno je da
je TiO, dobijen u anataz modifikaciji."
Opisanim reakcionim putem formiran
je, osim TiO,, i RuO, sol.>’ Dobijeni solovi su
stabilne disperzije tokom duzeg vremenskog
perioda. Difraktogrami x-zraka Cvrste faze
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dobijenih solova, i Ru0,-TiO, (40 mol%-60 mol%) smese prikazani su na Sl. 2-3. Difraktogram
za uzorak TiO, zagrevan na 110 °C ukazuje na to da su Cestice sola amorfne. Amorfna
struktura registrovana je i za RuQ, i za Ru0,-TiO, smesu.? Kako raste temperatura termickog
tretmana dolazi do razvoja kristalne strukture. TiO, se dobija u anataz modifikaciji sa nez-
natnim primesama rutilne strukture, dok se RuO,-TiO; smesa dobija u rutilnoj strukturi.
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Sl. 2-3. Difraktogrami Cvrste faze TiO; (a) i RuO; sola (b, 450 «C) i njihove smese (c, 450 C )k
2.1.1.2. Dobijanje organskih solova

Organski solovi RuOQ; i TiO;, kao i njihove smese, dobijaju se iz alkoksida metala ili tro-
valentnih hlorida i acetilacetonata (Acac) metala uz dodatak razlicitih agensa koji izazivaju
hidrolizu odnosno geliranje u slu¢aju direktnog formiranja aerogelova. Posto su organska jedi-
njenja metala veoma osetljiva na prisustvo vode i vodonicnih jona, njihove anhidrovane ras-
tvore potrebno je stabilizovati pre procesa hidrolize dodatkom razliCitih organskih supstanci.
U zavisnosti od vrste oksidnog prekursora i nacina formiranja nove faze, organski oksidni solo-
vi dobijaju se na tri nacina:

i)  kontrolisanom hidrolizom predhodno stabilizovanih rastvora alkoksida metala - al-

koksidni put,'1>1¢1

ii)  formiranjem oksidne faze u polimernoj matrici - '8 i

iii) direktnim formiranjem aerogel faze dodatkom promotera geliranja®.

Alkoksidni put

Polazni medijum za sintezu organskog sola alkoksidnim putem predstavlja rastvor eto-
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ksida, izopropoksida ili n-butoksida metala u etanolu, butanolu ili izopropanolu. Ru-etoksid
cesto se predhodno formira dodatkom Na-etoksida rastvoru RuCl; u bezvodnom etanolu, pri
¢emu se nerastvorni NaCl javlja kao talog.'** Posto su alkoksidi metala osetljivi na prisustvo
vode i trenutno hidrolizuju, rastvori alkoksida stabilizuju se dodatkom acetilacetona,'"'® ¢ime
se zbog prisustva jednog acetilacetonatnog liganda povecava koordinacioni broj. U slucaju
Ti-izopropoksida, koodinacioni broj povecava se sa 4 na 5, ali proces hidrolize mogu¢, s obzi-
rom na to da koordinacioni broj titana moze da iznosi 6."' Postupak stabilizacije moze se izbe-
¢i brizljivim izvodenjem eksperimenta u potpuno anhidrovanoj sredini, u atmosferi suvog azo-

317 uz ultrazvuéni

ta,'? ili direktno upotrebom acetilacetonata metala kao polaznih substanci,
tretman izopropanolskog rastvora acetilacetonata nakon dodatka glacijalne sircetne kiseline
kao promotera hidrolize. Hidroliza alkoksida izaziva se kontrolisanim dodavanjem definisane
koli¢ine vode,'" amonijaka, ' ili HNO;.'®"

Alkoksidni postupak sinteze oksidnih solova omogucava formiranje binarnih oksida sa
neznatnim sadrzajem zaostalog hlora koji izaziva defekte u strukturi oksida. Takode, even-
tualni postupak nanosenja oksidne prevlake na titansku podlogu potapanjem i premazivanjem
alkoksidnog oksidnog sola je znatno jednostavniji nego u slucaju nanosenja izopropanolskog
rastvora hlorida (termicka razgradnja), a prevlake su ravnomernije nanete. Karakteristike sola
su takve da omogucuju i centrifugalnu tehniku nanosenja (spin-coating).'"*® Sastav RuQ,-TiO,
binarnog oksida bliZi je nominalnom nego sto je to slucaj sa binarnim oksidom formiranim ter-
mickom razgradnjom hlorida,'? dok sastav RuQ,-IrO, binarnog oksida gotovo idealno odgovara
sastavu smese organskih solova."

Metoda polimerne matrice

Ova metoda pre predstavlja modifikaciju procesa termicke razgradnje Ru-hlorida nego
sol-gel postupak formiranja oksida u klasicnom smislu. Postupak se zasniva na tzv. Pekini (Pe-
chini) metodi,” u kojoj se oksidni prekursor fino raspodeljuje u polimernoj matici nastaloj in
situ, reakcijom polikondenzacije. Kao polazne supstance za polimernu matricu Terezo i Pere-
ira'® koristili su etilenglikol i limunsku kiselinu, koji reakcijom polikondenzacije daju poliestar
kao polimernu matricu. Hidratisani RuCl; rastvara se u smesi poliestarskih prekursora, pa se
tokom polikondenzacije Ru joni fino rasporeduju u polimernoj matrici. Termickim tretmanom
Ru prekursor se prevodi u oksid velicine cestica od 7 do 9 nm. Osnovna prednost ovod pos-
tupka u odnosu na alkoksidni put je to Sto on nije osetljiv na prisustvo vode. Postupak zahteva
termicki tretman na temperaturama iznad 400 °C zbog potpunog uklanjanja organskog pre-
kursora. Polimerni oksidni prekursor se lako nanosi na titansku osnovu, a kristalna struktura
dobijenog oksida je manje defektna u poredenju sa oksidom nastalim tradicionalnom ter-
mickom razgradnjom Ru-hlorida. Oksidna prevlaka dobijena ovim postupkom ima vecu elek-
trohemijski aktivnu povrsinu od iste prevlake dobijene klasicnom termickom razgradnjom i
dvostruko je stabilnija u reakciji izdvajanja kiseonika.

10
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Armelao i saradnici'® iskoristili su slicnu metodologiju za dobijanje RuQ,-Si0, binarnog
oksida, iako nije potpuno jasno da li su Ru centri ugradeni u SiO; staklenu matricu ili je rec o
smesi zasebnih RuO, i SiO, faza. Hidratisani Ru-hlorid rastvara se u etilendiaminskom alko-
ksidu silicijuma koji igra dvojnu ulogu: kao kompleksirajuci agens rutenijuma za sintezu sola i
kao izvor SiO, matrice.

Oksidni aerogelovi

Sintezom aerogelova kao krajnji proizvod dobija se direktno oksidni prah, bez pret-
hodnog dobijanja stabilne sol faze. Aerogelovi oksida se dobijaju od oksidnih gelova susenjem
tecnim CO, pod superkriticnim uslovima na razli¢itim temperaturama, pri ¢emu nastali aero-
gelovi (oksidni prah) zadrzavaju strukturu maticnog gela, koja se inace gubi klasicnim pos-
tepenim susenjem.?® Kao polaznu supstancu za dobijanje RuO, gela koji se potom superkri-
ti¢no susi, Suh i saradnici?® su koristili hidratisani RuCl; rastvoren u metanolu ili etanolu u koji
se dodaje epoksid kao promoter geliranja. Ovi autori ustanovili su da vreme geliranja, kao i
fizicka i kapacitivna svojstva dobijenih aerogelova, znatno zavise od vrste rastvaraca, koli¢ine
i vrste epoksida, sadrzaja vode u reakcionoj smesi i uslova superkriticnog susenja. Dobijeni
aerogelovi su amorfni, a kristalna stuktura razvija se nakon termickog tretmana na tempe-
raturi od 500 °C u atmosferi helijuma. BET (od Brunauer-Emmett-Teller - prezimena autora
metode za odredivanje specificne povrsine) specificna povrsina dobijenog oksida u zavisnosti
od uslova dobijanja krece se u Sirokom opsegu od 0,05 do 378 m’ g, a najveca specifi¢na
kapacitivnost registrovana metodom ciklicne voltametrije (0,50 mol dm™ H,SO,;, 20 mV s™)
iznosi 595 F g.

2.1.2. Drugi postupci dobijanja aktivnih materijala i elektrodnih
previaka na bazi rutenijum-oksida

Razvoj novih tehnologija sinteze materijala uslovio je i primenu nanotehnologija za
dobijanje elektrokatalitickih oksida, raznih kompozitnih materijala i prevlaka na titanskoj
podlozi koji ukljucuju i postupke opisane u odeljku 2.1.1. Posebnu metodu ¢ini postupak dobi-
janja oksida hemijskim naparavanjem, kojim se moze dobiti RuO,/ugljenic¢ni kompozit dobrih
superkapacitivnih karakteristika, polaze¢i od Ru-acetilacetonata i ugljeni¢nog aerogela.?

RuO, i TiO, oksidi mogu se dobiti i u obliku nanozica i nanocevi.”’**° TiO, nanocevi pre-
¢nika od oko 20 nm mogu se dobiti alkalnim hidrotermalnim tretmanom TiO,,?® dok se
RuO,-TiO; kompozit u obliku nanocevi, ¢iji su SEM (Scanning Electron Microscopy, skenirajuca
elektronska mikroskopija) i TEM (Transmission Electron Microscopy, transmisiona elektronska
mikroskopija) snimci prikazani na Sl. 2-4, moze dobiti impregnacijom TiO, nanocevi pomocu
in situ hidrolize RuCl;.” Materijal pokazuje dobro iskoris¢enje impregniranog RuO, tokom pro-
cesa punjenje/praznjenje. Nanozice i nanocevi od RuQ; i IrQ,, prec¢nika 10-200 nm i duzZine do
nekoliko um, mogu biti dobijene pomocu ugljeni¢nih kalupa u obliku nanocevi.?® Postupak se

svodi na nanosenje alkoksidnog prekursora na povrsinu ugljeni¢nih nanocevi aktiviranih tre-
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tiranjem kiselinom i termickim tretma-
nom do temperature od 700 °C. Ovim
se Ru prekursor prevodi u oksid, a pod-
loga sagoreva, pri cemu se dobijaju na-
nozice ciji je tipican HRTEM (High Re-
solution Transmission Electron Micros-

S SEN T ek b Sk RGO T rocavi™ “SoPYy Aranpigiona. elektronsia. mikyo-

dobijenih impregnacijom TiO, nanocevi.”’ skopija visoke rezolucije) snimak pri-
— : kazan na Sl. 2-5.

Postupak formiranja visokoporo-

znih RuO; prevlaka na titanu predlozio

je Takasu sa saradnicima.>'>* Ovi autori

SR = =

= = su formirali RuO, elektrode termickim
Sl. 2-5. Tipican HRTEM snimak oksidnih nanoZica tretmanom smese hlorida rutenijuma
dobijenih pomocu ugljenicnih kalupa u obliku

ey sa hloridima metala retkih zemalja:
lantana, europijuma i iterbijuma. Ok-
sidi retkih zemalja su zatim elektrohemijski rastvarani u rastvoru sumporne kiseline. Ovako
formirane prevlake su se pokazale daleko poroznijim od konvencionalnih RuQ, elektroda koje
su formirane uobicajnom termickom razgradnjom. Pored daleko vece realne povrsSine
analizirane preko anodnih kolicina naelektrisanja utvrdeno je da su ove anode
elektrokataliticki aktivnije za reakcije izdvajanja kiseonika i hlora. Selektivnom adsorpcijom
razlicitih organskih molekula ustanovljeno je da oko 20 % od ukupnog broja aktivnih mesta
ima drugacije elektronske karakteristike od onih koje poseduje konvencionalna RuO,
elektroda. Utvrdeno je takode da se elektrokataliticka svojstva ovih visoko poroznih elektroda

pravilno menjaju sa poluprecnikom metala retkih zemalja.

2.2. Fizicko-hemijska i elektrohemijska svojstva oksida
rutenijuma i titana

2.2.1. Hemijska, morfoloSka i elektricna svojstva

RuO; je najstabilniji oksid rutenijuma, tamno-plave boje. Na visokim temperaturama se
razlaze ili isparava kao RuO; i RuO,. Hemijski je stabilan u kiselim rastvorima, u kojima mu
proizvod rastvorljivosti iznosi oko 5 x 10?8 mol dm>.?® Cist RuO, kristalise u rutilnoj strukturi
(tetragonalni sistem) i ima nenapregnutu strukturu u Sirokom temperaturnom opsegu, a do
naprezanja dolazi zbog prisustva necistoca. Kristali podlezu anizotropnom Sirenju, pa dolazi
do kontrakcije duz c-ose i ekspanzije duz a-ose kristalne resetke (odnos c¢/a opada sa 0,691 na
0,679 u temperaturnom opsegu od 1000 K).

Veoma visoka provodnost (2-3 x 10° Q' cm™), kao i magnetna svojstva, termicka provo-
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dnost i vrednost toplotnog kapaciteta ukazuju na to da Cist kristalni RuO, ima svojstva metal-
nog provodnika. Njegova provodnost ima negativni temperaturni koeficijent, Sto je karakte-
ristika svih oksida rutilnog tipa. Verovatan razlog tome je postojanje provodne zone kat-
jon-anjon-katjon, koja nastaje preklapanjem d-orbitala Ru* jona sa p-orbitalama kiseonika,
pri cemu je energija lokalizovanih orbitala blizu Fermi (Fermi) nivoa provodne zone.

TiO, se javlja u tri kristalne modifikacije: rutil, anataz (tetragonalna resetka) i brucit
(ortorombicni sistem), a prva od navedenih je najstabilnija i topi se na oko 2000 K.

TiO; je poluprovodnik n-tipa, sa Sirokom zabranjenom zonom. Njegova elektricna provo-
dnost iznosi 0,83 Q' cm'u katodnom smeru, dok je u anodnom smeru TiO, neprovodan.

Ovi oksidi imaju veoma slicne parametre reSetke (izomorfni su) te je moguce dobiti
njihove mesovite kristale hemijskim naparavanjem.

2.2.1.1. Fizicko-hemijska svojstva binarnog oksida RuO-TiO;

Kljucna karakteristika dvojnog oksida RuQ,-TiO, jeste nestehiometrijski sastav. Stehio-
metrija, a time i svojstva prevlake zavise od mnogih faktora: vrste podloge, koncentracije i
nacina nanosenja rastvora soli iz kojih se formira prevlaka, temperature i brzine otparavanja
rastvaraca, temperature konverzije i sredine u kojoj se odigrava konverzija u okside, brzine
zagrevanja i hladenja.*® Nestehiometrijski sastav se javlja kao manjak atoma rutenijuma u
odnosu na kiseonik, Sto se tumaci olakSanom apsorpcijom kiseonika iz vazduha s jedne, i
prisustvom sloja RuO; na povrsini prevlake s druge strane. Osim toga, zavisno od temperature,
prisutna je veca ili manja kolic¢ina hlorida koji zaostaje zbog nepotpune konverzije u okside,
pa je dosta tesko utvrditi stepen nestehiometri¢nosti. Kozawa® je uspeo da ustanovi neste-
hiometricnost od 8,5 % za prevlake formirane na 573 K.

Difrakcijom x-zraka utvrdena je osnovna rutilna struktura za RuO,, ali sa pomerenim i
istovremeno izostrenim difrakcionim vrhovima.® Vrhovi se pomeraju ka vecim uglovima sa
porastom temperature formiranja, sto se objasnjava promenom parametara kristalne resetke,
odnosno mikrostrukturnom i lokalnom neuredenoscu. Konstatovano je prisustvo rutil i anataz
faza za TiO;, Sto zavisi od sastava polaznih jedinjenja, vrste podloge i temperature formi-

ranja, ali i prisustvo Cvrstih rastvora
razli¢itih sastava i koli¢ine.?® Hrovat i sa-
Rqu—-Ru+OZI

radnici'l ispitivali. st uslove; nastajanfa = IMB-ctososssmsasscxssnmcn s ons S s
- : x Ru0z Ti0p
cvrstog rastvora RuO,-TiO, polazeci od 5 o ss
komercijalnih oksida, metodom mikroana-
lize rasejanja talasnih duzina x-zraka (Wa- 1200 Ru0,¢ Ti0,
velenght Dispersive x-ray microanalysis). <t

1100
Dobijeni fazni dijagram RuQ,-TiO; sistema S =il i B = S

RuO; Ti0;

prikazan je na Sl. 2-6. Dijagram pokazuje

da na temperaturama nizim od 1200 °C ne Sl- 2-6. Parcijalni RuO,-TiO;, fazni dijagram dobijen
mikroanalizom rasejanja talasnih duZina x-zraka.>”
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dolazi do formiranja Cvrstog rastvora, pa sistem predstavlja fizicku smesu zasebnih oksidnih
faza.®® Pri porastu temperature od 1200 do 1350 °C formiraju se &vrsti rastvori jednog oksida
u drugom sa sadrzajem rastvorene komponente od oko 15 mas%. Na visim temperaturama
RuO, se razgraduje.

Kod binarnog oksida dobijenog termickom razgradnjom hlorida metala utvrdeno je pri-
sustvo hlora i u obliku hloridnog jona u kristalnoj resetki kao i u obliku atomski adsorbovanog
hlora. Sadrzaj hlora raste sa debljinom prevlake iduci od spoljasnje povrsine ka podlozi, a
ukupni sadrzaj opada sa poviSenjem temperature formiranja prevlake. Sadrzaj kiseonika naglo
raste u nekoliko povrsinskih molekulskih slojeva, sto ukazuje na prisustvo RuO; na povrsini.
Veruje se da prisutni Ru®* joni imaju udela u visokoj katalitickoj aktivnosti.*?*

Koncentrdcioni profil komponenti kroz debljinu RuO,-TiO, prevlake, ispitivan metodama
spektroskopije Raderfordovog povratnog rasejanja (Rutherford Backscattering Spectroscopy) i
fotoelektronske spektroskopije x-zraka (X-ray Photoelectron Spectroscopy),” kao i Oze elek-

tronskom spektroskopijom (Auger Electron Spectroscopy),*®

ukazuje na povrsinsku segrega-
ciju TiO,. Segregacioni efekat je viSe izrazen kod prevlaka sa RuO; udelom manjim od 60 at%.
Efekat razlike izmedu nominalnog i povrsinskog sastava prevlake takode zavisi i od vrste upo-
trebljenih oksidnih prekursora i vise je izrazen kod prevlaka dobijenih termickom razgradnjom
hlorida metala nego kod RuQ,-TiO, prevlaka dobijenih sol-gel postupkom (odeljak 2.1.1.2).

Elektricna provodnost RuO,-TiO, prevlake je slozena funkcija sastava, debljine, tempe-
rature termickog tretmana i morfologije. Provodnost je za oko tri reda veli¢ine manja nego za
monokristale RuO; i iznosi oko 10 Q' cm™. Utvrdeno je da oksidne polikristalne prevlake ima-
ju poluprovodnicka svojstva n-tipa.’® Provodnost i temperaturni koeficijent otpornosti su
odredeni prenosom naelektrisanja na granici zrna koji se intenzivira povisenjem temperature
formiranja prevlaka. Provodnost takode zavisi i od prirode podloge. Prevlake na titanskoj pod-
lozi imaju malu provodnost koja opada sa temperaturom formiranja zbog narastanja nepro-
vodnog TiO, filma u medusloju prevlaka/podloga.

Ispitivanjem zavisnosti provodnosti od sastava RuO,-TiO, prevlake utvrdeno je da ona
naglo raste do sastava od oko 30 mol% RuO; da bi se u oblasti sastava od 30-100 mol% RuO,
neznatno menjala.*®

2.2.2. Veza izmedu kapacitivnih svojstava i hemijskih stanja RuO,

2.2.2.1. Stacionarni redoks potencijal
U kiselom elektrolitu, ravnotezni potencijal RuQ, termodinamicki odgovara polureakciji:
2Ru0, +2H* + 2~ == Ru,0, +H,0, Ef =0,94 V,; (2-7)
mada ista vrednost standardnog potencijala odgovara i reakciji:*'

RuO, +H" +e” = Rue Q0+« OH (2-8)
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Pri otvorenom kolu, potencijal termicki dobijenog RuO, a takode i elektrohemijski formiranog
oksidacijom Ru opada sa vremenom nakon potenciostatskog punjenja (1,4 V) i praznjenja
(0,1 V) na priblizno istu vrednost od 0,75 V.“>** Medutim, Galizzioli i saradnici® izmerili su
vrednost kvazi-stacionarnog potencijala blisku onoj koja odgovara reakcijama (2-7) i (2-8)
anodnom polarizacijom u oblasti malih gustina struje, dok Arikado i saradnici®® saopstavaju
vrednost potencijala otvorenog kola od 0,5 V, na osnovu koje je predloZzen mehanizam samo-
praznjenja RuO; koji obuhvata difuziju protona. Vrednost od 0,75 V (pH~0) odgovara eksperi-
mentalno dobro definisanoj vrednosti redoks potencijala koja odgovara Purbeovoj (Pourbaix)

liniji za sledecu ravnotezu:*
RuO, +4H" + 4e~ = Ru + 2H,0 (2-9)

Medutim, ovo slaganje je pre slucajnost, s obzirom na to je reakcija (2-9) nepovratna u smeru
oksidacije, osim u prvom ciklicno-voltametrijskom ciklusu oksidacije Ru.

Nagib zavisnosti stacionarnog redoks potencijala od pH elektrolita zavisi od nacina na
koji je formiran RuQ,. Na Sl. 2-7 prikazane su ove zavisnosti za RuO, formiran termickom raz-
gradnjom RuCl; na titanu i RuO; formiran elektrohemijskom oksidacijom Ru u kiselom elektro-
litu. Nagibi prikazanih zavisnosti iznose -30

za elektrohemijski formiran i -60 mV za ter- &3 ' . % ,
osl s Termicki formiran RuO;

#Elektrohemijski formiran RuQ,

micki dobijen RuO,, Sto je posledica uticaja

hidratisanosti oksida, s obzirom na to da je %0’7_ ]
elektrohemijski formiran oksid u hidratisa- :’; :::
nom obliku. Vrednost od -60 mV registrovali & 0:4_

su i Daghetti i saradnici® za termicki formi- -

ran RuO,. Ova vrednost odgovara jednakom 0.2 : : : . :

broju elektrona i protona koji ucestvuju u re- i 2 ¥ pGH % 10 i
doks prelazu, dok nagib od -30 mV odgovara g 2.7. Zavisnost potencijala otvorenog kola,
dvostruko vecem stehiometrijskom broju ele- Epok, razlicito formiranog RuO; od

ktrona u odnosu na proton pH vrednosti elektrolita.”’

2.2.2.2. Potenciodinamicke karakteristike oksida rutenijuma

Ukoliko se rutenijum-oksidna elektroda podvrgne potenciodinamickim promenama regis-
truje se simetrican ciklicni voltamogram sa priblizno konstantnom strujom u Sirokom opsegu
potencijala od skoro 1,4 V. Tipican ciklicni voltamogram RuO, elektrode u kiselom elektrolitu
prikazan je na SL. 2-8. Ovakav dijagram je karakteristican za kondenzatorsko ponasanje, me-
dutim registrovane struje su znatno vise od onih koje odgovaraju punjenju/praznjenju dvoj-
nog sloja.*' S obzirom na to da RuO, poseduje veliku realnu povrsinu (20-150 m* g, u zavi-
snosti od nacina dobijanja) dugo je postojala dilema da li je velika kapacitivnost RuO, posle-
dica kapacitivnosti dvojnog sloja ili dodatnog redoks pseudokapaciteta, posto RuO, u hidra-
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tisanom obliku poseduje znatno vecu kapaci-

1251 2 T | tivnost od anhidrovanog oblika.
_ easf Za razliku od kapacitivnosti dvojnog
£ sloja koja je posledica elektrostaticki (ne-
g - faradejski) akumulirane gustine naelektri-
e J sanja na medupovrsinama dvojnog sloja for-
-12,5; S miranog na granici faza elektroda/elektrolit,
T R T pseudokapacitivnost potice od faradejskog
E/Vrve procesa u kojem elektroda i elektrolit raz-

Sl. 2-8. Tipican ciklicni voltamogram RuO;

S g b e menjuju naelektrisanje. Ovakav tip prenosa

naelektrisanja registruje se kao kapacitiv-
nost posto je protekla koli¢ina naelektrisanja direktno proporcionalna promeni potencijala,
pa je diferencijal dq/dE, koji po definiciji predstavlja kapacitivnost, konstantan. U
termodinamickom smislu, pseudokapacitivnost se javlja kada neka fizicko-hemijska velic¢ina
sistema, y, proporcionalna protekloj koli¢ini naelektrisanja, zavisi od potencijala, E, na

slededi nacin:*""

Lyzxex EJ (2-10)

gde je K konstanta, F Faradejeva konstanta, R gasna konstanta i T temperatura. Velicina y u
slucaju podpotencijalne depozicije adatoma ili adsorpcije molekula dobija smisao stepena po-
krivenosti, odnosno parcijalnog stepena apsorpcije u procesima interkalacije. U slucaju re-
doks prelaza materijala elektrode, kao sto je to slucaj kod RuO; elektroda, y predstavlja mol-
ski odnos redukovanog i oksidovanog oblika ucesnika u redoks prelazu.

Na bilo kom potencijalu iz pseudokapacitivne oblasti kroz sistem ne protice neto struja,
na osnovu cega je i nastalo ime pojave.

2.2.2.2.1. Pseudokapacitivnost oksida rutenijuma

Veruje se da mehanizam pseudokapacitivhog procesa punjenje/praznjenje RuQ,, ali i
drugih oksida koji pokazuju pseudokapacitivno ponasanje, ukljucuje mesoviti elektronsko-pro-
tonski prelaz preko medufaze elektrolit/elektroda.*®* Kvazi-metalna provodnost nestehio-
metrijskog RuO, olaksava transport elektrona ka matrici oksidnog filma,® dok transport pro-
tona ka masi i kroz matricu oksida postaje izrazeniji i brzi sa stepenom hidratisanosti oksida.”
Sukcesivni i povezani procesi, koji se preklapaju u Sirokom opsegu potencijala, kao Sto su:

Ru* + e — Ru* (2-11)

Ru® + 2" — Ru* (2-12)

Koji su povezani sa reakcijom
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0% + H;0" — OH + H;0 (2-13)
uz dalju reakciju:
Ru** + e — RU* (2-14)

povezanu sa reakcijom (2-13) mogu da dovedu do formiranja Ru(OH),.*® Transport protona u
ovom slucaju predstavlja vrstu interkalacionog procesa, ali sa lokalizovanim stanjima protona
(OH ili H;0", u zavisnosti od pH vrednosti elektrolita). Zbirni redoks proces koji definise
pseudokapacitivno ponasanje RuO, moze se predstaviti jednacinom:

RuO, (H,0) == RuO,,.5H;0,, 5 +20H" +25e”, 0<5<x (2-15)

Za konverziju hidratisanog RuO u hidratisani RuQO, potrebna su dva elektrona, pa ¢e 5 u
jednacini (2-15) biti jednako jedinici. Zbog izrazenog energetskog preklapanja procesa
(2-11)-(2-14), predstavljenih zajednickom jednacinom (2-15), zbirna koli¢ina naelektrisanja
pri punjenju redoks RuO, pseudokondenzatora bice priblizno konstantna, sto je shematski pri-
kazano na Sl. 2-9. Indikacija preklopljenih procesa uocava se i na ciklicnom voltamogramu sa
Sl. 2-8 kroz pojavu slabo izrazenih, Sirokih, ali ipak uocljivih, reverzibilnih strujnih vrhova na
potencijalima od oko 0,3; 0,751 1,1 V.

Reakcija data relacijom (2-15) se brze i lakSe odigrava u povrsinskim slojevima RuO,
nego u masi oksida, pa ce razmenjena kolicina naelektrisanja znatno da zavisi od strukturnih i
hemijskih karakteristika RuQ,. Analizirajuci
razmenjenu kolicinu naelektrisanja i poredeci
je sa teorijski ocekivanom, Trasatti i Buzza-
nca®® su zakljucili da je svega 4-7 % od uku-

Kapacitivnost, C,

pnog broja Ru atoma, u zavisnosti od tempe-

Naelektrisanje, Q

rature termickog tretmana oksida, u termicki

formiranom filmu aktivho u redoks prelazu. Potencijal —>

Ovaj udeo je za oko 25 % veci u alkalnom nego  SI. 2-9. llustracija preklapanja tri pseudoka-
u kiselom elektrolitu.’' S druge strane, udeo pacitivna procesa pri potenciodinamickom u
aktivnih Ru atoma je znatno veci kod oksida u PUNJEU RO, pseudakondenzatora. s
amorfnom hidratisanom obliku i iznosi do 65 %,°* pa su vrednosti kapacitivnosti znatno vece
nego za anhidrovani oksid.

Kod oksida termicki tretiranog na razlicitim temperaturama kapacitivnost raste sa
temperaturom do 150 °C, a zatim opada.”” Za komercijalni oksid definisane stehiometrije
Ru0,-2,6 H,0 utvrdena je maksimalna specificna kapacitivnost nakon termickog tretmana na
temperaturi od 116 °C, ¢&ime se dobija oksid Ru0,-0,6 H,0.* Pojava maksimalne kapacitivnosti
posledica je najizrazenije interkalacije protona u masu oksida pri najmanjem Ru-Ru rastoja-
nju u lokalnoj strukturi. Povecanjem temperature iznad 150 °C opada sadrzaj kristalne vode
(300 °C, Ru0,:0,06 H,0) oksida, odnosno proton teze prodire u masu oksida, pa opada i pro-
tonska provodljivost. Medutim, elektronska provodljivost oksida raste sa temperaturom zbog

17



Teorijski deo Viadinur Fanic

smanjenja Ru-Ru rastojanja i sve uredenije strukture sa RuOg oktaedrom kao jedini¢nom celi-
jom.?%>* Maksimalna kapacitivnost oksida dostiZe se upravo pri najuredenijoj strukturi sa
maksimalnim sadrzajem kristalne vode.

Ispitujuci ciklicnom voltametrijom kapacitivnho ponasanje RuO; filma nanetog na stak-
lasti ugljenik, Sugimoto i saradnici® su utvrdili da kapacitivnost oksida potice od tri fenome-
noloski razlic¢ite vrste kapacitivnosti koje se samostalno ispoljavaju u razlicitim oblastima po-
tencijala. Relativni doprinos odredene vrste kapacitivnosti zavisi od brzine promene poten-

cijala u oblasti od 0,10 do 1,3 Vsy, Sto je pri-

200 kazano na Sl. 2-10. Kombinujuéi rezultate sa re-

zultatima koje su dobili Vukovi¢ i Cukman® na

150 elektrohemijskoj kvarcnoj mikrovagi i Doubova i
r}'g 2= saradnici® ispitivanjem pseudokapacitivnosti mo-
L 400 2 nokristalnih povrsina RuO,, Sugimoto i saradnici
2 definisu kapacitivna svojstva RuO, na sledeci na-
50 cin. U oblasti potencijala od 1,3 do 1,1 Vsye nNa
katodnoj grani ciklicnog voltamograma protekla
oL kolicina naelektrisanja ne zavisi od brzine pro-
1 10 . 100 mene potencijala, pa se odnosi na elektrostati-

vimVs

cko praznjenje dvojnog sloja, a odgovarajuca ka-
Sl. 2-10. Doprinos pojedinih vrsta kapacitiv-
nosti ukupnoj kapacitivnosti RuO; u zavi- v ; ) : -
snosti od brzine promene potencijala.” ja, Cpq. Pri katodnoj promeni potencijala od 0,40

do 0,10 Vsye odigrava se faradejski proces difu-

pacitivnost predstavlja kapacitivnost dvojnog slo-

ziono ogranicene ireverzibilne interkalacije protona, medutim razmenjena koli¢ina naelektri-
sanja u ovom procesu odgovara koli¢ini naelektrisanja anodne grane ukoliko se donja granica
potencijala pomeri katodno sa 0,40 na 0,10 Vsye, pa proces najverovatnije odgovara reakciji
(2-15), kojoj odgovara pseudokapacitivnost Ci..

Drugi pseudokapacitivni doprinos, C,4, U Oblasti potencijala od 0,40 do 1,3 Vs najvero-
vatnije potice od elektrosorpcionih procesa u kojem ucestvuju anjoni i katjoni iz elektrolita.
Pri velikim brzinama promene potencijala dominira brzi proces punjenja/praznjenja dvojnog
sloja. Kako se brzina promene potencijala smanjuje povecava se udeo pseudokapacitivnosti
koji poticu od sporih procesa interkalacije i elektrosorpcije.

2.2.3. ElektrokatalitiCka svojstva oksida rutenijuma

Zahvaljujuci dobroj provodljivosti i karakteristicnoj hemijskoj strukturi (odeljak 2.2.1)
elektrodni materijali na bazi rutenijum-oksida imaju dobra elektrokataliticka svojstva za niz
razlicitih reakcija.’ Veruje se da je uzrok dobre elektrokataliticke aktivnosti, pored prisustva
visih oksida rutenijuma, hidratisani karakter povrsine oksida, koji se zadrzava ¢ak i pri termi-
ckom tretmanu oksidnih prevlaka na titanu do temperature od 500 °C.*** Samostalno ili u
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smesi sa drugim oksidima, rutenijum-oksid je dobar katalizator za reakciju izdvajanja hlo-

ra,' %% za koju je RuO, najaktivniji poznati katalizator, zatim kiseonika,*®" "’

>7278 § oksidaciju organskih jedinjenja kao $to su fe-

sto omogucava
primenu RuO, u katodnoj zastiti, vodonika
nol,””®" formaldehid,® benzil alkohol® i izosafrol.® Pored toga, rutenijum-oksid pokazuje i
fotoelektrohemijsku aktivnost pri procesima punjenje/praznjenje.* U narednim odeljcima
detaljnije ce biti opisane reakcije izdvajanja hlora, kiseonika i oksidacije fenola.

2.2.3.1. Reakcija izdvajanja hlora

Dobijanje hlora elektrohemijskom oksidacijom hlorida je jedan od najznacajnijih pro-
cesa u industrijskoj elektrohemiji. U razvoju tehnologije dobijanja hlora intenzivna su istra-
Zivanja koja vode do Sto boljeg elektrokatalizatora za reakciju izdvajanja hlora (RIH). Kine-
tika RIH izucavana je na nizu elektrodnih materijala, pre svega na razli¢itim vrstama grafita,
raznim metalima (Pt, Ir, Rh i njihove legure) i oksidima metala (Co;04, WO, Fe;04, PbO,,
MnO,, PtO,, IrO, i Ru0,).* Velika aktivnost, selektivnost i stabilnost oksidnih elektroda dovela
je do njihove iskljuCive primene kao anoda u hlor-alkalnoj industriji. Anode aktivirane oksi-
dima plemenitih metala, u prvom redu RuO,, su potpuno zamenile grafitne anode u indus-
trijskoj primeni pa otuda i u istrazivanjima kinetike izdvajanja hlora. Pracenje kinetike RIH na
grafitnim anodama bilo je povezano sa problemom intenziviranja sporednih reakcija izdvaja-
nja kiseonika i oksidacije ugljenika u razblazenijim rastvorima hlorida.®' Ovaj problem ograni-
Cio je ispitivanja na koncentrovane rastvore hlorida, a velike vrednosti Tafelovih nagiba
(60 mV, odnosno 120 mV) dovode do toga da se vrednosti struje u Tafelovoj oblasti menjaju
za samo jedan red velicine. Ovi problemi otklonjeni su ispitivanjem RIH na "DSA" anodama.

Tipicne Tafelove (Tafel) zavisnosti za RIH na Ru0,-TiO; elektrodama prikazane su na Sl.
2-11. Kineticke karakteristike ovog procesa su sledece:***¢'

i) Tafelov nagib pri nizim prenapetostima iznosi 30 mV, a pri visim 40 mV;

ii) granicna katodna struja koja nije difuziona jednaka je anodnoj struji izmene koja se

dobija ekstrapolacijom Tafelove zavisnosti sa nagibom od 30 mV;
iii) redovi reakcija po ucesnicima u reakciji iznose: za anodni proces - prvi red po Cl i
nulti red po Cl,; za katodni proces - prvi red po Cl, i -1 po Cl .

Navedene karakteristike ukazuju na to da je RIH na DSA elektrodama bezbarijeran
proces pri nizim prenapetostima.

Uzimajuci u obzir sve mogucnosti, predlozen je Volmer-Krishtalik-Tafel mehanizam za
reakciju izdvajanja hlora:®

Cl = Clygs + € (2-16)
Glue —Clike (2-17)
cl +Cl = (2-18)

Na osnovu kinetickih podataka nije moguce tvrditi u kom obliku je prisutna pozitivno
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naelektrisana Cestica hlora, ali bi to mogao biti adsorbovani katjon ili neki oblik hipohloritnog
jona, pri cemu bi kiseonik mogao da potice iz OH cCestice, ali i iz kristalne reSetke oksida.
Pored toga, moguce je da se RIH odvija uz istovremenu elektrohemijsku oksidaciju ruteni-
jumovog jona u stupnju (2-17), koji se zatim hemijski redukuje u stupnju (2-18). Brzina spo-
rog stupnja (2-17) u anodnom smeru je:

(1+ B,)FE
i, = 2Fk,Cq,,, exp(ﬁ ) = 2Fk, —= kr.k € s exp{%} (2-19)
U katodnom smeru brzina stupnja (2-17) iznosi:
e | @ Ky« BFE
r,: = 2FkcC,,. exp( )- 2Fk, s 3 2 exp( E’T ) (2-20)

gde su i, i ix gustine struja u anodnom i katodnom smeru, k. i k.« i kg i ke konstante brzine
stupnja (2-16) i (2-18) u smeru oksidacije i redukcije, ¢ koncentracije ucesnika u reakciji
naznacenih u indeksu, i A2 i A faktori simetrije u anodnom, odnosno katodnom smeru.

Ukoliko bi proces razelektrisanja bio bezbarijeran (3 = 1), Tafelov nagib bi bio 30 mV,
dok se za vrednost S, = 1/2 dobija nagib od 40 mV. U blizini ravnoteznog potencijala je 4, = 1,
odnosno A =0, Sto znaci da je reakcija u katodnom pravcu bezaktivaciona (bezbarijerna u
anodnom pravcu). U katodnom pravcu je zaista uocena granicna struja (SI. 2-11), Sto i pred-
vida teorija bezaktivacionih procesa.®'

Neki autori®® predlazu i jednostav-
nije mehanizme za RIH koji ukljucuju

3

150 ? brzo formiranje Cl,s uz razelektrisanje

5 koje predhodi rekombinaciji ili elektro-

= 100 4 hemijskoj desorpciji kao sporim stup-
= njevima, u zavisnosti od toga da li je

Tafelov nagib 30 mV ili 40 mV. Tafelov
nagib od 120 mV koji je registrovan na

: grafitnim anodama odgovara mehani-
log(j/ A cm-2) zmu u kojem je spori stupanj razmena

Sl. 2-11. Anodne (1-5) i katodne (4',5') polarizacione  naelektrisanja.
krive za 35 mol?% RuQ; + 65 mol% TiO; prevlaku. Sas-

tav rastvora: 1,2,3 - 1,5 M HCl + 2,5 M NaCl; N S e, B S ! p
4.4.5- 1,54 MHCL: Po, : 1,4.4' - 1 atm: ispitali kinetiku RIH na Ti/RuO, anodi

2-0,1atm; 3 - 0,039 atm; 5,5 - 0,043 atm.®’ polarizacionim merenjima pri razlicitim
koncentracijama ClU jona, parcijalnim

Fernandez i saradnici® detaljno su

pritiscima Cl; i pH vrednostima, analiziraju¢i dobijene rezultate metodom polarizacione
otpornosti. Ovi autori su ustanovili da ponasanje anode u RIH zavisi od pH vrednosti
elektrolita, na osnovu Cega predlazu slede¢i modifikovan Volmer-Krishtalik-Tafel mehanizam,
koji ukljucuje i stupanj oksidacije aktivnog mesta:
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(-S%) + H" == (-SH™) (2-21)
(8%} == (5" +a- (2-22)
(-57") + CL = (-SCI**") + & (2-23)
(SCE R Ch (5"} 01 (2-24)
2:5CIEY) == 2¢:57" )+ Cly (2-25)

gde (-S%) oznacava Ru0, povrsinsko aktivno mesto. Stupanj (2-21) svojstven je oksidnom mate-
rijalu i ne zavisi od tipa elektrohemijske reakcije koja se odigrava na anodi, ali objasnjava za-
visnost kinetike RIH od pH vrednosti. Oksidacija povrsinskog mesta predstavljena je stupnjem
(2-22) u kojem nastaju aktivna mesta za formiranje adsorbovanog intermedijara. Razelektri-
sanje adsorbovanog hlora moze da se odigra bilo u reakciji intermedijara i hloridnog jona
(stupanj (2-24)) bilo rekombinacijom (stupanj (2-25)).

Spektroskopija elektrohemijske impedancije (SEl) je metoda kojom se analiziraju kine-
ticko-transportne karateristike RIH.* Li i saradnici®” su isptivali RIH na platini metodom SEl i
ustanovili jednoznacno da mehanizam RIH na platini sadrzi dva stupnja. Nakon stupnja adsor-
pcije (2-16) odigrava se Folmerov stupanj rekombinacije (2-25), pre nego Heyrovsky stupanj
(2-24). Impedansni dijagrami u kompleksnoj ravni koji se registruju u prisustvu i odsustvu
efekata prenosa mase prikazani su na Sl. 2-12.

Difuzioni proces prouzrokuje pojavu
Varburgove (Warburg) impedancije (ode-
ljak 2.5.3.1.1) pri niskim ucestanostima, i

fny 540

to nakon faradejske impedancije koja se
javlja pri visokim ucestanostima (Sl.
2-12a). Varburgova impedancija odnosi se

Z"/1

na difuziju nastalog Cl, ka masi elektrolita.
Medutim, pod prinudnom konvekcijom Var-
burgova impedancija nestaje i u komplek-

270 F

3. 18 Hz

snoj ravni se registruju tri polukruga (SL.
2-12b). Na osnovu zavisnosti otpornosti

400 Hz
40 Hz

prenosu naelektrisanja od kinetickih para- % 270 540
metara RIH prema mehanizmu koji uklju- s 2L
cuje stupnjeve (2-16) i (2-25), Li i sarad- [ ¥ f

nici pripisuju polukrug pri visokim uces-
tanostima stupnju (2-16), a polukrug pri
srednje visokim ucestanostima stupnju
(2-25). Karakteristike treceg polukruga koji

se javlja pri niskim ucestanostima zavise

od stanja elektrode pre RIH, pa ga ovi au- Sl. 2-12. Impedansni dijagrami u kompleksnoj
ravni za RIH na Pt u prisustvu (a) i odsustvu

(b) efekata prenosa mase.?’

Z /0
az
12 H
b
~
\
5.0) Hz
25 Hz

(=1
o h.-‘

=
=

tori pripisuju formiranju Pt-O veze.
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2.2.3.2. Reakcija izdvajanja kiseonika

Reakcija izdvajanja kiseonika (RIK) je sporedna reakcija pri elektrolizi rastvora hlorida.
Iskoris¢enje struje po ovoj reakciji raste sa smanjenjem koncentracije hlorida.* Ovoj reakciji
se posvecuje velika paznja zato Sto je ona kljucni faktor koji utice na gubitak elektrokata-
liticke aktivnosti aktiviranih titanskih anoda. Upravo ova cinjenica dovela je do metode za
kvantitativno odredivanje stabilnosti anoda - ubrzanog testa korozione stabilnosti.®

RuO; je jedan od najboljih elektrokatalizatora za RIK kako u kiselim®”® tako i u baznim
rastvorima.’® Prenapetost za RIK je skoro dvostruko manja nego na platini.®® U literaturi se
navode razliCite vrednosti parametara kinetike RIK, a razlika potice od razlicCitih uslova for-
miranja oksida. Parametri kinetike u mnogome zavise i od stehiometrije oksida.

Vrednosti :l'afelovog nagiba su izmedu 30 mV za hidratisani RuO; i 70 mV za nestehiome-
trijski RuO,, a Tafelov nagib raste u opsegu od 40 do 70 mV sa povisenjem temperature formi-
ranja oksida.®’ PredloZen je tzv. elektrohemijski oksidni reakcioni put za mehanizam RIK koji
je zasnovan na Bokrisovom (Bockris) oksidnom reakcionom putu, inace predloZzenom za odi-
gravanje RIK na rutenijumu:

(-S) + H,0 == (-S-OH) + H" + & (2-26)
(-S-OH) > S-0+H +e (2-27)
(-S-0) + (-S-0) == 2(-S) + 0, (2-28)

Medutim, ustanovljeno je da se parcijalni red reakcije po H" koji odgovara ovom meha-
nizmu ne slaze sa eksperimentalno dobijenim.®’

Kinetika RIK na RuO, elektrodama ispitivana je uglavnom pri gustinama struje manjim
od 100 mA cm™. Za ispitivanje uticaja RIK na stabilnost oksidnih anoda od veceg znacaja su,
medutim, parametri kinetike RIK pri gustinama struje veéim od 100 mA cm™. Krstajic®® je
ustanovio da se u ovoj oblasti gustina struje javlja novi Tafelov nagib od 120 mV i da se po-
tencijal prelaza sa manjeg na veci Tafelov nagib pomera u katodnom pravcu sa povecanjem
pH rastvora. Neki autori ovu promenu nagiba pripisuju odstupanju od Tafelove zavisnosti, me-
dutim izgleda da nisu ispunjeni uslovi koji bi doveli do ovog odstupanja. Postavljajuc¢i model
energetskog dijagrama, Krstajic zakljucuje da je na pozitivnijim potencijalima povecana sta-
bilnost visih oksida rutenijuma uz istovremeno smanjenje stabilnosti nizih. Zavisnost poten-
cijala prelaza od pH istovremeno ukazuje na to da je tacka prelaza sa manjeg na veci Tafelov
nagib blizu granice stabilnosti RuO, (RuO, — Ru0,). Imajudi jos u vidu da odnos j(RuQ;)/j(0,)
nije funkcija elektrodnog potencijala zakljuceno je da se u mehanizmima reakcije rastvaranja
RuO; i RIK najverovatnije pojavljuje isti intermedijar i isti spori stupanj, pri ¢emu su Tafelovi
nagibi za ove dve paralelne reakcije isti (oko 120 mV).

Mehanizam za RIK bi mogao biti sledeci:®

RuO; + H,0 — RuO;-OH + H" + e (2-29)
RuO;-OH ==RuQ; + H + e (2-30)
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2RUO3 = ZRU02 + 0, (2“31)

U mehanizmu paralelne reakcije rastvaranja RuO, se umesto stupnja (2-31) odigravaju
sledece elementarne reakcije:
RuO; + H;O0 == Ru0;-OH + H" + e (2-32)
RuO;-OH = RuQ,+ H" + e (2-33)

2.2.3.2.1. Oksid rutenijuma u katodnoj zastiti

Dobra aktivnost anoda na bazi RuQ, za kiseonicnu reakciju otvorila je mogucnost njihove
primene u katodnoj zastiti. Za zastitu metalnih i celicnih konstrukcija u morskoj vodi,
najcesce se prakticno koristi elektrohemijski sistem zastite koji se sastoji od nanosSenja org-
anske prevlake na predmet i dodatne katodne zastite.” Katodna zastita podrazumeva katodnu
polarizaciju predmeta koji se stiti, spregnutim sa odgovarajucom anodom, spoljnim izvorom
struje. Ovaj postupak zastite je jedan od najefikasnijih, s obzirom na to da omogucava visoko
automatizovanu kontrolu stepena zastite od korozije. U cilju ustede energije, materijal koji
¢ini anodu mora biti Sto aktivniji za anodnu reakciju koja moze da se odigrava u datoj koro-
zionoj sredini. Pri zastiti od korozije celicnih predmeta u morskoj vodi pozeljno je da se ka-
todnom zastitom omogucdi i istovremena zastita od obrastanja bio-materijalom, sto se obez-
beduje primenom anoda aktivnih za reakciju izdvajanja hlora.”

Aktivirane titanske anode za katodnu zastitu celi¢nih konstrukcija u betonu, zemljistu i
morskoj vodi, kao i transportnih cevovoda izloZenih agresivnim sredinama komercijalno su
dostupne od sedamdesetih godina proslog veka.”' Pored ovoga, istrazuju se i alternativni na-
¢ini primene oksida rutenijuma u zastiti od korozije. Darowicki i Janicki®* su dobili znatno po-
boljsane karakteristike polietilen-vinil acetat-ugljenicnog kompozitnog materijala u katodnoj

zastiti sa dodatkom oksida rutenijuma. Po- x

boljsanje se svodi na povecanje aktivnosti

e 134V

materijala za RIK u 0,1 M Na,SO,. Efekat po-
vecanja aktivnosti na razliitim potencija- b

3 . hé 48 1,30 V
lima sa sadrzajem RuO;, prikazan je na Sl. <
2-13. Aktiviranjem povrsine Al i Al-Zn Zrtvu- - /%;g;
ju¢ih anoda oksidom rutenijuma Shibli i sa- 3 ey
radnici”® su dobili eroziono stabilne anode s i S ey
male povrsinske otpornosti i odlicnih kara- RuO, /C, %
kteristika u rastvoru NaCl (Sl. 2-14). Sl. 2-13. Zavisnost gustine stuje u 0,1 M Na,;SO,

od odnosa masenih sadrZaja RuO; i grafita u

U katodnoj zastiti celicnih konstru- 5 i ¥ 4
polietilen-vinil acetat polimeru.

kcija u morskoj vodi, pored komercijalnih

aktiviranih titanskih anoda tipa LIDA®,’' koriste se i platinizirane titanske anode (zastita
brodskog trupa), anode od legure olova i srebra kao i ferosilicijumske anode (zastita
dokova).” Zbog visoke cene platine, Ti/Pt anode su veoma skupe, dok Pb-Ag i Fe-Si anode
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imaju veliku masu i ogranicen vek trajanja
zbog paralelne anodne reakcije rastvaranja
9,300 legura.

Al-Zn
2.2.3.3. Elektrohemijska

oksidacija fenola i

E Ve

-0,975 njegovih derivata
RuO,/Al-Zn
Elektrohemijski tretman otpadnih voda

obuhvata niz razlicitih procesa,’ u koje spa-

1.050 da i direktna i indirektna oksidacija tragova
¢ 0,01 01 1 10 100

j/ mA cm2

metala, organskih zagadivaca i uklanjanje
Sl. 2-14. Polarizacione karakteristike Al-Zn i mikroorganizama.”* Fenol i njegovi derivati
Ru0,/Al-Zn anode u 3% NaCl.* su neizbezni organski zagadivaci industrijskih
otpadnih voda, pa je tretman ovih voda
jedan od osnovnih pravaca razvoja tehnologije zastite Zivotne sredine.” Elektrooksidacija
organskih zagadivaca predstavlja jedan od najatraktivnijih procesa zbog jednostavnosti,
mogucnosti automatske kontrole, a posebno zbog efikasnosti, posto omogucuje potpunu
karbonizaciju organskih necisto¢a (oksidaciju do CO, i H,0).”” Elektrohemijske reakcije
oksidacije organskih necistoca postavljaju pred proces tretmana otpadnih voda koji ih sadrzi
dva kljucna pitanja. Prvo, izbor anodnog materijala koji je zadovoljavajuce aktivan za
elektrohemijsku reakciju kojom se necistoc¢e uklanjaju, i drugo, kontrola prenosa mase, s
obzirom na to da su necisto¢e po pravilu prisutne u malim koncentracijama, koja bitno
ogranicava brzinu procesa.
Kinetika oksidacije fenola i njegovih derivata ispitivana je na razli¢itim metalima,” kao
$to su Pt,”"% Au'%%'% i Ag,'® ali i legura Ni-Nb-Pt-5n.'® U skorije vreme ispituje se ativnost i

nemetalnih materijala za ovu reakciju,? 107110 105

staklastog ugljenika' i tzv. kvazi-3D materijala: “ugljeni¢nog klupka

posebno dijamanta dopovanog borom,
97,98 § ugljeni¢nih crnih
pasta''’. Zbog dobre aktivnosti, i posebno mogucnosti potpune karbonizacije fenolskih neci-
stoc¢a, anode od provodnih oksida metala, kao Sto su PbO,, SnO,, IrO; i RuO,, su atraktivni sa
aspekta prakti¢ne primene u industrijskom procesu precis¢avanja otpadnih voda.””"%1%

Prvi stupanj u reakciji elektrooksidacije fenola, bez obzira na vrstu anodnog materijala,

jeste formiranje fenoksi radikala,®”'%%'% 1"

odnosno supstituisanih fenoksi radikala. lotov i
Kalcheva'® su ispitivali elektrooksidaciju fenola na Pt, Pt/Au i Au elektrodi ciklicnom volta-
metrijom. Sa cikliziranjem dolazi do promena prikazanih na Sl. 2-15. Sustinsku promenu
predstavlja opadanje intenziteta strujnog vrha na potencijalu od oko 1,10 Vgye. Primenjujuci
IHOAM (Incipient Hydrous Oxide/Adatom Mediator) elektrokataliticki model ovi autori pre-

dlazu slede¢i mehanizam za anodni proces na potencijalu od 1,10 Vpye:
MOH + C¢Hs0H — MOH OHCgHs (2-34)
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MOH ‘OHC¢Hs + XH,0 —> MOH"[(OH3)x:1CsHs] (2-35)

MOH “[(OH;)x1CgHs] — [M(OH)3]x[(OHa)x1CsHs] + 27+ 2H' (2-36)
[M(OH)3]x[(OH2)x.1C¢Hs] — [M(OH)x[(OH;)-1CsHs]2HO'] (2-37)
[M(OH)x[(OH2),.1CeHs]2HO ] = M(OH)CeH5040s + XH,0 + € (2-38)

gde je MOH hidratisano aktivno mesto na elektrodnoj povrsini. Primarni proizvod anodnog
procesa je fenoksi radikal koji ostaje adsorbovan na elektrodnoj povrsini (jednacina (2-38)).
Formiranje fenoksi radikala moze se predstaviti sledecom jednacinom:

OH 0 0 0
o -
— 3 H'+e+ B e (2-39)
\\ .

Nastali fenoksi radikal moze da inicira reakciju polimerizacije pri ¢emu nastaje poli-
oksifenilen u formi lanca sacinjenog od benzolovih jezgara povezanih kiseonicnim mosto-
vima.””?81% Razgranati polimeri nastaju u sluaju oksidacije supstituisanih fenola.”” Polioksi-
fenilen je stabilan u vodenim rastvorima, te gradi

film koji dobro prijanja za povrsinu elektrode.
Film onemogucava pristup molekulima fenola, Sto
prouzrokuje inhibiciju reakcije (2-39),”'® odno- 012}
sno nagli pad intenziteta tokom cikliziranja stru-
jnog vrha na potencijalu od oko 1,20 V (Sl. 2-15). 0.08 ]
Musiani i saradnici'’>'” su pokazali da elektro-
hemijski formirani polioksifenilenski film na celiku NE 0.04
predstavlja odlicnu zastitu od korozije. :t)
Formiranje polioksifenilenskog filma pred- E 3
stavlja, medutim, krajnji proizvod oksidacije fe- S
nola samo pri malim gustinama struje i velikim Sk |
koncentacijama fenola. Pri oksidaciji tragova fe- ;
nola velikim gustinama struje umesto polimeri-
zacije dolazi do oksidacije fenoksi radikala do hi- HEe
nonskih jedinjenja i dalje do aromaticnih kiselina . N .
i CO,."%"71% Comninellis i saradnici””? ispitivali 4 O'SEO,V ol Bl
RVE
su efekte potpunog uklanjanja fenola uz simultanu  §(. 2-15. Prvih pet cikli¢nih voltamograma
RIK na nekoliko vrsta anoda tipa DSA®. Utvrdeno elektrode od zlata registrovanih u

102
je da je za potpunu mineralizaciju fenola neo- Gt MiCenCh

phodno prisustvo OH radikala na aktivnim mestima anode, Sto predvida i mehanizam dat
jednacinama (2-34)-(2-38). Medutim, radovi ove grupe autora se ne bave kinetikom oksidacije
fenola na potencijalima u blizini formiranja fenoksi radikala, kada se ne odvija paralelna RIK.
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2.3. Stabilnost aktiviranih titanskih anoda

Stabilnost aktiviranih titanskih anoda, i uopste oksidnih elektroda,''*'"

je, uz dobra ele-
ktrokataliticka svojstva, vazna sa aspekta industrijske primene jer direktno odreduje njihov
vek trajanja. Pod stabilnoscu se podrazumeva sposobnost anode da radi pod konstantnom
prenapeto$cu tokom duzeg vremenskog perioda pri konstantnoj struji. Gubitak elektrokata-
liticke aktivnosti odreden je porastom prenapetosti pri odredenom strujnom rezimu rada.

U literaturi se pominju dva klju¢na uzroka koji dovode do gubitka aktivnosti:*®®'"®

1. rastvaranje aktivhe komponente prevlake - RuQO; (odeljak 2.2.3.2) i

2. rast TiO; sloja na granici podloga/prevlaka Sto dovodi do dodatnog pada napona i

porasta’ elekrodnog potencijala.

Stabilnost anoda zavisi kako od samih uslova formiranja prevlake (vrsta polaznog ras-
tvora, temperatura i rezim zagrevanja, atmosfera formiranja) tako i od karakteristika prevla-
ke (sastav i debljina). Na SL. 2-16 date su zavisnosti veka trajanja RuO,-TiO; anoda od tempe-
rature formiranja, sastava i mase prevlake.?® Najstabilnije anode su formirane u tempera-
turnom intervalu od 420 do 550 °C. Mala stabilnost anoda formiranih na temperaturama nizim

od 400 °C objasnjava se nepotpunom
¥(RuOs) / mol%

UU 20 40 &0 . o] o

konverzijom polaznog materijala u od-

govarajuce okside, dok kod anoda for-
miranih na temperaturama vecéim od
550 °C dolazi do prosirenja mikro- i
nano-pora (prostor izmedu kristalnih
zrna), Sto znatno ubrzava proces oksi-
dacije titanske podloge. Sto se tice
uticaja sastava prevlake, najstabilnije

su anode koje sadrze 30-60 mol%

: y . e | RuO,. Prevlake sa udelom RuO; ma-
X0 bt e . o0 —°  pjim od 30 mol% sadrze TiO, kao po-
n 12

migms? sebnu fazu koja je smestena uglavnom

Sl. 2-16. Uticaj temperature formiranja, koliine i sas- Na granici podloga/prevlaka. Ovaj sloj
tava RuO,-TiO; prevlake na vek trajanja anode. Elek-  dovodi do povecanja prenapetosti Sto

trolit: 0,5 M NaCl; t = 25 <C; gustina

-2 88

’ ; ubrzava reakciju rastvaranja RuO.
struje testa: j = 30 kA cm™.

Kod prevlaka sa sadrzajem RuO; vecim

od 60 mol% dolazi do povecanja parcijalne struje izdvajanja kiseonika, Sto opet ubrzava i

reakciju rastvaranja RuO, (odeljak 2.2.3.2). Vek trajanja anode linearno raste sa porastom
mase prevlake.

Ispitivanja brzine rastvaranja RuO, metodom radioaktivnih izotopa pokazuju da je brzina

rastvaranja oko 107 gcm?h™ u 5 M NaCl pri gustini struje od 0,2 Acm? i temperaturi ras-

tvora od 80 °C. Stacionarna brzina rastvaranja se uspostavlja posle priblizno 80 h rada anode,
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a svaki ponovni prekid procesa dovodi do znatno brzeg rastvaranja u poetnom periodu rada.®
Slican oblik zavisnosti brzine rastvaranja RuO, od vremena trajanja elektrolize dobija se spek-
trofotometrijskom metodom, kojom je utvrdeno da se stacionarna brzina rastvaranja uspos-
tavlja utoliko brze Sto je veca gustina struje rastvaranja.*”''® Do parcijalne gustine struje ras-
tvaranja RuO; moze se doci i metodom cikli¢ne voltametrije kombinovanjem zavisnosti ano-
dne koli¢ine naelektrisanja od kolicine prevlake i vremena trajanja elektrolize (linearne zavis-
nosti). Kombinovanjem ovih zavisnosti dobija se za parcijalnu gustinu struje rastvaranja:®’

dm_ K
&t & il

Jruo, = NFVgyo, = —NF

gde je n broj razmenjenih elektrona pri elektrohemijskom rastvaranju, Ve, , mol cm? h', br-
zina rastvaranja RuO,, m., g m?, masa prevlake, t vreme, a k' i k nagibi zavisnosti anodne ko-
li¢ine naelektrisanja od vremena trajanja elektrolize odnosno od mase prevlake. Odredivanje
brzine rastvaranja preko promene koli¢ine naelektrisanja moze se primeniti na elektrodnim
potencijalima pozitivnijim od 1,5 V. Na negativnijim potencijalima primena nije moguca zbog
niske osetljivosti metode.® Beck'" je ustanovio da vek trajanja Ti/RuQ, anode, 7, zavisi
eksponencijalno od mase prevlake, a obrnuto je proporcionalan radnoj gustini struje, jyrs,
prema empirijskoj jednacini:
eI (2-41)

Juts

Jednacina (2-41) predvida da protekla koli¢ina naelektrisanja, z-jyrs, ne zavisi od radne gus-
tine struje, medutim ovo je tac¢no samo u sluc¢aju niskih radnih gustina struje (do 10 A cm™?).
Pri velikim gustinama struje utvrdeno je da vek tra-

janja eksponencijalno opada sa gustinom struje, Sl. }2.?}

2-17."" Ovakvo ponasanje posledica je prisustva me- ]

dusloja sa velikim sadrzajem TiO, koji je nastao pa- 1 061:

sivacijom Ti podloge tokom termickog formiranja 3

prevlake. Ovaj sloj ne bi trebalo da utice na pro- 10°-

vodnost anode s obzirom na to da je dopovan odre-

denom koli¢inom RuQ, migracijom iz RuO, prevlake. w‘;

Pri velikim gustinama struje (preko 10 Acm?), a

zbog velike jacine elektricnog polja, dolazi do osi- 1074

romasivanja medusloja u odnosu na rutenijum zbog )

migracije Ru* jona u pravcu medusloj—»RuO, pre- "

vlaka. Ovim se uspostavlja barijerni, izolatorski TiO, 3

medusloj koji prouzrokuje nagli porast otpornosti 10’ | o U5 o bl i 2]

0 20 %0 60 80

prevlake. Nagib zavisnosti sa Sl. 2-17 funkcija je
Sl. 2-17. Vek trajanja, , Ti/RuO, anode

provodnosti anode, koja iznosi 10*Scm’, 3to je S : : it
pri visokim radnim gustinama struje.
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znatno manje od provodnosti RuO, (10* S cm''), ali i vise od provodnosti TiO; (10" S cm™). Ovo
jasno ukazuje na to da je karakteristicno ponasanje a Sl. 2-17 posledica prisustva medusloja
TiO, dopovanog malom koli¢inom RuQ.. "'

Za razliku od procesa rastvaranja i migracij® RuO, pri velikim radnim gustinama struje
kao uzroka za gubitak elektrokataliticke aktivnosti koji je kvantitativno ispitan, drugi mogudi
proces - rast neprovodnog TiO;, na medufazi podlogn/prevlaka razmotren je na nivou kvali-
tativnog opisa. Moguce posledice rasta Ti0, su difuzija kiseoniCnih Cestica kroz prevlaku i pro-
dor elektrolita kroz pore prevlake. U ovom slu¢aju stabilnost anode zavisi od njene morfo-
logije, a ne od brzine rastvaranja aktivne komponente, mada bi i brzina rastvaranja, na os-
novu teorije o poroznim elektrodama (odeljak 2.5.1) mogla da zavisi od morfologije previake.
Proces rasta TiO; postaje znaCajan tek kada dode do naglog porasta elektrodnog potencijala
pri galvanostatskom rezimu rada - tada se paralelno ndigravaju rastvaranje i migracija aktivne
komponente i rast TiO; velikom brzinom. Pored toga, smatra se da nastali TiO, difunduje ka
povrsini prevlake Sto izaziva promenu elektrokatalitickih svojstava povriine koja dovodi do
porasta prenapetosti za reakciju izdvajanja kiseonika.®’ Prekidanjem rada RuO, anode od tre-
nutka kada potencijal pocne da raste ; snimanjerm polarizacionih krivih (za RIK) utvrdeno je
da dolazi do odstupanja od Tafelove zavisnosti, i to Pri sve manjim gustinama struje kako se
produZzava rad anode. Ovo ukazuje na omski karakter porasta potencijala koji je direktna
posledica rasta TiO;.

Jovanonic i saradnici® ispitivali sy uticaj redosleda nanosenja RuO;, TiO; i RuO,-TiO;
smese na stabilnost anode. Utvrdeno je da je najstabilnija anoda sa redosledom nanosenja
oksida Ti/TiQ: [IRuO: [RUO,-TiO; (dve uspravne crte 0znacavaju granicu posebno nanetih slo-
jeva), odnosno kada je sloj RuO,-TiQ. smese bin na povrsini. Merenjem koliCine volta-
metrijskog naelektrisanja pre i posle brzog testa korozije (BTK) utvrdeno je da se ona bitno
menja samo u slucaju najstabilnije arode, Na osnov/u toga zakljuceno je da je uzrok gubitka
elektrokataliticke aktivnosti previaks za drugacijirm redosledom od gore navedenog gubitak
elektri¢nog hontakta izmedu povrsinsk:~ slojeva i unutrasnjih delova prevlake. S druge strane,
kod najstabinije anode zabelezena js i najveca ¥rliCina naelektrisanja sto ukazuje na naj-
razvijeniju ewcktrohemijski aktivnu pewrSiny Ru0, 102 smese. Imajuci u vidu pretpostavku da
se proces rastvaranja RuO, odigrava crako oksidar ije RuO; u RuOs;, pretpostavlja se da razvi-
jena povrsinz kontakta RuO, sa nesterometrijskir 110, (titan je u nizem oksidacionom stanju
od 4+) omos.cuje redukciju RuO, do =«tivnog Ru(), pomocu titanijumovih jona nizeg oksida-
cionog stan-. Cime se previaka reax<=—vira i p;;,m:?uje stabilni period rada anode. Gubitak
elektrokata. :icke aktivnosti prouzrok = an je oksir12¢ijom jona titana nizeg oksidacionog sta-
nja kiseonikam Sto dovodi do prepokr. znja aktivnit RUOz zrna neprovodnim TiO; slojem, Cime
se blokirajL axtivna mesta. Ovaj procss je spregnnit sa rastom neprovodnog TiO, sloja na gra-

nici podlog: ~revlaka.
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Mala promena elektrokataliticke aktivnosti pre i posle brzog testa korozije registrovana
je i za anode dobijene sol-gel postupkom.? Istovremeno, utvrdeno je da sol-gel anode imaju

znacajno duzi vek trajanja (Sl. 2-18)."?

06
0,5
04
0,3
0.2
01
0,0
01
0,2 ' ) ! ; i ! ! [ o I

0 100 200 300 400 5G0 600
T/ min

Sl. 2-18. Rezultati ubrzanog testa stabilnosti za anode dobijene (O) termickim i
(0) sol-gel postupkom sa najkracim vekom trajanja, odnosno (®) i
(M) sa najduzim vekom trajanja; AE = (E; - E;- ).’

AE IV

2.4. Elektrohemijski superkondenzatori

Za razliku od klasicnih elektricnih kondenzatora koji se sastoje od obloga razdvojenih
dielektricnom sredinom, poreklo kapacitivnosti elektrohemijskih kondenzatora (EHK) je u
karakteristicnim fizicko-hemijskim svojstvima dvojnog sloja i procesima na granici faza elek-
troda/elektrolit.*"'"” U poredenju sa klasi¢nim kondenzatorima, ulogu obloga kod EHK imaju
elektrodna povrsina sa jedne i spoljasnja Helmholcova (Helmholtz) ravan, odnosno granica
difuznog sloja sa druge strane, dok dielektricnu sredinu cine molekuli vode i joni elektrolita
specificno i nespecificno adsorbovani na elektrodnoj povrsini. Kapacitivhost EHK je stoga
funkcija realne povrsine elektrodnog materijala. Primenom novih (nano)tehnologija u sintezi
materijala (odeljak 2.1) otvorila se i mogucnost dobijanja EHK velikih kapacitivnosti i
mogucnosti skladisStenja elektricne energije i snage koje znatno prevazilaze karakteristike
klasi¢nih kondenzatora (otuda naziv superkondenzatori, pa ¢ak i ultrakondenzatori).*' EHK
skladiSte znatno vece kolicine energije nego klasicni kondenzatori i u stanju su da isporuce
vecu elektricnu snagu nego baterije. Na taj nac¢in EHK premoscuju prazninu koja je ranije
postojala izmedu klasicnih kondenzatora i baterija, Sto se slikovito moze prikazati Ragonovim
(Ragone) dijagramom zavisnosti elektricne energije od elektricne snage za razliCite uredaje
za skladistenje elektricne energije (SL. 2-19).

U zavisnosti od nacina skladistenja energije pri procesu punjenje/praznjenje, razlikuju
se dva tipa EHK:

i. EHK cija se kapacitivnost zasniva na kapacitivnosti dvojnog sloja, kod kojih se nae-

lektrisanje skladisti elektrostaticki, preraspodelom jona u dvojnom sloju pod dejs-
tvom elektricnog polja i
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ii. EHK cija se kapacitivnost vecim delom zasniva na pseudokapacitivnosti (odeljak
2.2.2.2.1), koja je posledica prenosa naelektrisanja kroz granicu faza elektroda/ele-
ktrolit usled odigravanja nekog faradejskog procesa.

Ukupna kapacitivnost druge grupe

EHK obavezno ukljucuje i kapacitivnost

dvojnog sloja, u razlicitom odnosu u zavi-
snosti od vrste pseudokapacitivhog pro-

cesa.

U prvu grupu EHK spadaju razni ma-
terijali od ugljenika koji imaju veliku re-
alnu povrsinu  (100-2000 m? g),*" 118121

mada nekoliko procenata od ukupne ka-

Specifi¢na snaga, W kg-!

"
o oS 01 L} S | P W L BRI $00 1000

Specifiéna energija, W h kg-1 pacitivnosti ovih EHK otpada na pseudo-

Sl. 2-19. Ragonov dijagram razliCitih uredaja za kapacitivnost koja potice od redoks pro-
o i o ey AT

skladistenje elektricne energije. cesa u kojima ucestvuju povrsinske or-

ganske kiseonicne grupe.

Drugu grupu EHK cine materijali koji se mogu podeliti prema vrsti procesa koji pred-
stavljaju poreklo pseudokapacitivnog ponasanja. Postoje osnovne tri grupe ovih procesa:*

i. Reverzibilni redoks procesi u kojem ucestvuje materijal;

ii. Elektrosorpcioni procesi;

iii. Interkalacioni procesi.

U prvu grupu pseudokapacitivnih EHK spadaju oksidi provodnih metala, kao Sto su RuO,,
IrO,;, Co;0,, itd. i elektroprovodni polimeri. Pseudokapacitivnost oksida plemenitih metala
potice od reverzibilnih redoks procesa u kojem ucestvuju joni metala. U zavisnosti od mor-
fologije i hemijske strukture rutenijum-oksida, kao glavnog kandidata za oblogu pseudokapa-
citivnog EHK, realno ostvariva specifi¢na kapacitivnost krece se u opsegu od 100 do 750 F g'.

Medutim, zbog visoke cene RuO; i tesko dostupne porozne strukture ovog oksida, nje-
gove kapacitivne karakteristike kombinuju se u kompozitima sa drugim materijalima velike
realne povrsine, koji imaju veliku kapacitivnost dvojnog sloja i/ili mogucnost da fino raspo-
rede oksidni materijal po svojoj povrsini, Cime se poboljSavaju kapacitivna svojstva oksida.

2.4.1. Ugljenicno-oksidni kompoziti kao superkondenzatori

Osnovni materijal sa kojim se kombinuje rutenijum-oksid pri sintezi superkapacitivnih
kompozitnih materijala jeste ugljenicni prah relativno velike realne povriine.'”'* Medutim,
postoje i radovi u koji se RuO; kombinuje i sa drugim oksidima kao 3to su Pb0O,"® i Ni0.""

Dobijanje kompozita ugljenik/oksid rutenijuma svodi se na sintezu oksida nekim od in
situ postupaka pomenutim u odeljku 2.1.1 u prisustvu ugljenika ili naknadnim mesanjem oksi-
dnog prekursora sa ugljenicnim prahom. Takode, kompozit se dobija i sintezom C/Ru kompo-
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zita sol-gel postupkom, da bi se zatim Ru preveo u RuO, elektrohemijskom oksidacijom.*' Po-
red toga, primenjuje se i postupak hemijskog naparavanja ugljenika polazeci od Ru-acetilace-
tonata.

TEM mikrofotografija (Sl. 2-20) razliCito
dobijenih kompozita ukazuju na prisustvo za-
sebnih faza oksida fino rasporedenog na uglje-
nicnom substratu. Velicina oksidnih cCestica
krece se od nekoliko nanometara do 100 nm, u
zavisnosti od postupka dobijanja. Na Sl. 2-20
prikazan je TEM snimak C/RuO, kompozita koji
su Kim i Popov'” dobili iz koloidne disperzije
RuQ,, na komercijalnom ugljeni¢cnom prahu
Vulcan XC-72°. Veli¢ina sintetisanih oksidnih
Cestica iznosi nekoliko nanometara.

Ispitivanje hemijskog sastava C/RuO;

kompozita difrakcijom x-zraka pokazuje da se

Sl. 2-20. TEM snimak C/RuO, kompozita
dobijenog koloidnim postupkom od

impregnirajuce oksidne Ccestice dobijaju u

amorfnom obliku (Sl. 2-21).'” Termogravimet- 127

ugljenika Vulcan XC-72°.
rijska analiza kompozita ukazuje na prisustvo

hidratisanog oksida. Na difraktogramu x-zraka (Sl. 2-21) uocavaju se Siroki difrakcioni maksi-
mumi koji ukazuju na prisustvo sitnih hidratisanih oksidnih cestica u kompozitu termicki treti-
ranom do temperature od 300 °C. Pri termickom tretmanu na visim temperaturama razvija se
kristalna oksidna struktura sa najintenzivnijom refleksijom pri 2 &= 28,3°, Sto odgovara kris-
talnoj fazi RuO,. Siroki maksimumi nestaju, a javljaju se ostrije izrazene refleksije, $to uka-
zuje na ukrupnjavanje oksidnih Cestica sa ter-

T i ] T

mickim tretmanom.

e " - 110) (101)
Ovakva morfoloska i hemijska svojstva _ i ; ;

I’II)

W/ 3 ; L 200°C h 1

kompozita odrazavaju se na njegove kapaci-
tivne karakteristike. Sato i saradnici'? ispiti-
vali su uticaj kolic¢ine oksida impregniranog u

Intenzitet / aj.

nekoiko razlicitih vrsta ugljenicnog praha, kao

i uticaj temperature termickog tretmana kom-

pozita na njegova morfoloska i kapacitivna ' -' R |0 o]

svojstva, Sl. 2-22. Zbog pseudokapacitivnog : AP etanay 50 °C |

doprinosa RuO, ukupna kapacitivnost kompo- 20 60 89
29fstepem

zita raste sa sadrzajem RuQ;, medutim realna
Sl. 2-21. Difraktogrami C/RuQ; kompozita
termicki tretiranog na razlicitim
temperaturama.'”’

povrsina opada, zato Sto oksidne Cestice ispu-
njavaju prostor izmedu ugljenicnih zrna.
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Kapacitivnost kompozita blago raste sa temperaturom termickog tretmana do 150 °C, da bi u
opsegu temperatura od 200 do 350 °C naglo opala. Ovaj pad kapacitivnosti poklapa se sa po-
Cetkom znacajnog gubitka mase kompozita, Sto ukazuje na to da je hidratisanost oksida klju-
cni parametar za njegovu visoku pseudokapacitivnost. Ovi rezultati su u skladu sa onima koje

su dobili Zheng i saradnici®'**

za pseudokapacitivnost hidratisanog oksida (odeljak 2.2.2.2.1).
Jang i saradnici'® su pratili kako se menja kapacitivnost kompozita, kao i udeo pseudo-
kapacitivnosti oksida u ukupnoj kapacitivnosti kompozita sa sadrzajem oksida, Sl. 2-23. Mezo-
porozni ugljenik u ovom radu impregniran je oksidom pomocu hemijskog naparavanja. Dobi-
jeni kompoziti imaju znatno vecu kapacitivnost od ugljenicnog substrata. Kapacitivnost kom-
pozita i udeo pseudokapacitivnosti rastu sa sadrzajem oksida u kompozitu, medutim iskori-
scenje kapacitiynih svojstava oksida opada. Ovo je posledica smanjenja realne povrsine kom-
pozita u odnosu na ugljenik i teze dostupnosti oksida u unutrasnjosti kompozita usled suza-
vanja pora, sto je, kao i u slucaju rezultata sa Sl. 2-22, posledica prisustva oksida u prostoru

izmedu ugljenicnih zrna.
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Sl. 2-22. Zavisnost kapacitivnosti, C, Sl. 2-23. Specificne kapacitivnosti po komponentama
i realne povrsine, S, C/RuO, kom- C/Ru0; kompozita u zavisnosti od sadrzaja oksida.'*
pozita od kolicine oksida i
temperature.'”
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2.5. Osnovne karakteristike poroznih elektrodnih sistema

Zajednicka karakteristika elektrodnih sistema koji se ispituju u ovoj disertaciji jeste,
pored toga Sto se baziraju na rutenijum-oksidu kao elektrokatalitickom materijalu, to Sto oni
predstavljaju tzv. kvazi-trodimenzionalne sisteme. Elektrohemijski procesi se generalno odi-
gravaju na granicnoj povrsini faza elektrodna povrsina/elektrolit koja predstavlja geome-
trijsku dvodimenzionu ravan, ali kod oksidnih prevlaka na titanu i ugljenicno-oksidnih kom-
pozita granica dodira faza se makroskopski prostire kroz porozni sloj. Zbog porozne strukture
elektrode njena povrsina je znatno veca za istu geometrijsku povrsinu u odnosu na idealno
ravnu elektrodu. Zahvaljujuci ovoj Cinjenici kvazi-trodimenzione elektrode omogucavaju pro-
jektovanje elektrohemijskih sistema znatno manjih dimenzija,'*® s obzirom na to da su za istu
vrednost gustine struje znatno aktivnije od odgovarajucih ravnih elektroda. Kapacitivnost
dvojnog sloja poroznih elektroda je takode znatno veca, Sto npr. ugljenicne prahove Cini su-
perkondenzatorskim materijalima.*’ Porozne elektrode pokazuju i karakteristicna elektro-
hemijska svojstva,'® posebno pri brzim vremenski zavisnim elektrohemijskim perturbacijama.
Iz tog razloga, merne metode sa vremenski zavisnim ulaznim signalima omogucuju da se na
osnovu odziva sistema odrede neke od morfoloskih karakteristika poroznih elektroda. U ovom
odeljku bice iznete neke od osnovnih elektrohemijskih karakteristika poroznih elektrodnih

sistema, kao i prinicipi mernih metoda koje se koriste pri njihovoj karakterizaciji.

2.5.1. Porozni sistemi u elektrohemiji

Pod pojmom porozna sredina podrazumeva se Cvrsta faza, matrica, koja sadrzi dovoljno
veliki broj supljina, pora, Cije su dimenzije male u poredenju sa dimenzijama porozne sre-
dine." Porozna sredina okarakterisana je dvema, medusobno povezanim veli¢inama: poro-
znoscu, kao odnosom zapremine obuhvacene porama i ukupne zapremine sredine, i specifi-
c¢nom unutrasnjom povrsinom, koja se definiSe kao odnos unutrasnje povrsine pora i ukupne
zapremine sredine.

Ukoliko elektroda predstavlja porozni medijum, njena aktivnost zavisice i od specificne
unutrasnje povrsine, uz ostale fizicko-hemijske velicine koje uticu na aktivnost dvodimen-
zionih, glatkih elektroda. Odnos realne gustine struje, kao parametra aktivnosti elektrode, na
poroznoj elektrodi, j,, uz pretpostavku potpune okvasenosti poroznog sloja elektrolitom, i
gustine struje na glatkoj elektrodi, j;, ¢ija je povrsina jednaka geometrijskoj povrsini porozne
elektrode, iznosice:

A

= A,d (2-42)
Jg

gde su Ay, m’, povrsina jedinicne zapremine i d, m, debljina poroznog elektrodnog sloja.
Osnovne zavisnosti elektrohemijske kinetike uzimaju u obzir velicine koje definisu po-
rozni sloj. Dvofazni porozni elektrohemijski sistem, koji se sastoji od porozne elektrode u
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kontaktu sa n-komponentnim elektrolitom koji potpuno ispunjava pore i kada m<n kom-
ponenti ucestvuje u elektrohemijskoj reakciji, moze se opisati sledecim sistemom diferen-
cijalnih jednacina:

Vi = -Aydjg(n, c;)

Vji=0,l=n-m (2-43)

n
i=1

gde su j; gustina struje na poroznoj elektrodi pri elektrohemijskoj reakciji u kojoj ucestvuje
i-ta komponenta elektrolita, jg(7,¢;) gustina struje na glatkoj elektrodi iste prividne povrsine,
7 prenapetost, a ¢; i z; koncentracija, odnosno naelektrisanje i-te komponente elektrolita. Pri
kvantitativnom opisu poroznog elektrohemijskog sistema definisanog jednacinama (2-43) po-
trebno je usvojiti model homogenog poroznog sloja, sa definisanim jednacinama za poroznost
i specificnu unutrasnju povrsinu. Uobicajeno je da se kineticki i difuzioni parametri u ovom
modelu zamenjuju efektivnim, koji su funkcija parametara porozne strukture. U opStem slu-
¢aju, fluks reagujuce vrste m dat je jednacinom konvektivne difuzije u obliku:'*

20|

= =D XG = UniTy SV + Ve (2-44)

P
Z.F =
gde su Dm i um efektivni koeficijent difuzije i efektivna pokretljivost komponente m u
porama poroznog sloja, a v brzina kretanja elektrolita van poroznog sloja. Posto je porozni
sloj homogen, promene u jednacini (2-44) razmatraju se samo u pravcu debljine poroznog
sloja z, pa ce difuzioni fluks kroz porozni sloj debljine d biti jednak:

=0C. = UAC
=D i A0 -4
N, =D m— (2-45)

Ukoliko se porozni sloj sastoji od N uniformnih cilindri¢nih pora poprecnog preseka S = ro’n i
duzine (= Ad, gde je p faktor izuvijanosti pora, definisana kao odnos stvarne duzine pore i
njene projekcije u pravcu z, poroznost sloja, g, bi¢e jednak:

Nsd
g= ST =SNp (2-46)
Difuzioni fluks kroz N pora moze se definisati sledecom jednacinom:
N Ac
N =, ——==1l :
d m 3 d (2-47)

gde je D, koeficijent difuzije komponente m u masi elektrolita. Kombinovanjem jednacina
(2-45)-(2-47) dobija se da efektivni i obicni koeficijent difuzije stoje u sledecem odnosu:

Dr

2! :
D7 (2-48)
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Da bi se zadrzao osnovni oblik jednacine (2-44) koji odgovara obliku za glatku elektrodu,
odnos bilo kog efektivnog parametra i odgovarajuceg klasicnog definise se jednacinom (2-48).
S obzirom na to da je po definiciji B>1 i g<1 na osnovu jednacine (2-48) sledi da ce efektivni
parametar biti uvek manji od vrednosti odgovarajuceg parametra u masi elektrolita. Oblik je-
dnacine (2-48) zadrzava se i prilikom definisanja realnih poroznih elektrodnih sistema, kod
kojih pore po pravilu nisu cilindricne i potpuno ispunjene elektrolitom. U tom slucaju, para-
metar S prestaje da ima fizicki smisao faktora izuvijanosti pora i postaje parametar nume-
ricke analize."’

Analiza poroznog elektrohemijskog sistema podrazumeva resavanje sistema jednacina
(2-43) sa gustinom struje j, definisanom jednacinom (2-44). Opste resenje ovog sistema je
komplikovano, medutim znatno se uproscava uzimajuci u obzir odredene pretpostavke u ana-
lizi pojedinih kinetickih slucajeva. U narednom tekstu bic¢e prikazana reSenja za slucaj elek-

trohemijske reakcije pod aktivacionom, odnosno difuzionom kontrolom.

Aktivaciona kontrola

Ukoliko je reakcija pod aktivacionom kontrolom vazi da je V¢, =0 i v =0, pa jednacina
(2-44) postaje:

j.=-xVp (2-49)

gde je K= xg/ * efektivna provodljivost elektrolita. Ukoliko se posmatra promena prenape-
tosti u pravcu debljine poroznog sloja na potencijalima bliskim ravnoteZznom, jednacina (2-49)
postaje:

2
d n (aox A are{jy: n (2_50)

i
¥zt - s oy

gde je jmo gustina struje izmene, a a1 areq koeficijenti prelaza u smeru oksidacije, odnosno
redukcije. Jednacina (2-50) je obicna diferencijalna jednacina koja razdvaja promenljive,

Cije se resenje moze prikazati u obliku:

A, '
0 k RT

Mz=

iz kojeg sledi da prenapetost eksponencijalno opada kroz porozni sloj. Ovaj pad je izrazeniji
$to je veca specifi¢na unutrasnja povrsina poroznog sloja.
Unosenjem jednacine (2-51) u jednacinu:

(aCJx + ared)F !? (2.52)

Jm = Jm.D RT

dobija se da je gustina struje na poroznoj elektrodi proporcionalna veli¢ini:

o, \/KAUjm.O(aox +ared)F

= == (2-33)
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koja se definise kao efektivha konstanta brzine. Pri vedim prenapetostima, gustina struje

zavisi eksponencijalno od prenapetosti:

jo = stinh% (2-54)
gde je:
o e, v F 2RT
= Jo @ il (ORISR 2-55
X Jrn,D RT 1 F ( )

pa se smenom jednacina (2-42) i (2-51) u jednacinu (2-54) dobija da je gustina struje na
poroznoj elektrodi:

j. =2byx zA, sinh’?;—;’ (2-56)

Na osnovu jednacine (2-56) sledi da je efektivna konstanta brzine dvostruko veca nego u
slucaju kada n—0.

Difuziona kontrola

Kada je elektrohemijska reakcija na poroznoj elektrodi difuziono kontrolisana i ako je

Cm<< Cn,N=m, jednacina (2-44) postaje:
] 1
By, 9 En

Gl Aydm(:€m) (2-57)

Za prenapetosti iz Tafelove oblasti vazi da je:

Jm = 7€ exp(%), r = n Fk° (2-58)

gde su k i a konstanta brzine i red reakcije, n. broj razmenjenih elektrona. Smenom jed-
nacine (2-58) u jednacinu (2-57) i resavanjem diferencijalne jednacine uz uslov # = const. Do-

bija se:
z
€. =C 2l exp[— —] (2-59)
’ Id
gde je
FD
P AL 2-60
d p( Zb) Ar ( )

karakteristicna debljina poroznog sloja za koju vaze difuziona ograni¢enja elektrohemijske
reakcije. Gustina struje bice:

S eant T A EDr :
Jom = exp( th/ g (2-61)

Poredenjem jednacina (2-58) i (2-61) sledi da je efektivna konstanta brzine:
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= Jm (2-62)

Odnosi efektivnih konstanti brzina i konstanti brzina odgovarajuce glatke elektrode,

1z 1 /1, predstavljaju veli¢ine koje ukazuju na to koliko je porozna elektroda kineticki
efikasnija od odgovarajuce glatke elektrode. Ovaj odnos predstavlja elektrohemijsku efika-
snost porozne elektrode, a na osnovu jednacina (2-53), (2-55), (2-58) i (2-62) sledi da je elek-
trohemijska efikasnost obrnuto proporcionalna konstanti brzine elektrohemijske reakcije i da
raste sa povecanjem specificne unutrasnje povrsine porozne elektrode. Ovo znaci da ce se po-
rozna elektroda u reakcijama sa visokim vrednostima gustine struje izmene ponasati kao gla-
tka elektroda iste geometrijske povrsine.

2.5.2. Elektrohemijske metode za karakterizaciju poroznih
elektrodnih sistema

Osnovna karaktristika relaksacionih metoda sa razlicitim ulaznim signalom (struje ili po-
tencijala), vremenski prelaznih i onih koji se periodicno ponavljaju u odredenom vremenskom
intervalu, jeste da prouzrokuju specificne karakteristike izlaznog signala (potencijala ili stru-
je), kao sto su, ekstremne vrednosti, prevojna tacka ili promena polariteta, koje su funkcija
nekog karakteristicnog svojstva ispitivanog sistema. Generalno, za elektrohemijsku karakteri-
zaciju poroznih elektroda mogu da se primene metode sa ulaznim signalom koji uopsteno eks-

140142 Eksponencijalnu relaksacionu metodu, sa eksponenci-

ponencijalno zavisi od vremena
jalnim ulaznim signalom struje i registrovanjem relaksacije potencijala, za karakterizaciju po-
roznih elektroda prvi je primenio Rangarajan.'' Poredenjem relaksacije potencijala poroznih
i ravnih elektroda ovom metodom moguce je odrediti kapacitivnost dvojnog sloja, i posle-
di¢no realnu povrsinu porozne elektrode uz simultano odredivanje otpornosti prenosu naelek-
trisanja kroz granicu faza elektroda/elektrolit.'*

Metode koje koriste periodicno vremenski promenljiv ulazni signal, npr. naizmenicnu
struju, generalno uzevsi spadaju u eksponencijalne metode sa ucestanoscu signala kao
ulaznom vremenskom konstantom.'? Fernandez i saradnici'® primenili su stepenasti i trou-
glasti periodicni ulazni signal struje za odredivanje kapacitivnosti i realne povrsine Ti/RuO,
elektrode. U spektroskopiji elektrohemijske impedancije, medutim, menja se ucestanost si-
nusnog ulaznog signala i registruju karakteristicni parametri odziva sistema. Kao rezultat do-
bija se «frekventni spektar» relaksacionih odziva.

Zahvaljujuc¢i mogucnosti podeSavanja niza parametara ulaznog signala, savremena ins-
trumentacija za spektroskopiju elektrohemijske impedancije omogucuje elektrohemijsku ka-
rakterizaciju elektrodnog materijala i odredivanje kinetickih parametara elektrohemijskih re-
akcija koje se odigravaju na granici faza elektroda/elektrolit. Zbog znacaja spektroskopije
elektrohemijske impedancije za karakterizaciju poroznih elektroda koje su predmet ove di-
sertacije, u narednim odeljcima bice prikazani osnovni principi ove metode.
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2.5.3. Porozne elektrode i spektroskopija elektrohemijske impedancije

2.5.3.1. Impedancija elektrohemijskih sistema

Elektrohemijski sistem moze biti opisan elektronskim modelom, posto je granica faza
elektroda/elektrolit na kojoj se odigrava neka elektrohemijska reakcija analogna elektricnom
kolu sa odredenom vezom otpornika, kondenzatora i ne retko zavojnica. Poredak i broj ele-
menata kola usko su povezani sa karakterom elektrodne povsine i procesa koji se odigravaju
na njoj, tako da metoda spektroskopije elektrohemijske impedancije, zahvaljujuci precizno
definisanoj teoriji ponasanja elektricnih kola pri naizmenicnom strujnom ili naponskom ula-
znom signalu, omogucuje detaljnu karakterizaciju elektrohemijskih sistema.

Impedancija je elektricna fizicka velicina definisana za linearan sistem. Granica faza
elektroda/elektrolit je sistem koji se najopstije ponasa nelinearno, ali se primenom teorije
diferencijalnih jednacCina moze linearizovati, uz formiranje veze izmedu ulaznog i izlaznog
signala preko prenosne funkcije koja predstavlja impedanciju sistema.

U impedansnim metodama elektricnom kolu saopstava se struja ili napon koji su sinusna
funkcija vremena, t. Kod ispitivanja elektrohemijskih sistema, granici faza elektroda/elek-
trolit saopStava se sinusni ulazni signal potencijala u Sirokom opsegu ucestanosti, E(t), oblika:

E(t)=E, +E,sinot, w=2xf (2-63)

gde su E,- pocetna vrednost potencijala (t=0), E,- amplituda potencijala, @ - ugaona
ucestanost i f - ucestanost. Karakteristike strujnog sinusnog izlaznog signala zavisice od elek-
tricnih karakteristika sistema (oblika elektricnog kola). Strujni odzivi koji se dobijaju za naj-
jednostavnije oblike elektricnih kola koja se sastoje od jednog elementa, otpornika ili kon-
denzatora, prikazani su na Sl. 2-24. Na osnovu Omovog (Ohm) zakona strujni odziv, I(t), ot-
pornika bice sinusna funkcija vremena oblika:

It) = ERD“ + %sina)t (2-64)

PoCetna vrednost i amplituda struje, koja je u fazi sa potencijalom, odredeni su odnosom
pocetnog potencijala, odnosno amplitude potencijala, i otpornosti otpornika, R. Strujni odziv
kondenzatora je definisan jednacinom:

dE(t)

Iit) = C == = CE, sin(t - 125) (2-65)

Amplituda struje koja prolazi kroz kondenzator definisana je proizvodom ugaone ucestanosti,
kapacitivnosti kondenzatora, C, i amplitudom potencijala. Strujni odziv je fazno pomeren u
odnosu na ulazni signal potencijala za ugao od -90°, pa struja prednjaci potencijalu. Struja
takode naizmenicno menja polaritet, pa se kondenzator, pri naizmenicnom naponskom
ulaznom signalu, naizmenicno puni i prazni ucestanoscu .
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Elektricni analozi realnih elektrohemijskih sistema dati su ekvivalentnim elektricnim
kolima koja se sastoje iz veceg broja elemenata. Najjednostavnije kolo predstavlja rednu ve-
zu otpornika i kondenzatora, koji odgovaraju otpornosti elektrolita i kapacitivnosti idealno
ravne elektrode u odsustvu faradejskih procesa na granici faza elektroda/elektrolit.

Odgovor linearnog sistema, y(t), pri izvodenju iz ravnoteze perturbacijom x(t) odreden
je diferencijalnom jednacinom n-tog reda:'*

d"y(t) d"™Vy(t) d™x(t) d™ " x(t)
b, o + b, =) am +a, P +---+a, x(t) (2-66)

+eoot boy(6) = g,

ili sistemom od n diferencijalnih jednacina prvog reda. Odgovor elektrohemijskih sistema pri
faradejskom procesu ukljucuje i medusobno povezane fenomene prenosa naelektrisanja i ma-
se, te je i dodatno definisan obi¢nim, od-
nosno parcijalnim, diferencijalnim jedna-

¢inama koje opisuju ove procese. Ovakve h_j" --E(® = E + E, sinnt
karakteristike elektrohemijskih sistema =
znace da ce koeficijenti b; i a; u jednacini &) oRaL
(2-66) zavisiti od potencijala, sto sistem R ST P
¢ini nelinearnim. Medutim, ponasanje  Egf--------- e
nelinearnog sistema moze biti definisano 2
u smislu linearnosti ukoliko su ekviva-
lentne linearne jednacine poznate u A I
svakoj tacki stacionarne [-E krive.' § c

—_—
Upravo iz tog razloga u spektroskopiji I(t) = & CE, sin(o HA%)\
elektrohemijske impedancije koriste se 2

vreme

ekl T e DT i Sl. 2-24. Oblik strujnog izlaznog signala, I(t), koji

opsegu od 5 do 10 mV). Kao odziv siste- s dopija na otporniku R, odnosno kondenzatoru C
ma u [-E ravni se tada registruje Lizazu- pri sinusnom naponskom ulaznom signalu, E(t).

ova (Lissajous) elipsa.'**
Pri dovoljno malim amplitudama, ulazni signal potencijala ili struje, x(t), povezan je u
frekventnom domenu sa izlaznim signalom struje ili potencijala, y(t), prenosnom funkcijom

H(w) koja zadovoljava zavisnost:'*

Y(®) = Hw)X(w) (2-67)

gde su Y(w) i X(@) Furijeove (Fourier) transformacije y(t) i x(t) oblika:

Y(w) = _[y(t)e-f“‘dt (2-68)

gde je j = J=1. Ukoliko je x(t) strujni, a y(t) signal potencijala, onda prenosna funkcija H(w)
predstavlja impedanciju; u obrnutom slucaju, kada je y(t) strujni, a x(t) signal potencijala,
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prenosna funkcija H(w) predstavlja admitanciju. Uopsteno, kada se bilo kakav vremenski peri-
odi¢an ulazni signal x(t) saopsti sistemu, na osnovu izlaznog signala y(t) moze da se odredi
prenosna funkcija H(w), a zatim i impedancija.

Po definiciji (2-68), impedancija je odnos potencijala i struje pri bilo kojoj ucestanosti
signala i predstavlja kompleksan broj koji se prikazuje bilo u polarnim koordinatama:

Z(0) =|z|e”* (2-69)

bilo u pravolinijskim koordinatama:
(o) = L, + jZ;n, (2-70)

gde je |Z| modul impedancije definisan jednacinom:

12| = Zge + Ziy (2-71)

a ¢ fazni pomeraj, dok su Zg. i Z;,, realna i imaginarna komponenta impedancije, respektivno.

145

Imaginarna komponenta elektrohemijskih sistema uvek je negativna, ™ a samim tim i fazni

pomeraj, posto pomenute velicine stoje u slede¢im odnosima:

¢ = arctangﬂ Zpe =|Z|cosg Z,, =|Z|sing (2-72)

Re

Za admitanciju sistema, Y(w), vaze iste definicije i odnosi, imajuci u vidu da je:

1
Y(w)= Z@) (2-73)

Impedansne karakteristike sistema definisane jednacinama (2-69) do (2-73) graficki se
prikazuju pomocu dva osnovna tipa dijagrama: dijagram u kompleksnoj ravni, koji daje zavi-
snost imaginarne od realne komponente impedancije, odnosno admitancije, i dijagrami zavis-
nosti modula impedancije i faznog pomeraja izlaznog signala od ucestanosti ulaznog signala,
koji se nazivaju Bodeovim (Bode) dijagramima.'*

U najjednostavnijem slucaju elektricnog kola koje odgovara ponasanju elektrohemijskih
sistema - rednoj vezi otpornosti elektrolita, R,, i kapacitivnosti dvojnog sloja na granici faza
idealno ravna elektroda/elektrolit, C4 , impedancija je data jednacinom:

Zl) =Zoo + jE=Ro = w% (2-74)
ds

a na osnovu jednacina (2-73) i (2-74) admitancija sistema iznosi:

R 0*CE JoC g
2 12,12 7 272
Raw®Cy +1 Rqow™Cy +1

Y(@) = Yoo + J¥im = 2-75)

Jednacine (2-71)-(2-75) ukazuju na to da ¢e graficki prikazi impedansnih karakteristika redne

RaCys veze, dati na Sl. 2-25, imati sledece karakteristike u zavisnosti od ucestanosti ulaznog
signala potencijala:
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T Zg. ima konstantnu vrednost koja je jednaka vrednosti R, i ne zavisi od ucesta-
nosti. Zavisnost -Z,, = f(Zg.) bice pravolinijska, sa jednacinom prave Zg. = Rq;
ii.  Zavisnosti Yiy = f(Yge) i Yim@' = f(Yzew') su polukruzne, s obzirom na to da vazi:

]

1
Y ey Y 2-76
( Re ZRQ} + Im 4R§1 ( )
i
2 2 2
(h) # (Y._m . C_dJ _Cs (2-77)
@ @ 2 4

iii. Pri ucestanostima manjim od vremenske konstante sistema (@ < 2nRqCq4s) U impe-
dansnim karakteristikama serijske veze otpornika i kondenzatora preovladuju kara-
kteristike kondenzatora. U grani¢cnom slucaju, kada #—0, tada:

Z(w) = (Cqs) ", log| Z| = logCys - logmw , ¢ = -90°, Y(w)—0 i Ye) = Cy (2-78)
@

iv. Pri > 2nRoCq4 preoviaduju impedansne karakteristike otpornika, pa se kada w—»»

ima:
S 1 . Y(w)
Z(®w) = Rq, log|Z| = logR,, ¢=0°, Y(a))-—>R— i —0 (2-79)
Q
NE
Ra  Cgs :
N
g
o/
Iog R,
log o —= s ‘ZRe
;‘a
0 Y e 1R, Yr-t ’ GG Cn-Y fm-

Sl. 2-25. Shematski prikaz dijagrama impedancije i admitancije u kompleksnoj ravni i
Bodeovih dijagrama za elektricno kolo sa serijskom vezom otpornosti
elektrolita, Ry, i kapacitivnosti dvojnog sloja, Cg.
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Ukoliko se na idealno ravnoj elektrodnoj povrsini odigrava faradejski proces sa preno-
som naelektrisanja kao sporim stupnjem, ekvivalentno elektricno kolo u najjednostavnijem
slu¢aju sadrzi, pored elemenata Rq i Cgs, i Otpornost prenosu naelektrisanja kroz granicu faza
elektroda/elektrolit, Ry, u paralelnoj vezi sa C«. Impedancija sistema data je jednacinom:

2
R Cy

pn
=]
R;QFCi-+1 R;aﬂCi-+1

(2-80)

Z(w) =Ry +

dok izraz za admitanciju poprima znatno komplikovaniji izraz. Graficki prikaz impedansnih
karakteristika u ovom slucaju uglavnom se svodi na dijagram impedancije u kompleksnoj ravni
i Bodeove dijagrame, koji su prikazani na Sl. 2-26, posto dijagrami admitancije sustinski ne
daju dodatne informacije, za razliku od redne RoCy veze.

Graficki prikazi na Sl. 2-26 imaju sledece karakteristike:

i. Zavisnost -Zi,, = f(Zge) je polukruzna sa jednacinom:

Ron )’ R?
n zz _ pn
2] ey

ii. Pri dovoljno niskim ucestanostima (@—0), na osnovu jednacina (2-71), (2-72) i (2-80)
sledi da je:
Z(w)=1Z| =Rq+Ryig=0 (2-82)
pa elektricno kolo ima impedansne karakteristike redne RqR,, veze.
iii. Pri dovoljno visokim ucestanostima (w—>«) impedansne karakteristike kola svode se
na karakteristike Ry, posto na osnovu pomenutih jednacina sledi da je:
Z(w)=1Z]| =Rqi¢=0 (2-83)

| tog(R,+R,)

log 2]

(=]
—~—
B

1 Re Ru+Rnn ZRe log @ —

Sl. 2-26. Shematski prikaz dijagrama impedancije u kompleksnoj ravni i Bodeovih dijagrama za
ekvivalentno elektricno kolo elektrode na kojoj se odigrava Faradejski proces.

Matematickom analizom kinetike kvazi-povratne elektrohemijske reakcije pri ulaznom
signalu potencijala u obliku (2-68):

k.
Ox +ne” ——“—Red (2-84)
(T

X
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gde su kg 1 Kok elektrohemijske konstante brzine reakcije u smeru redukcije, odnosno
oksidacije, dobija se da je otpornost prenosu naelektrisanja definisana jednacinom:'*

RT

R_ = 2-85
P ANZF- gy Koy Cu(OX) — e koeCu(Red)] o

gde su A povrsina elektrode, n. broj razmenjenih elektrona u reakciji (2-84), aox i @req koefi-
cijenti prelaza u smeru oksidacije, odnosno redukcije, a cu(Ox) i cy(Red) koncentracije rea-
gujucih vrsta na elektrodnoj povrsini. Jednacina (2-85) pokazuje da je odredivanjem R,, na
osnovu impedansnih karakteristika moguce doci do kinetickih parametara za reakciju (2-84).

2.5.3.1.1. Elementi ekvivalentnog elektricnog kola svojstveni
elektrohemijskim sistemima

U predhodnom odeljku razmatani su najjednostavniji slucajevi impedansnog ponasanja
idealizovanih elektrohemijskih sistema, medutim ponasanje realnih sistema odstupa od ideali-
zovanih slucajeva i prouzrokuje pojavu dodatnih elemenata u ekvivalentnom elektricnom kolu
od kojih su neki svojstveni iskljucivo sistemima u elektrohemiji.

Kapacitivno ponasanje elektrode moze da obuhvata, pored kapacitivnosti dvojnog sloja i
pseudokapacitivno ponasanje usled adsorpcije jona i molekula iz elektrolita kao i usled redoks
prelaza vezanih za materijal elektrode, u slu¢aju elektroda od oksida plemenitih metala.*""'*
Pseudokapacitivno ponasanje se ne retko predstavlja posebnim elementima u ekvivalentnom
kolu. Pored toga, kapacitivnho ponasanje elektrode po pravilu odstupa od ponasanja idealnog
kondenzatora, Sto se manifestuje konstantnim odstupanjem faznog pomeraja od teorijske
vrednosti od -90°, odnosno odstupanjem Y/ admitansnih dijagrama (Sl. 2-25) od polukruznog
oblika pri niskim ucestanostima (ne vazi da Y,/ @—>Cg4 kada ©—0). Ovo odstupanje u dija-
gramima impedancije u kompleksnoj ravni za paralelnu RC vezu prouzrokuje depresiju polu-
kruznih zavisnosti u odnosu na Zg. osu. Fizicko tumacenje odstupanja nije jednoznacno i zavisi
od fizicko-hemijskih karakteristika elektrodnog materijala, a pripisuje se nehomogenoj raspo-
deli fizicko-hemijskih veli¢ina po povrsini elektrode.

Da bi se pomenuta odstupanja u odnosu na pravi kondenzator ukljucila u ekvivalentno
kolo, kapacitivnost elektrode predstavlja se, umesto kondenzatorom C, elementom sa kons-
tantnim faznim uglom (Constant Phase Element, CPE). Impedancija elementa sa konstantnim
faznim uglom data je jednacinom:'"

1
Zepe (@)

=Y,(jw)",0<n<1 (2-86)
gde je Yy, Q' s", admitancija pri ugaonoj ucestanosti od 1 rad s'. Ukoliko je vrednost ekspo-

nenta n jednaka jedinici, parametar Y, postaje jednak kapacitivnosti, a element sa konstan-
tnim faznim uglom predstavlja pravi kondenzator. Na osnovu jednacine (2-86) sledi da fazni
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pomeraj elementa sa konstantnim faznim uglom iznosi -90-n i ne zavisi od ucestanosti, po
c¢emu je element i dobio ime.

U slucaju poroznih sistema ovaj element opisuje kapacitivno ponasanje kvazi-trodi-
menzionalnih, hrapavih, odnosno “iskrivijenih” povrsina, u koju spada i povrsina porozne
elektrode obuhvacena porama. Fizi¢ko znaCenje eksponenta n moze se tada predstaviti empi-
rijskom jednacinom: '

Bt 3 < DL (2-87)
D1

gde je D tzv. fraktalna dimenzija (eng. fractal dimension). Za potpuno ravne, dvodimenzio-
nalne povrsine parametru D se pripisuje vrednost 2, pa je, na osnovu jednacine (2-87)n=1, a
parametar Y, se odnosi na kapacitivnost dvojnog sloja. Za izrazito razgranate, trodimenzio-
nalne povrsine poroznog sloja parametar D ima vrednost 3, pa je n = 0,5.

U slucajevima kada je 2 < D < 3, prava vrednost kapacitivnosti zavisi od vrednosti para-
metara Y i n, a oblik funkcionalne zavisnosti zavisi od ostalih elemenata elektricnog kola. Za
rednu vezu otpornika R (otpornost elektrolita) i elementa sa konstantnim faznim uglom odgo-

varajuca kapacitivnost, C, moZe se izracunati iz jednacine:'* '

C= (YUR“-"’)':; (2-88)

Ukoliko ekvivalentno elektricno kolo sadrzi element sa konstantnim faznim uglom u paralelnoj
vezi sa otpornikom (obicno optornost prenosu naelektrisanja kroz granicu faza elektroda/ele-
ktrolit), kapacitivnost se moze izracunati iz jednacine:'*°

=Yttt (2-89)

gde je @, ugaona ucestanost pri kojoj imaginarna impedancija ima maksimalnu vrednost.

Elektricni ekvivalenti faradejske reakcije koja se odigrava na granici faza elektroda/ele-
ktrolit uvek se zbirno predstavljaju elementom u paralelnoj vezi sa kapacitivnos¢u dvojnog
sloja, koji se naziva faradejska impedancija, Z:.'* U slucaju elektrohemijske reakcije kada je
reaktant u spoljasnjoj Helmholcovoj ravni i Ciji je spori stupanj prenos naelektrisanja (SL.
2-26), faradejska impedancija jednaka je otpornosti R,, (jednacina (2-85)). Medutim, ukoliko
je elektrohemijska reakcija kontrolisana tansportom reagujucih vrsta ka elektrodnoj povrsini
izraz za faradejsku impedanciju na potencijalima bliskim ravnoteznom postaje tangens
hiperbolicka funkcija parametara difuzije: '

Kox tgh( §d1,'£;_9 ] Ked tgh{ Oy ;ﬁ ]
1 ox red (2_90)

- + -
‘\/)' @ Dox \[J wDred

ZF(CU) % an F an
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gde je & debljina difuzionog sloja, a D i Dres koeficijenti difuzije reagujucih vrsta Ox,
odnosno Red, u jednacini (2-84). Izraz (2-90) pokazuje da je faradejska impedancija predsta-
vljena rednom vezom otpornosti R,, i elementa definisanog parametrima transporta reagu-
jucih vrsta, u obliku koji odgovara elementu sa konstantnim faznim uglom za koji je ekspo-
nent n jednak 0,5 (jednacina (2-86)). Ovaj element naziva se generalizovanom Varburgovom
impedancijom. U zavisnosti od karakteristika elektrodnog sistema i procesa difuzije definisu
se dva razlicita tipa generalizovanog Varburgovog elementa.

Generalizovan Varburgov element sa zavrsetkom tipa kratke veze, Ws,"™' naziva se jos i
Nernstovim (Nernst) elementom posto je njegova impedancija definisana na osnovu koncen-
tracionog profila reagujucih vrsta i (i = Ox,Red) po Nernstovoj pretpostavci:

C; - C,(0,t))

Ci(z,t)zci(O,t)+z( L zaz< &l

d
Ci(z,t)=C/,zaz> & (2-91)

gde je z odstojanje od elektrodne povriine, t vreme, a C, koncentracija reagujuce vrste u
masi elektrolita. Element Ws opisuje i difuziju reagujucih vrsta kroz porozni sloj, kada &; od-
govara putu reagujucih vrsta kroz pore do mesta razmene naelektrisanja u unutrasnjosti poro-
znog sloja. Impedancija elementa Ws definiSe se jednacinom: '
Zy = Y—1— teh (B(iw)") (2-92)
o,wli@)

gde je Yow, Q's", admitancija elementa Ws pri ugaonoj ucestanosti od 1 rads’, B, s, vre-
menska konstanta, a parametar n ima napred definisano znacenje za slucaj poroznog sloja.
Poredenjem jednacina (2-90) i (2-92) dobija se da su parametri u jednacini (2-92) povezani sa
velicinama koje opisuju kinetiku i difuziju preko sledecih jednacina:

B

i e Nt g

kian \/51

Generalizovan Varburgov element sa zavrsetkom tipa otvorenog kola, Wy, opisuje difu-

(2-93)

ziona ogranicenja kod elektrodnih sistema sa tankim elektroaktivnim filmom koji sadrzi defi-
nisanu kolicinu elektroaktivnog materijala koji moze ireverzibilno da se trosi tokom elektro-
hemijskog procesa.™ U ovakvu vrstu elektrodnih sistema spadaju oksidni i superkondenza-
torski elektrodni materijali. Impedancija W, elementa data je jednacinom:
=——— ctgh[B(iw)" 2-94
Wo Youlico)’ gh[B(iw)] ( )
Shematski prikazi impedansnih i admitansnih dijagrama u kompleksnoj ravni kao i Bode-
ovih dijagrama za ekvivalentna kola sa generalizovanim Varburgovim elementima prikazani su
na SlL. 2-27.
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Sl. 2-27. Shematski prikaz dijagrama impedancije za elektricna kola u kojima se javljaju
generalizovani Varburgovi elementi Ws i Wp (n = 0,5) i dijagrami admitancije
u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami RqoaWy redne veze.

Na osnovu prikazanih dijagrama i jednacina (2-92)-(2-94) sledi da generalizovani Var-
burgovi elementi imaju sledece karakteristike: ®

i. Ukoliko 84—, Sto odgovara transportu reagujucih vrsta po modelu linearne polubes-
konacne difuzije, sledi:

tgh[& H)“’an i ctgh[5 g"]_n (2-95)

paizraz (2-90) postaje:

R
o {"* Kieg Jm ) (2-96)

726\ {0s " s

sto znaci da izrazi za dva tipa generalizovanih Varburgovih impedancija (jednacine
(2-92) i (2-94)) postaju identicni i jednaki izrazu za impedanciju elementa sa kons-
tantnim faznim uglom (jednacina (2-86)) za koji je n = 0,5. Pri tome vazi jos i:

= Zyy e = ~Zuggm = ~Zuym | $= 45°

(2-97)

ZWS ,Re

pa se impedansne karakteristike ovih elemenata u kompleksnoj ravni svode na pravo-
linijske zavisnosti sa nagibom od n/4, koje su prikazane linijama u sivoj boji na Sl.
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ii.

iii.

2-27. Element sa ovakvim karakteristikama predstavlja Varburgovu impedanciju u
klasicnom smislu, koja je data jednac¢inom:
g 1o
7 s S e e (2-98)
Vo o
gde je o, Q 5%, Varburgov koeficijent, koji je povezan sa parametrima elektrohe-
mijskog procesa preko jednacine:
RT
nia,F2A\2D,

1

(2-99)

O =—
(=

Na osnovu jednacina (2-86) i (2-98) Varburgov koeficijent se moze izracunati iz
dobijene vrednosti parametra Y,y elementa CPE (n = 0,5) pomocu jednacine:

_ W2
ZYO,W

o (2-100)
Kada w—>« takode vazi jednacina (2-95), ali se i impedansne karakteristike klasicne
Varburgove impedancije svode na ponasanje redne veze otpornika koji predhode
ovim elementima (Rq + Ry, ili Rg).

Kada «—0 element Ws se impedansno ponasa kao otpornik, dok se element W, svodi
na serijsku vezu otpornika i kondenzatora (Sl. 2-27). Otpornosti ovih otpornika dati
su jednacinama:

FakiRi | o4kiR,,
We Re — dD OB 2'1,‘,«0,,1e = d3D.p (2-101)

i i

Karakteristicna ucestanost, @,, koja odgovara prelazu sa impedansnih karakteristika
klasicne Varburgove impedancije na karaktristike koje vaze kada #—0 data je jedna-
c¢inom:

®, =i;1£ (2-102)

Bn

2.5.3.2. Impedansni odziv poroznih elektroda

Elektricni ekvivalent provodnog poroznog elektrohemijskog kondenzatorskog materijala

velike realne povrsine u kontaktu sa elektrolitom moze se predstaviti tzv. RC mrezom, she-
matski prikazanoj na Sl. 2-28. Model RC mreze poroznih elektroda postavio je de Levie 1963.
godine.”™ U modelu prikazane RC mreze pretpostavljena je uniformna raspodela otpornosti
elektrolita i kapacitivnosti dvojnog sloja duz pore u pravcu z, pa se mreza sastoji od n para-
lelnih grana koje sadrze otpornik i kondenzator u serijskoj vezi, vezanih na red sa otpornoscu

elektrolita u masi rastvora.

Tokom procesa punjenja poroznog kondenzatora, prostorno-vremenske funkcije poten-

cijala, E(z,t), i struje, I(z,t), mogu se definisati za diferencijalno odstojanje dz cilindri¢ne
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pore precnika r i duzine { (Sl. 2-28) slede¢im diferencijalnim jednacinama:

dE(z, t) = i};’—t)dz - I(z,t)Rdz (2-103)
Z

OE(z,t)
ot

ol(z,t)

dl(z,t) = = dz = -C, dz (2-104)

gde su R, i Cq4s otpornost elektrolita i kapacitivnost dvojnog sloja duz pore pocev od ulaska u
poru (z = 0) svedeni na jedini¢nu duzinu pore. Diferenciranjem jednacina (2-103) i (2-104) po
z i t i kombinacijom rezultata dobijaju se osnovne diferencijalne jednacine koje opisuju E//
karakteristike poroznog sistema:

*(z, t) al(z,t)
i ke D (2-105)
8%E(z,t) 0E(z,t)
L Z_RC =0 2-106
oz RoCas ot ( )
z=0 z=t
1 dz 1
1 ] [ |
> Erovodna matrica 35:
v I 1 300
Ra Ro1 | Re2 | { Ron
— NN I Ve l AN - J: ey
| i |
+ Cas 1 E +Cas 2 E +Cds 3 +Casn B3
1 ]
! 0
T -
o000 ee: ] <
T T T .| T

Sl. 2-28. Shematski prikaz ekvivalentnog elektricnog kola po De Leviju za porozni kondenzatorski
materijal sa uniformnom raspodelom cilindricnih pora po precniku i duzini.

U slucaju potenciostatskog punjenja poroznog kondenzatorskog materijala, pri poCetnim i
granicnim uslovima koji podrazumevaju polubeskonacnu duzinu pore:
E(z,0) = E(x,t) =01 E(0,t) = E (2-107)

dobija se sledece resenje jednacine (2-105):

z’R.C
p-ds RC
ity LBt & g [be (2-108)

R, oz R, at

dok je struja na ulasku u poru jednaka:

E |RC
WO t) === R 2-109
(0,¢) RDJAT ( )

pa sledi da struja punjenja eksponencijalno opada sa rastojanjem z od ulaska u poru. Na os-
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novu jednacine (2-108) sledi da je pretpostavka polubeskonacne duzine pore opravdana samo

ukoliko je vreme punjenja dovoljno kratko da zadovolji nejednacinu:

?2
Rt

t< 2-110
16 1110

U slucaju naizmenicnog ulaznog signala potencijala punjenja/praznjenja vaze uslovi:
E(z,0) = E(e0,t) = 01 E(O,¢) = E; sinwt (2-111)

pri Cemu se dobija resenje jednacine (2-105) kao struja u funkciji promenljivih z i t. Naizme-
nicna struja punjenja/praznjenja na ulasku u poru iznosi:

I(O,t)z%(sinwt-f-cos{wt)lz R1’C (2-112)
P ORpLys

Na osnovu jednacina (2-111) i (2-112) sledi da ce struja na ulasku u poru biti fazno

pomerena u odnosu na ulazni signal potencijala za -45° nezavisno od ucestanosti. Pored toga,
vazi da ce uslov polubeskonacne duzine pore biti ispunjen samo ukoliko ucestanost ulaznog
signala zadovoljava nejednakost:

64
=
RoCos!

(2-113)

Na osnovu ovoga sledi da ce se ekvivalentna RC mreza impedansno ponasati kao generalizovan
Varburgov element Wy, (jednacina (2-94) i SL. 2-28) kada »—0.

Zakljucci koji proisticu iz modela po de Leviju mogu se prikazati pomocu dva dijagrama
koja daju prostorno-vremensku zavisnost odnosa struja punjenja na ulasku u poru i u njenoj
unutrasnjosti, koje su prikazane na Sl. 2-29. Na

(A)

osnovu Sl. 2-29A sledi da ce struja punjenja unu- 9

= < < e o8
tar poroznog sloja pri potenciostatskom pulsu % 0#
sporije da raste sa vremenom Sto je veca duzina g os
pore. Drugim recima, sposobnost poroznog kapa- i ‘ \ ; :
citivnog sloja za skladiStenje/oslobadanje elek- : S Gl AN 2
tricne energije ¢e rasti sa duzinom pora ispunje- £ ®)
nih elektrolitom. Pri punjenju/praznjenju perio- o ] 1 2 3 4
di¢nim ulaznim signalom, ucestanost signala kroz S [\j{\f\J

= (0] AT avey

porozni sloj se ne menja, medutim amplituda g
opada duz pore da bi na odredenom odstojanju rollt
od ulaska u poru postala jednaka nuli, ukoliko z=0 <z, <z, <Z3<Z72(0R,Cef2) 7
uCestanost signala nije dovoljno niska (Sl. 2-29B,  Sl. 2-29. Raspodela struje punjenja/pra-

ednabna 2113 Znjenja duZ pore pri ulaznom signalu kon-
: e - ) stantnog potencijala (A) i periodi¢no
Na osnovu izloZzenog moze se definisati du- promenljivog potencijala (B)."™

bina prodora ulaznog signala u porozni kapaci-
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tivni sloj, odnosno duzina pore do koje ona efektivno uCestvuje u procesu punjenja/praz-
njenja. Na osnovu jednacina (2-108)-(2-113) sledi da dubina prodora pri potenciostatskom

pulsu iznosi:
z =12 ; (2-114)
® R,Cs
odnosno
2
e 2-115
5 @R, Cy ( )

pri periodicnom ulaznom signalu. Dubina prodora raste sa vremenom trajanja potenciosta-
tskog pulsa i opa;ja sa ucestanoscu ulaznog signala. Drugim recima, pri kratkotrajnom pulsu
(t>0), odnosno pri visokim ucestanostima (w—«), registruje se kapacitivni odziv spoljasnje,
elektrolitu direktno izloZene, povrsine poroznog sloja, posto unutrasnja povrsina, obuhvacena
porama, nije u stanju da dovoljno brzo prati nametnute promene potencijala. Konacno, uko-
liko postoji raspodela pora po velicini, Sto odgovara realnim poroznim sistemima, kapacitivni
odziv unutrasnje povrsine obuhvacene uzim porama registrovace se nakon duzih vremena tra-
janja pulsa, odnosno pri nizim ucestanostima.

2.5.3.2.1. Veza izmedu morfoloskih i elektrohemijskih parametara porozne elektrode

Koristeéi se de Levijevim modelom, Candy i saradnici'® su postigli zadovoljavajuéu si-
mulaciju impedansnog ponasanja praskaste elektrode od zlata i Reni (Reney) zlatne elek-
trode, dok su Armstrong i Edmondson'’ simulirali ponasanje sinterovane elektrode od kadmi-
juma. Simulacija je zasnovana na pretpostavci da se pomenute porozne elektrode impedansno
ponasaju kao ravne na dovoljno niskim ucestanostima, postavljenoj na osnovu eksperimen-
talno registrovanih impedansnih karakteristika poroznih elektroda. Na osnovu ovoga sledi da
se trodimenzionalna kombinacija dovoljno uskih, elektrolitom okvasenih grupa pora (grupe se
medusobno morfoloski razlikuju) impedansno ponasa kao elektroda sa cilindricnim porama
srednjeg precnika r, i srednje duzine [,, pa ce vaziti:'*

Cas,30 = Spcds,z-n =i znm'pfpcds,z-n

Pb
= 2-116
R 3nar; ( )

Ve = narll,

gde su Cg30 i Cas2.0,u F m?, specifiéne kapacitivnosti porozne i ravne elektrode iste geome-
trijske povrsine, respektivno, S, realna povrsina porozne elektrode, n broj pora, R. otpornost
na red pri niskim ucestanostima, p, u Q m’', otpornost elektrolita i V. zapremina elektrolitom
ispunjenih pora. Na osnovu jednacina (2-116) sledi da je moguce odrediti morfoloske karak-
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teristike ekvivalentne porozne elektrode ukoliko su eksperimentalno poznate velicine Cys3.p i

R. na osnovu impedansnih karakteristika pri @#—0 i V., posto je:
2V.

L=—=2, L= ’ﬂ i n= 5 (2-117)
S P 2z,

Medutim, u slucaju Reni elektrode od zlata uoceno je da se impedansne karakteristike

pri visokim ucestanostima, kada je [,>z,, razlikuju za razlicite vrednosti r,, pa je moguce
odrediti r, i [, bez odredivanja vrednosti V., posto je:

2
Ty B iy o izl b PR (2-118)
2n7r2 | Cye 30 20712 | @Cy 50

pa je
= 200C453.0/7 |2

P (2-119)
ol

gde je @, udeo Supljina u geometrijskoj povrsini porozne elektrode. Na osnovu jednacine

(2-116) sledi da je:
O i (2-120)
P Zp
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3. CILJ RADA

Osnovni cilj istrazivanja u okviru ove disertacije je bio ispitivanje elektrohemijskih svoj-
stava elektrokatalizatora na bazi RuO;, dobijenih od koloidnih oksidnih disperzija.

U prvom delu istrazivanja (odeljci 4.1.2 i 5.2) ispitivana su osnovna elektrohemijska
svojstva Ru0,-TiO; aktivne prevlake na titanu, koja je formirana sol-gel postupkom od oksid-
nih solova dobijenih forsiranom hidrolizom hlorida metala. Mehanizam gubitka aktivnosti ano-
da ima kljucnu ulogu pri definisanju svojstava anode prilikom prakticne primene u procesima
proizvodnje hlora i katodne zastite. S obzirom na to da u naucnoj literaturi i dalje postoje
nepoznanice oko mehanizma gubitka elektrokataliticke aktivnosti titanskih anoda (odeljak
2.3), cilj ovog dela istrazivanja je detaljno ispitivanje stabilnosti ovih anoda dobijenih sol-gel
postupkom i termickom razgradnjom hlorida, kao i ispitivanje razlika u mehanizmu gubitka
aktivnosti u zavisnosti od postupka dobijanja aktivne prevlake. Ovim istrazivanjima prethode
morfoloska i fizicko-hemijska ispitivanja koloidnih oksidnih disperzija dobijenih forsiranom
hidrolizom (odeljci 4.1.1 1 5.1), koja se do sada ne srecu u literaturi.

U drugom delu istrazivanja (odeljak 5.2.2) ispitivana je elektrokataliticka aktivnost ti-
tanskih anoda za reakciju oksidacije fenola. Ova reakcija je od posebnog prakticnog znacaja,
s obzirom na to da su fenol i njegovi derivati osnovni sastojak industrijskih otpadnih voda i da
se tesko uklanjaju uobicajenim postupcima separacije. Kao sto je pomenuto u teorijskom delu
(odeljak 2.2.3.3), provodni oksidi prelaznih metala su dobar elektrokatalizator za oksidaciju i
mineralizaciju fenola i njegovih derivata. Medutim, pocetni stupnjevi ove reakcije na aktivi-
ranim titanskim anodama su skromno obradene u literaturi, pa je cilj istrazivanja ovog dela
disertacije detaljnija analiza oksidacije fenola na RuO, titanskoj anodi dobijenoj sol-gel pos-
tupkom, uzimajuci u obzir njena karakteristicna fizicko-hemijska svojstva.

Konacno, treci deo istrazivanja imao je za cilj dobijanje ugljeni¢no-oksidnog kompozi-
tnog materijala, C/RuQ,, i ispitivanje njegovih kapacitivnih svojstava (odeljci 4.1.3 i 5.3).
C/Ru0; kompozit formiran je iz sola hidratisanog oksida rutenijuma dobijenog forsiranom hi-
drolizom, sSto predstavlja novu vrstu postupka u odnosu na postupke koji se srecu u literaturi.
Ocekuje se da ovi materijali mogu imati bolje elektrohemijske karakteristike od ekvivalentnih
materijala dobijenih drugim postupcima, s obzirom na to da dobijena oksidna faza ima defi-

nisana i precizno kontrolisana morfoloska i fizicko-hemijska svojstva.
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Prakticni deo rada zasnovan je na tri zasebna polja kojima je zajednicka tacka karak-
terizacija rutenijum-oksidnih elektrodnih materijala. Najpre je obavljena morfoloska i hemij-
ska karakterizacija RuO; i TiO; solova dobijenih ranije postavljenim postupkom forsirane hi-
drolize hlorida metala,’ sa osnovnim ciljem da se upotpune informacije do kojih se doslo u
predhodnim istrazivanjima."”'® U tu svrhu kori$¢ene su metode transmisione elektronske mi-
kroskopije visoke rezolucije (HRTEM), difrakcije x-zraka (X-Ray Diffraction, XRD), energetski
dispergovane fluorescentne spektroskopije x-zraka (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence
Spectroscopy, EDXRFS) i termogravimetrijske analize (Thermogravimetric Analysis, TGA). Pre-
dmet detaljnije karakterizacije bio je RuO, sol, s obzirom na to da je bio osnovni materijal za
impregnaciju ugljeni¢nog praha, odnosno dobijanje ugljenic¢no-oksidnog superkapacitivnog
kompozita i formiranje elektrokataliticke prevlake na titanskom substratu. Takode, postupak
dobijanja ovog sola podvrgnut je modifikaciji u cilju skracdivanja trajanja procesa forsirane hi-
drolize, za koje je predhodnim istrazivanjima ustanovljeno da iznosi preko 40 casova.'

Drugi deo eksperimentalnog rada imao je za cilj prikupljanje dodatnih informacija o sta-
bilnosti Ti/Ru0,-TiO; elektroda dobijenih sol-gel postupkom i termickom razgradnjom hlorida
metala i njihovom poredenju, s obzirom na to Sto je ustanovljeno da elektrode dobijene
sol-gel postupkom imaju duzi vek trajanja tokom ekploatacije u rastvoru NaCl."? Ovakve do-
datne informacije su od posebnog znacaja zato sto stabilnost ATA predstavlja njihovo kljucno
svojstvo tokom eksploatacije u hlor-alkalnoj elektrolizi i katodnoj zastiti. Sa ovim se vezuje i
potencijalni aspekt primene ATA u oblasti preciS¢avanja otpadnih voda koje sadrze fenol i
njegove derivate, i eksperimentalno ispitivanje elektrokataliticke aktivnosti ATA dobijenih
sol-gel postupkom u oksidaciji fenola.

Za pomenuta ispitivanja odabrana je ona Ti/Ru0O,-TiO, elektroda dobijena sol-gel pos-
tupkom koja se pokazala najaktivnijom i najstabilnijom u reakciji izdvajanja hlora.

Najzad, poseban deo eksperimentalnog rada usmeren je ka dobijanju i karakterizaciji
superkondenzatorskog ugljeni¢no-oksidnog kompozita. Postupak dobijanja zasnovan je na im-
pregnaciji komercijalnih ugljenicnih prahova polazeci od rutenijum-oksidnog sola dobijenog
forsiranom hidrolizom.

Za elektrohemijska ispitivanja koriscene su metode ciklicne voltametrije (CV), polariza-
cionih i hronoamperometrijskih merenja i spektroskopija elektrohemijske impedancije (SEI).
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4.1. Dobijanje i karakterizacija materijala

4.1.1. Dobijanje i karakterizacija oksidnih solova

4.1.1.1. RuO;i TiO; sol za formiranje RuO,-TiO; previake
na titanskom substratu

12917 7a formiranje RuO,-TiO, prevlake sol-gel postupkom

U predhodnim istrazivanjima,
na titanu koris¢eni su RuO; i TiO; solovi dobijani forsiranom hidrolizom hlorida metala pri tra-
janju procesa sinteze sola (starenje sola) od 10 do 94 cCasa za RuO,, i od 4 do 30 casova za
TiO, sol. Pri tome, najvece promene u elektrohemijskim svojstvima elektroda registrovane su
za elektrode sa prevlakama dobijenim od RuO; sola koji je stario 46 i 94 Casa i od TiO, sola
koji je formiran tokom 15, odnosno 30 Casova. Stoga su solovi formirani tokom ovih vremena
okarakterisani metodom HRTEM u ovom radu. Za ispitivanje stabilnosti i elektrokataliticke ak-
tivnosti za reakciju oksidacije fenola koriscena je Ti/RuQ,-TiO, elektroda dobijena iz RuO, i
Ti0; sola koji su starili 46, odnosno 30 Casova.

Procedura dobijanja sola.” U kljucali vodeni rastvor HCl koncentracije od priblizno
5 mol dm?® dodavan je tokom 10 min, uz meSanje mehani¢kom mesalicom, RuCl; u koli¢ini
koja daje koncentraciju od 1,65 g dm™ RuCl;. Kao izvor RuCl; koris¢en je RuCls-xH,0 (Merck)
koji je susen u atmosferi azota na temperaturi od 110 °C tokom 24 casa. Rastvor RuCl; u
5 mol dm™ HCl vodenom rastvoru odrzavan je uz mesanje na temperaturi klju¢anja u trogrlom
balonu, smestenom u grejnu kalotu, pri cCemu je obezbeden refluks loptastim kondenzatorom.
Proces formiranja sola trajao je 46, odnosno 94 Casa. Na isti nacin dobijen je i TiO; sol pola-
ze¢i od 15 mas% rastvora TiCl; u 10 mas% vodenom rastvoru HCl (Merck), s tim Sto je proces
formiranja sola trajao 15, odnosno 30 casova. Dobijeni solovi su zatim upareni na peti deo
zapremine i kao takvi korisceni su za odredivanje sadrzaja Cvrste faze i dalje za formiranje
smese solova i prevlake.

4.1.1.2. Dobijanje RuO; sola za impregnaciju ugljenicnog praha

S obzirom na to da je neophodno vreme formiranja RuQ; sola relativno dugo, i da daje
malu koncentraciju oksidne faze u koloidnoj disperziji (oko 0,8 mas%), proces dobijanja sola
modifikovan je za potrebe impregnacije ugljenicnog praha tako Sto je koncentracija HCl u
reakcionoj smesi smanjena na 0,20 mol dm™. Ova koncentracija je dovoljna da se odrzi sta-
bilnost koloidne disperzije. Takode, koli¢ina rastvorenog RuCl; je povecana na 12,5 g dm?, a
ubrzano je i mesanje reakcione smese upotrebom magnetne mesalice. Modifikacija postupka
znatno skracuje vreme trajanja procesa formiranja sola, pa su vremena starenja sola, tp,
varirana u opsegu od 2,5 do 46 Casova. Koncentracije oksidne faze, ¢y, u dobijenim koloidnim
disperzijama prikazane su u Tabl. 4-1. Koncentracija oksidne faze odredena je na osnovu raz-
like u masama sola i suvog ostatka dobijenog uparavanjem sola i suSenjem nastalog ostatka na
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temperaturi od 110 °C toko 24 Casa. Na isti nain od- Tabl. 4-1. Koncentracije oksidne faze u

redene su i koncentracije ¢vrste faze u solovima dobi- RuO; solovima za razlicita

jenim prema proceduri iz odeljka 4.1.1.1. Kod sola MESInEna StaaN;

koji je stario 2,5 Casa dobijena je nesto manja kon- toid b 00 dm3
cenetracija, dok koncentracija cvrste faze u ostalim 2,5 9,6
solovima iznosi oko 11 g dm. 8 11,4
ik gen o 24 11,4
4.1.1.3. Karakterizacija oksidnih solova m o

HRTEM. Mikroskopska morfoloska analiza cvrste
faze RuO, i TiO; solova, dobijenih po proceduri opisanoj u odeljku 4.1.1.1, obavljena je po-
mocu transmisionog elektronskog mikroskopa visoke rezolucije marke TOPCON 002B, nomi-
nalne rezulucije od 0,18 nm. Napon ubrzanja elektrona iznosio je 200 kV. Uzorci su pripre-
mani tako Sto su solovi razblazeni destilovanom vodom 200 puta, a zatim je kap razblazene
disperzije naneta na bakarnu mrezicu sa ugljenicnom membranom. Fotografije su prikupljane
na fotografskim plocama.

EDXRFS. Kvalitativna analiza RuO, sola dobijenog po proceduri opisanoj u odeljku
4.1.1.2, a koji je stario 24 casa, obavljena je metodom energetski dispergovane fluorescentne
spektroskopije x-zraka pomocu spektrometra CAMBERRA, opremljenog Si(Li) detektorom i
1%Cd izvorom zracenja.

XRD. Cvrsta faza RuO, sola dobijenog po proceduri opisanoj u odeljku 4.1.1.2, a koji je
stario 24 Casa, ispitivana je difrakcijom x-zraka pomocu SIEMENS D500 difraktometra sa CuKa
izvorom zracenja u 2 ¢ opsegu upadnog ugla od 20 do 60°, pri brzini promene upadnog ugla od
0,04 °s’'. Uzorci za XRD analizu dobijeni su uparavanjem oksidnog sola do suva i susenjem
suvog ostatka na temperaturi od 110 °C tokom 24 Casa, kao i naknadnim rastvaranjem suvog
ostatka u etanolu, za kojim je sledilo otparavanje etanola na sobnoj temperaturi.

TGA. Cvrsta faza RuO, sola koji je podvrgnut EDXRFS analizi ispitan je i termogravi-
metrijski pomocu instrumenta PERKIN-ELMER, MODEL TGS-2, u atmosferi azota pri protoku
gasa od 25 cm’® min' i pri brzini promene temperature od 10 °C min”' u opsegu temperatura od
sobne do 500 °C.

4.1.2. Formiranje RuO,-TiO, prevlake na titanskom substratu

U narednim odeljcima opisan je postupak formiranja binarne oksidne prevlake na ti-
tanskom substratu. Prevlaka je formirana premazivanjem titanske podloge smesom RuO, i
TiO; sola napravljenom u odnosu zapremina pojedinacnih solova koji daje prevlaku sastava
40 mol% Ru - 60 mol% Ti." U cilju ispitivanja uticaja koncentracije TiO, u prevlaci na elektro-
hemijske karakteristike Ti/RuQO,-TiO, anoda formirane su i prevlake sa razlicitom raspodelom
TiO, kroz sloj prevlake. Ispod, odnosno preko binarne RuO,-TiO, prevlake, naneta je odredena
koli¢ina TiO,. Ovakve prevliake formirane su sa ciljem simuliranja mogucih sastava prevlaka
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koje su degradirane ubrzanim testom stabilnosti, imajuci u vidu predlozene uzroke gubitka
stabilnosti anoda (odeljak 2.3).

4.1.2.1. Priprema titanske podloge

Za potrebe ispitivanja stabilnosti Ti/Ru0,-TiO; anoda tokom elektrolize rastvora NaCl
(odeljak 4.2.2), kao podloga za nanoSenje oksidne prevlake koriscene su titanske ploCice di-
menzija 2 cm x 2 cm x 1 mm. Elektrokataliticka aktivnost Ti/RuQ,-TiO, anoda za reakciju ok-
sidacije fenola ispitivana je na prevlaci formiranoj sol-gel postupkom na titanskom disku pre-
¢nika 7,2 mm i debljne 1 mm. Plocice, odnosno disk, su najpre mehanicki CiS¢eni peska-
renjem, a potom odmasceni u zasicenom rastvoru NaOH u etanolu potapanjem u trajanju od
20 minuta. Nakon-odmascivanja plocice (disk) su nagrizane u vreloj 20 % HCl tokom 20 minuta
i temeljno isprane vodom iz gradskog vodovoda, a zatim i destilovanom vodom. Posle susenja
na temperaturi od 60 °C, na ovako pripremljenoj povrsini titana formirana je oksidna prevlaka
(odeljak 4.1.2.2).

4.1.2.2. Formiranje oksidne previake

Na pripremljenu titansku podlogu naneta je odredena kolicina smese solova koja daje
koli¢inu prevlake od 0,3+0,02 mg cm racunato kao ukupan oksid za potrebe ispitivanja sta-
bilnosti, odnosno 1,5+0,1 mg cm” za ispitivanje elektrokataliticke aktivnosti. U slu¢aju anoda
sa razli¢itom raspodelom TiO; kroz sloj prevlake pre nanosenja RuQ,-TiO; prevlake u koliCini
od 0,5+0,2 mg cm? na titanskoj osnovi je najpre formiran sloj TiO, nano3enjem TiO, sola u ko-
li¢ini koja daje 0,3+0,02 mg cm? TiO, (Ti/Ti0,/[Ru0,-Ti0,]). Sli¢no, TiO, sloj je nanet u istoj
(Ti/[Ru0,-Ti0;]/Ti0;), odnosno dvostruko vecoj kolicini u dva sloja (Ti/[RuO,-Ti0,]/Ti0,/Ti0,)
nakon nanosenja Ru0,-TiO; prevlake.

Nakon nanosenja predvidene koliCine sola, disperzna sredina je otparavana na tempe-
raturi od 70 °C, cime se formira gel faza na podlozi. Pomocu poslednje kapi sola od potrebne
kolic¢ine, gel je razmazan po celoj povrsini podloge, pa je formiranje gela ponovljeno na tem-
peraturi od 70 °C tokom 15 minuta.

Formirani sloj gela je zagrevan u pecnici kontinualno od 270 °C do 450 °C, drzan na
poslednjoj temperaturi tokom 30 minuta i potom postepeno ohladen do sobne temperature.

U sluéaju viseslojnih Ti/TiO;/[Ru0,-TiO;], Ti/[Ru0,-Ti0,]/TiO; i Ti/[Ru0,-Ti0,]/TiO,/ TiO,
elektroda, svaki sloj gela je zagrevan u pecnici kontinualno od 270 °C do 385 °C i drzan na
poslednjoj temperaturi tokom 10 minuta. Nakon nanosenja poslednjeg sloja prevlaka je
zagrevana do 450 °C umesto do 385 °C i drzana na ovoj temperaturi tokom 30 minuta.

U cilju poredenja stabilnosti Ti/RuO,-TiO, anoda dobijenih sol-gel postupkom i
termickom razgradnjom hlorida metala, formirane su previake istih karakteristika
(40 mol% Ru - 60 mol% Ti, 0,3+0,02 mg cm” Me0,) premazivanjem titanske podloge rastvorom
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RuCl; i TiCly u 2-propanolu. Termicki tretman premaza bio je isti kao i u slucaju Ti/Ru0O,-TiO;,
anode dobijene sol-gel postupkom.

4.1.3. Dobijanje i karakterizacija ugljenicno-oksidnih kompozita

4.1.3.1. Priprema ugljenicnog substrata za impregnaciju

Kao ugljeni¢ni substrati odabrani su komercijalni ugljeni¢ni prahovi Black Pearls 2000®
(BP) i Vulcan®, tip XC-72 R, (XC), proizvodaca CABOT Corp., koji nisu tretirani pre upotrebe.
Prema literaturi,'® BET specifi¢na realna povrsina ovih ugljeni¢nih prahova iznosi 1475 m? g’
(BP) i 248 m’ g (XC).

Pre impregnacije ugljenicnog substrata oksidom, formirana je suspenzija ugljenicnog
praha u vodenom rastvoru HCl, koncentracije od 0,20 mol dm?, ultrazvucnim rasprsivanjem u
trajanju od jednog Casa. Koncentracija ¢vrste faze u suspenziji iznosila je 3,0 g dm™.

4.1.3.2. Impregnacija ugljenicnog substrata

Impregnacija ugljeni¢nih prahova hidratisanim rutenijum-oksidom iz RuO, solova pripre-
mljenih prema proceduri opisanoj u odeljku 4.1.1.2, obavljena je tretiranjem smesa, razli-
Citog sastava, predhodno formirane suspenzije ugljeni¢nog praha i RuO; solova razlicitog vre-
mena starenja (odeljak 4.1.1.2) u ultrazvucnom kupatilu (EI Nis, tip USK, radna ucestanost:
40 kHz, snaga generatora: 70 W). Proces impregnacije trajao je 30 minuta, ¢ime je formirana
suspenzija koja je stabilna tokom nekoliko casova. Nakon impregnacije, Cvrsta faza odvojena
je od impregnirajuce sredine centrifugom.

U cilju ispitivanja uticaja koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj sredini, ¢;s, na
svojstva dobijenih kompozita menjani su odnosi zapremina suspenzije ugljenika BP i oksidnog
sola koji je stario 24 casa, cime su dobijene impregnirajuce sredine sa sadrzajem oksidne faze
od 2,2; 5,51 8,8 gdm”.

U daljem tekstu bice koriscene oznake dobijenih kompozita opSteg oblika C/R ty,, gde je
C oznaka za tip ugljenika (BP ili XC), a tg vreme starenja RuO; sola koris¢enog za impregna-
ciju, u casovima (za tm = 2,5 h koriscena je oznaka 2).

4.1.3.3. Termicki tretman kompozita

Nakon razdvajanja dobijenih kompozita od impregnirajuce sredine i ispiranja taloga des-
tilovanom vodom, kompoziti su suseni na temperaturi od 110 °C tokom 24 casa. Analizom gu-
bitka mase Cvrste faze oksidnog sola i prirastaja mase ugljeni¢nog praha nakon impregnacije,
utvrdeno je da maseni udeo oksida u kompozitima dobijenim impregnacijom ugljenika BP iz-
nosi izmedu 20 i 40 mas%, u zavisnosti od vremena starenja upotrebljenog sola i sadrzaja oksi-
dne faze u impregnirajucoj sredini. Razlike u masi kod pripreme kompozita dobijenih impre-
gnacijom ugljenika XC bile su ispod granice detekcije.
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U cilju ispitivanja uticaja temperature termickog tretmana kompozita na njegova svoj-
stva, BP/R 24 kompozit dobijen pri ¢ koncentraciji od 5,5 g dm termicki je tretiran u atmo-
sferi azota na temperaturama od 130, 150, 200, 300 i 450 °C tokom 2 casa.

4.1.3.4. Morfoloska i fizicko-hemijska karakterizacija kompozita

SEM. Izgled povrsine kompozitnih i ugljenic¢nih slojeva (susenih i termicki netretiranih),
formiranih na mesinganoj podlozi prema proceduri za pripremu elektrodnog sloja (odeljak
4.2.1), ispitivan je skenirajucim elektronskim mikroskopom marke JEOL, model JSM-T20, pri
naponu ubrzanja elektrona od 20 kV.

XRD i TGA. BP/R 24 kompozit koji je dobijen pri ¢ koncentraciji od 5,5 g dm? i termicki
tretiran na razli¢itim temperaturama ispitivan je difrakcijom x-zraka na nacin koji je opisan u
odeljku 4.1.1.3 za XRD analizu oksidnog sola (bez naknadnog rastvaranja u etanolu). TGA
analiza ovog kompozita (termicki netretiranog) takode je obavljena prema proceduri opisanoj

u istom odeljku.

4.2. Elektrohemijska ispitivanja

Sva elektrohemijska merenja obavljena su u jednodelnoj ili dvodelnoj elektrohemijskoj
celiji. U posebnom odeljku dvodelne celije koja je koriS¢ena za neke od eksperimenata bila je
smestena pomocna elektroda. Potencijal radne elektrode uvek je registrovan prema zasi¢enoj
kalomelovoj elektrodi (ZKE) i svi potencijali u radu iskazani su na ZKE skali. Pomocna elek-
troda bila je od platine, u obliku plocice, folije ili mrezice. Za eksperimente u kojima je elek-
trolit deaerisan celija je bila opremljena i staklenom fritom za uvodenje azota u elektrolit.
Svi eksperimenti obavljeni su na sobnoj temperaturi (20-25 °C), osim ubrzanog testa stabil-
nosti (UTS) kada je temperatura elektrolita iznosila 33 °C.

4.2.1. Radne elektrode

l. U eksperimentima ispitivanja stabilnosti i uticaja degradacije na elektrohemijska
svojstva Ti/RuQ,-TiO, anode, radna elektroda bila je oblika ploCice koja je postavljana u
metilmetakrilatni nosac. Nosac je obezbedivao radnu povrsinu anode od 0,785 cm®. Plo-
Cica je bila izlozena elektrolitu samo sa jedne strane, a strujni kontakt je uspostavljen
preko titanskog vrata plocice koji je kroz nosac izlazio iznad povrsine elektrolita.

Il.  Elektrokataliticka aktivnost ATA za reakciju oksidacije fenola ispitivana je na elektrodi
oblika diska u formi rotirajuce disk elektrode. Nakon formiranja RuO,-TiO, prevlake na
titanskom disku, ovaj je utisnut u politetrafluoretilenski nosac, koji je potom postavljen
na rotator marke Tacussel.

lll.  Kompozitni elektrodni sloj formiran je na rotiraju¢im disk elektrodama od zlata i stak-
lastog ugljenika, koji su sluzili kao strujni konektori. Utvrdeno je da materijal strujnog
konektora ne utice na svojstva kompozitnog elektrodnog sloja formiranog nanosenjem
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vodene suspenzije kompozita. Koncentracija cvrste faze u suspenziji iznosila je
3,0 g dm?, a suspenzija je formirana u ultrazvuénom kupatilu koris3¢enom za impregna-
ciju ugljenicnog substrata (odeljak 4.1.3.1) tokom jednog Casa. Naneta je kolic¢ina sus-
penzije koja odgovara koli¢ini kompozita od 0,233 mg cm?. NaneSena suspenzija je
susena na sobnoj temperaturi. Na osuseni kompozitni sloj potom je nanet rasvor dobijen
mesanjem alkoholnog rastvora Nafiona® (5 mas%, 1100 E.W., Aldrich) i vode u zapre-
minskom odnosu 1:10. Rastvor nafiona je susen na sobnoj temperaturi tokom 12 casova,
¢ime je formiran sloj Nafiona® preko kompozitnog sloja, koji obezbeduje prijanjanje

kompozitnog sloja za strujni konektor.

4.2.2. Merne tehnike, elektroliti i instrumenti

UTS. Stabilnost Ti/RuO,-TiO, anoda ispitivana je ubrzanim testom stabilnosti, koji
podrazumeva galvanostatsku elektrolizu 0,50 mol dm™® NaCl, pH 2, pri gustini struje od
0,70 A cm™. Tokom UTS na anodi se izdvajaju kiseonik i hlor uz paralelnu degradaciju anode,
pa se kraj radnog veka anode na kraju UTS registruje kao nagli porast anodnog potencijala.
Kao izvor struje koriscen je ispravljac UNIS TOS, model RLU 01-30/10. Promene u elektrohe-
mijskim svojstvima anode, koje su rezultat UTS, registrovane su povremenim prekidanjem
UTS, ispiranjem i ispitivanjem elektrode metodama navedenim u daljem tekstu ovog odeljka.
Test je prekidan nakon svakog dodatnog povisenja anodnog potencijala za 20 %.

CV. Sveze pripremljene i degradirane Ti/Ru0,-TiO, anode, kao i anode sa razli¢itom
raspodelom TiO, kroz anodnu prevlaku, ispitivane su metodom ciklicne voltametrije u
1,0 mol dm™ HClO, i 0,50 mol dm™ NaCl, pH 2, pri razli¢itim brzinama promene potencijala.
Ciklicni voltamogrami su registrovani u petom voltametrijskom ciklusu, koji je odgovarao
stacionarnom voltametrijskom odzivu.

Elektrokataliticka aktivnost Ti/RuO,-TiO, anode za reakciju oksidacije fenola ispitivana
je cikliénom voltametrijom u rastvoru 0,50 mol dm™ H,;S04 + 0,01 mol dm™ C¢HsOH.

Karakteristike kompozita i ugljenicnih materijala ispitivane su metodom CV u deaerisa-
nim rastvorima 1,0 mol dm™ HClO, i 0,50 mol dm™ H,S0..

Sva ispitivanja metodom CV obavljena su na sobnoj temperaturi.

Polarizaciona merenja. Aktivnost Ti/RuO,-TiO, anoda i anoda sa razli¢itom raspodelom
TiO; kroz anodnu prevlaku, za reakcije izdvajanja hlora (RIH) i kiseonika (RIK), kao i oksida-
cije fenola, ispitivana je polarizacionim merenjima u 5 mol dm™ i 0,50 mol dm™ NaCl, pH 2
(RIH), 1,0 moldm? HClO; i 0,50 mol dm® H,S0O, (RIK), odnosno 0,50 mol dm?® H,50, +
0,01 mol dm™ C¢HsOH (oksidacija fenola). Merenja su obavljena kvazistacionarno, anodnom li-
nearnom promenom potencijala brzinom od 0,5 mV s™.

Hronoamperometrija. Hronoamperometrijskim merenjima ispitivana je reakcija oksida-
cije fenola i proces kapacitivhog punjenja Ti/Ru0Q,-TiO, anode na potencijalu od 1,0V u
0,50 mol dm™ H,504 + 0,01 mol dm™ C4HsOH, odnosno 0,50 mol dm H,S0..
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Neposredno pre polarizacionih i hronoamperometrijskih merenja anode su drzane na po-
tencijalu od 0,85 V (RIH, RIK) i 0,70 V (oksidacija fenola) tokom 15 minuta.

Ispitivanja metodom CV, kao i polarizaciona i hronoamperometrijska merenja, obav-
ljena su na potenciostatima AG&G PAR, model 273A; PINE, model RDE4; i BAS, model CV-27.
Odzivi elektroda belezeni su na x-y pisacu.

SEl. Kapacitivno impedansno ponasanje Ti/RuO,-TiO, anoda i kompozita, kao i
Ti/Ru0,-TiO, anode nakon ciklicno-voltametrijskih i hronoamperometrijskih merenja u ras-
tvoru fenola, ispitivano je metodom spektroskopije elektrohemijske impedancije na poten-
cijalu od 0,55V, u 0,50 mol dm™ H,SO, i 0,50 mol dm™ NaCl, pH 2. Impedansno pona$anje
Ti/Ru0,-TiO; anoda i anoda sa razli¢itom raspodelom TiO, kroz anodnu prevlaku pri RIH i RIK
ispitivano je na potencijalima od 1,15 i 1,25V u 1,0 mol dm™ HClO, i 0,50 mol dm™ NacCl,
pH 2, respektivno.

SEl merenja obavljena su pomocu potenciostata/galvanostata AG&G PAR, model 273A,
povezanog sa lock-in pojaCivacem AG&G PAR, model 5301 ili pomocu femtostata GAMRY Ins-
truments, model FAS32. Odziv radne elektrode registrovan je za sinusni ulazni signal poten-
cijala amplitude od +10 mV, u opsegu ucestanosti izmedu 100 kHz i 3,0 mHz. Podaci su priku-
pljani i obradivani pomocu odgovarajucih racunarskih programa.
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati istrazivanja prikazani su u okviru tri zasebne celine. Najpre su dati rezultati
karakterizacije RuO, i TiO, solova koris¢enih za dobijanje ispitivanih elektrodnih materijala,
zatim rezultati istrazivanja elektrohemijskih svojstava RuO,-TiO; aktivne prevlake na titanu, a
na kraju kapacitivnih karakteristika ugljenicno-oksidnog kompozita.

5.1. Karakterizacija oksidnih solova

Uticaj vremena starenja solova na morfologiju cvrste faze RuO, i TiO, solova ispitivan je
metodom HRTEM. RuO; sol, formiran modifikovanim postupkom forsirane hidrolize, ispitivan
je i metodama EDXRFS, XRD i TGA.

5.1.1. Karakterizacija RuO, sola

Tokom procesa forsirane hidrolize hloridi metala se postepeno prevode u cvrstu oksidnu
fazu. Proces formiranja nove faze pocinje formiranjem nukleusa, oko kojih se zatim nagomi-
lavaju oksidni proizvodi hidrolize. Proces formiranja nukleusa odigrava se tokom pocetnog,
tzv. indukcionog vremena. Vreme neophodno za formiranje nukleusa zavisi od uslova pod koji-
ma se odigrava proces forsirane hidrolize, kao sto su kiselost disperzne sredine, koncentracija
polaznog materijala, temperatura i brzina mesanja reakcione smese.®? Ispitivanjem elektro-
kataliticke aktivnosti i stabilnosti, kao kapacitivnih karakteristika RuQ,-TiO, prevlaka dobi-
jenih od RuO; solova razlicitog vremena starenja, pokazano je da indukciono vreme za formi-
ranje RuO, sola iz rastvora hlorida velike kiselosti (~ 5 mol dm™ HCl) iznosi oko 45 h."' Pri
formiranju RuO; sola iz rastvora viSestruko manje kiselosti znatno se skracuje indukciono
vreme, zbog brzeg rasta nukleusa.

5.1.1.1. Hemijski sastav cvrste faze RuO; sola

Na Sl. 5-1 prikazan je EDXRFS spektar Cvrste faze RuO, sola nastalog nakon 24 h trajanja
procesa forsirane hidrolize RuCl; u 0,5 mol dm” HCl. Spektar sadrzi apsorpcioni vrh visokog
intenziteta koji potice od rutenijuma, ali i slabo izrazen vrh koji potice od hlora. Prisustyo
hloridnog vrha ukazuje na nepotpunu konverziju polaznog materijala u oksidnu ¢vrstu fazu.
Odnos intenziteta apsorpcionog vrha za rutenijum prema intenzitetu vrha za hlor je oko 75:1,
sto ukazuje na to da je oko 95 mol% polaznog materijala prevedeno u oksid. Zakljucuje se da
je 24 h starenja sola dovoljno da se gotovo sav polazni materijal prevede u oksidnu fazu.
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Sl. 5-1. EDXRFS spektar cvrste faze RuO; sola koji je stario 24 h.
Izvor zracenja: "°°Cd. Vreme izlaganja: 700 s.

XRD dijagrami ¢vrste faze istog sola, Ciji je EDXRFS spektar dat na Sl. 5-1, prikazani su
na Sl. 5-2. Na difraktogramu cvrste faze sola dobijene uparavanjem pripremljenog sola do
suva, a potom susene na temperaturi od 130 °C, uocCavaju se slabo izrazeni, Siroki difrakcioni
maksimumi sa najintenzivnijom linijom pri 26 od oko 34° (SL. 5-2-A). Ovi difrakcioni maksi-

mumi odgovaraju a-RuCls,"’

sto ukazuje na prisustvo polaznog materijala u pripremljenom
solu. Difraktogram ne ukazuje na prisustvo kristalnog rutenijum-oksida. Naknadnim rastvara-
njem Cvrste faze u etanolu i otparavanjem rastvaraca, dobija se cvrsta faza koja ne pokazuje
navedene difrakcione maksimume (SL. 5-2-B). Ovo pokazuje da rutenijum-hlorid ne kristalise
iz etanolskog rastvora, ali i da u Cvrstoj fazi, osim rutenijum-hlorida, ne postoje druge kom-
ponente koje imaju kristalnu strukturu. Oksidna faza sola je prema tome amorfna, sa Sirokim
i slabo izrazenim difrakcionim maksimumom pri 26 od oko 26°, sto ukazuje na prisustvo sitnih,

hidratisanih oksidnih Cestica.
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Sl. 5-2. Difraktogrami X-zraka za Cvrstu fazu nastalu uparavanjem do suva RuO; sola
koji je stario 24 h (A) i évrstu fazu rastvorenu u etanolu nakon uparavanja (B).

64



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija — Karakterizacija oksidnih solova

Termogravimetrijski dijagram cvrste faze sola prikazan je na SL. 5-3. Uzorak gubi oko
30 % pocetne mase do temperature od 115 °C, Sto se moze pripisati gubitku vode koju gel faza
reverzibilno apsorbuje. Vizuelno je uoceno da Cvrsta faza pripremljenog RuO; sola, susena na
temperaturi od 130 °C tokom 24 h, pri stajanju na vazduhu lako apsorbuje vodu iz atmosfere i
ponovo prelazi u sol fazu, Sto znaci da je gel faza pripremljenog sola nestabilna na ovoj tem-
peraturi, tj. reverzibilno prelazi u sol fazu. Ovo ukazuje na visoku hidratisanost oksidne faze
pripremljenog sola. Na diferencijalnoj TGA krivoj u pomenutom temperaturnom intervalu uo-
Cavaju se dva minimuma (tacke a i b na Sl. 5-3), koja ukazuju na dva procesa otpustanja slabo
vezane vode koja se odigravaju razlicitom brzinom. Brz proces otpustanja vode do tempera-
ture od 70 °C (do minimuma a) predstavlja reverzibilni sol-gel prelaz. Na visim temperatura-
ma masa uzorka se sporije smanjuje sa porastom temperature. U ovom temperaturnom inter-
valu uzorak gubi reverzibilno vezanu vodu do temperature od 115 °C (minimum b).
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Sl. 5-3. TGA i diferencijalna TGA kriva za cvrstu fazu RuO; sola koji je stario 24 h.

Pri daljem povisenju temperature otpocCinje veoma spor proces koji se odigrava u Siro-
kom temperaturnom opsegu od 130 do 380 °C (plato ¢ na Sl. 5-3). Uzimajucéi u obzir moguci
sastav Cvrste faze, ovaj proces bi mogao da predstavlja gubitak ¢vrsto vezane kristalne vode u
hidratisanom rutenijum-oksidu. PocCetak i kraj ovog procesa su tesko uocljivi na diferencijal-
noj TGA krivoj, pa je tesko precizno utvrditi relativni gubitak mase koji mu odgovara. Gubitak
ne iznosi vise od 10 %, Sto bi moglo da odgovara gubitku jednog molekula vode iz dihidrata
(7,5 %) ali i iz monohidrata (8,0 %).

Znatno brzi procesi u odnosu na proces gubitka kristalne vode otpocinju na temperatu-
rama visSim od 400 °C. Relativno brz proces, koji se zavrSava na temperaturi od oko 450 °C,
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dovodi do gubitka mase od oko 8 % (minimum d), dok nesto sporiji proces na temperaturi od
485 °C prouzrokuje gubitak mase od oko 11 % (interval d-e). Prvi proces odgovara gubitku jed-
nog molekula vode iz monohidrata, dok bi drugi mogao da se pripiSe termickoj razgradnji hlo-
rida rutenijuma koji nije konvertovan u oksid. Gubitak mase od oko 11 % pri termickoj raz-
gradnji nekonvertovanog rutenijum (lll)-hlorida odgovara sadrzaju od oko 10 mol% ruteni-
jum(lV)-hlorida u dobijenom RuO, solu. Ovo je nesto veci sadrzaj od onog procenjenog na
osnovu EDXRFS spektra cvrste faze sola (SL. 5-1). Razlika je razumljiva ukoliko se uzme u obzir
da je apsorpcioni maksimum za hlor slabo izrazen na spektru sa SL. 5-1.

Na osnovu TGA rezultata moZe se zakljuciti da je najverovatnija stehiometrijska formu-
la za hidratisani rutenijum oksid u dobijenom solu Ru0Q,-2H,0.

5117 Morfologija cestica RuO; sola

S obzirom da se proces formiranja RuO; sola iz rastvora manje kiselosti relativho brzo
zavrsava, za HRTEM karakterizaciju Cestica sola odabrani su solovi dobijeni iz rastvora vece

L9137 ytvrdeno je da najvecu realnu i ele-

kiselosti (~5 mol dm” HCl). U ranijim istrazivanjima
ktrohemijski aktivnu povrsinu ima RuO,-TiO, prevlaka dobijena iz RuO; sola koji je stario 46 h.

Povrsina prevlake opada za vremena starenja duza od 46 h, a najmanja je za prevlaku dobi-

jenu iz RuO; sola koji je najduze stario - 94 h. HRTEM fotografije solova koji su starili 46 h i
94 h prikazane su na SL. 5-4.

Sl. 5-4. HRTEM fotografije RuO, sola koji je stario 46 h (a) i 94 h (b).

Cestice su grupisane u aglomerate nepravilnog oblika. Za krace vreme starenja najveci
je udeo cestica priblizno sfernog oblika veli¢ine oko 10 nm, dok se za duZe vreme starenja re-
gistruje najvise Cestica nepravilnog oblika, veli¢ine od oko 20 nm. Kod ovih poslednjih uocljiv
je i visi stepen kristalini¢nosti, kao i finija struktura. Naime, u volumenu cCestice uocavaju se
delovi razlicite osvetljenosti (deo Sl. 5-4b uokviren pravougaonikom), sa jasnom granicom iz-
medu centralnog dela i dela Cestice koji je blize obodu. Centralni deo je veli¢ine oko 10 nm,

66



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija — Karakterizacija oksidniti solova

$to odgovara velicini Cestice dobijene pri kracem vremenu starenja (SL. 5-4a). ldudi ka obodu,
uocavaju se delovi Cestice nastali nagomilavanjem materijala tokom produzene forsirane hid-
rolize, u vremenu od 46 do 94 h.

5.1.2. Mikroskopska karakterizacija TiO, sola

Na osnovu elektrohemijskih svojstava RuO,-TiO, prevlaka dobijenih iz TiO, solova razli-
Citog vremena starenja i RuO, sola koji je stario 46 h, zakljuceno je da najmanju realnu i ele-
ktrohemijski aktivhu povrsinu ima prevlaka dobijena od TiO, sola koji je stario 15 h."™"’ Sa
produzenjem vremena starenja dobijaju se prevlake vece realne povrsine. Najvecu povrsinu
imaju prevlake dobijene iz TiO, sola koji je najduze stario - 30 h. HRTEM fotografije TiO; so-
lova koji su starili 15 30 h prikazane su na SL. 5-5.

Sl. 5-5. HRTEM fotografije TiO; sola koji je stario 15 (A) i 30 h (B).

HRTEM fotografija sola koji je stario 15 h prikazuje aglomerat u kome preovladava veliki
broj sfernih Cestica veli¢ine od oko 5 nm. Nakon 30 h starenja uocava se Cestica velicine oko
25 nm (SL. 5-5B).

Na osnovu predhodnih ispitivanja elektrohemijskih svojstava RuO,-TiO, prevlake na

19157 i ovde prikazane HRTEM karakterizacije solova zaklju-

titanu dobijenih sol-gel postupkom
Cuje se da se najaktivnije i najstabilnije prevlake dobijaju od RuO, sola Sto sitnijih i TiO; sola
sto krupnijih Cestica. Iz tog razloga za dalja istrazivanja formirane su prevlake od RuO, sola

koji je stario 46 h i TiO, sola koji je stario 30 h.
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5.2. Neke elektrohemijske karakteristike Ti/RuO,-TiO, anoda

U ovom odeljku prikazani su rezultati ispitivanja nekih elektrohemijskih svojstava ATA,
pre svega stabilnosti anode tokom elektrolize rastvora NaCl, sto uslovljava njihov ogranicen
vek trajanja. U zasebnom delu prikazani su rezultati ispitivanja elektrokataliticke aktivnosti
ATA dobijene sol-gel postupkom za reakciju oksidacije fenola.

5.2.1. Ispitivanje stabilnosti anode

Promene u elektrohemijskim svojstvima anode tokom eksploatacije pracene su meto-
dama ciklicne voltametrije, polarizacionih merenja i spektroskopije elektrohemijske impe-
dancije. Uocene promene kod anoda dobijenih sol-gel postupkom uporedene su sa promena-
ma u karakteristikama anode dobijene termickom razgradnjom hlorida metala, kao i sa karak-
teristikama anoda dobijenih sol-gel postupkom, koje imaju definisan koncentracioni profil
TiO; kroz debljinu prevlake, koje su prikazane u odeljku 5.2.1.5. Ova ispitivanja vodena su sa
ciljem da doprinesu boljem razumevanju uzroka gubitka elektrokataliticke aktivnosti ATA.

5.2.1.1. Ubrzani test stabilnosti

Ubrzanim testom stabilnosti vrsena je kontrolisana degradacija anoda, tokom koje se
gubitak aktivnosti registruje kao nagli porast potencijala anode pri elektrolizi konstantnom
gustinom struje. U razblazenom rastvoru NaCl, u kojem se vrsi elektroliza, na anodi se odigra-
vaju reakcije izdvajanja kiseonika i hlora, sa mnogo vec¢im udelom ove prve u ukupnoj gustini
struje. S obzirom na to da su RuO,-TiO; prevlake nestabilne u uslovima izdvajanja kiseonika,
uslovi elektrolize UTS, prvenstveno znatno veca gustina struje i razblazeni rastvor NaCl, dovo-
de do znatno brze degradacije anoda nego Sto je to slucaj u industrijskim uslovima u hlor-al-
kalnoj elektrolizi koja se izvodi u koncentrovanom rastvoru NaCl. Relativne promene poten-
cijala anoda dobijenih sol-gel postupkom i termickom razgradnjom, u zavisnosti od vremena
trajanja UTS, prikazane su na Sl. 5-6.

Pocetne vrednosti potencijala (tyrs = 0 h) za obe anode bile su slicne, Sto ukazuje na to
da su kataliticka svojstva razlicito dobijenih anoda sli¢ne, ali i na to da su anode sli¢nih ot-
pornosti. Na Sl. 5-6 uocCavaju se dve oblasti. Do 29 Casa trajanja elektrolize, vrednost poten-
cijala ne odstupa za vise od 20 % u odnosu na vrednost pocetnog potencijala, Sto ukazuje na
stabilan rad anode.

Degradacija anoda koja se manifestuje kao nagli porast potencijala posle 30 casova tra-
janja elektrolize, prouzrokovana je znacajnim povecanjem otpornosti anode. Na samom kraju
elektrolize, posle 30,5 h, potencijal anode dobijene sol-gel postupkom znatno brze raste, Sto
se vidi iz zavisnosti diferencijalnih promena relativne vrednosti potencijala sa vremenom, Sl.
5-7. Brzina promene potencijala anode dobijene termickom razgradnjom je priblizno kons-
tantna u istom periodu. Ovo ukazuje na razlicite mehanizme degradacije dveju anoda.

69



Rezultati i diskusija — Degradacija Ti/RuO,-TiO, anoda Viadinr Panic

160

—m— sol-gel postupak
—O— termicka razgradnja
120 |-

- O
80 |- 5
' i

40 | ;
o /

(E-E)IE, (%)

- - ] I—-—-—-'l-é[:_'..-—CD
55&0-———0@-00-———0 Bl
-
0 Pﬁ/l i 1 L L L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20 25 30

l"UTS I'h

Sl. 5-6. Relativne promene u anodnom potencijalu tokom ubrzanog testa stabilnosti
za anode dobijene sol-gel postupkom i termickom razgradnjom. Elektrolit:
0,5 mol dm™ NaCl, pH 2, t = 25 <. Gustina struje: 0,70 A cm?.
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Sl. 5-7. Diferencijalna vremenska promena relativne vrednosti anodnog potencijala
u zavisnosti od vremena trajanja elektrolize tokom UTS.

Kljucne promene tokom UTS, kao i razlike u ponasanju anoda dobijenih razlic¢itim pos-
tupcima dogadaju se nakon 29 casova trajanja UTS. Iz tog razloga relevantna elektrohemijska
svojstva anoda su vezana za pocetak UTS i interval od 29 ¢asova do potpunog kraja radnog ve-
ka anode.
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5.2.1.2. Ispitivanje karakteristika elektrode tokom ubrzanog
testa stabilnosti ciklicnom voltametrijom

Ciklicni voltamogrami anoda dobijenih sol-gel postupkom i termickom razgradnjom, koji
su registrovani u 1,0 mol dm™ HCLO, pre i nakon UTS (tyrs = 31 h), prikazani su na Sl. 5-8.

Ciklicni voltamogrami obe anode za stanje pre testa imaju uobicajen oblik koji se regi-
struje za elektrode na bazi RuQ,,**?**' karakteristi¢an za pseudokapacitivno ponasanje u ob-
lasti potencijala stabilnosti elektrolita (odeljak 2.2.2.2.1).

sol-gel postupak

pre UTS
=romes nakon UTS _ -~

el Sl e o e ol G e ST
04 02 00 02 04 06 08 10
Eil Vi

Sl. 5-8. Ciklicni voltamogrami registrovani pre i nakon ubrzanog testa stabilnosti u
1,0 mol dm™ HClO4 na sobnoj temperaturi za anode dobijene sol-gel postupkom
i termi¢kom razgradnjom. Brzina promene potencijala: 20 mV s™'.

Na Sl. 5-8 se uocavaju vece gustine struje pre UTS za elektrodu dobijenu sol-gel postup-
kom nego za elektrodu dobijenu termickom razgradnjom. Pored toga voltamogram ove prve
je simetricniji u odnosu na x-osu. Ovo znaci da elektroda dobijena sol-gel postupkom pose-
duje vecu elektrohemijski aktivnu povrsinu zbog vece realne povrsine, odnosno sitnozrnije
strukture. S druge strane, manja simetricnost u odnosu na x-osu ukazuje na vecu otpornost
elektrode dobijene termickom razgradnjom.

Kao rezultat degradacije tokom UTS, voltametrijska struja za elektrodu dobijenu sol-gel
postupkom znacajno se smanjuje, uz narusavanje simetrije voltamograma, odnosno znacajno
se smanjuje elektrohemijski aktivna povrsina i povecava omska otpornost elektrode. Takode,
Siroki reverzibilni vrh u oblasti potencijala od 0,20 do 0,50 V, koji je posledica redoks prelaza
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rutenijuma kao aktivne komponente prevlake,'* je manje izrazen, Sto je posledica smanje-
nja sadrzaja rutenijuma u prevlaci tokom elektrolize rastvora NaCl. Prevlaka postaje bogatija
titan-oksidom koji je neprovodan, Sto dovodi do porasta omske otpornosti prevlake.

Promene u elektrohemijski aktivnoj povrsini izazvane degradacijom elektrode dobijene
termickom razgradnjom nisu toliko ocigledne posto voltamogram ove elektrode registrovan
nakon UTS ima veoma narusenu simetriju. Ocigledno je da ova anoda nakon degradacije ima
vecu otpornost nego anoda dobijena sol-gel postupkom. Razlog povecane otpornosti verovatno
nije samo smanjenje sadrzaja aktivnih Ru vrsta u prevlaci, nego i formiranje neprovodnog
sloja titan-oksida u medufazi prevlaka/titanska podloga.*'"

Elektrohemijski aktivna povrsina elektrode ne smanjuje se ravnomerno tokom eksploa-
tacije. Ciklicni vottamogrami obe elektrode registrovani u periodu naglog porasta potencijala
prikazani su na Sl. 5-9. Za obe elektrode uocava se povecanje voltametrijske struje u periodu
od 0 do 29,7 h trajanja UTS, koja zatim ravnhomerno opada u periodu od 29,7 do 31,1 h. lzu-
zetak je voltamogram elektrode dobijene termickom razgradnjom registrovan na kraju testa
(turs = 31,1 h) zbog velike otpornosti.

Iz zavisnosti kapacitivnosti previake od vremena trajanja UTS, prikazanih na SL. 5-10,
promene u elektrohemijski aktivnoj povrsini previaka tokom UTS su jasnije uocljive. Kapaci-
tivnost je izracunata integraljenjem cikli¢nih voltamograma prema jednacini:

E

J':(E) dE
C=ED )
gde je A radna povrsina elektrode, E i E’ granice integracije voltametrijske krive, v brzina
promene potencijala, a /(E) voltametrijska struja.

U periodu stabilnog ponasanja anode (0-29,7 h) uocava se porast kapacitivnosti obe pre-
vlake u odnosu na kapacitivnost pre pocetka UTS. Porast je izrazeniji za elektrodu dobijenu
termickom razgradnjom. U periodu od 29,7 do 30,5 h kapacitivnost obe elektrode opada. Na-
kon 30,5 h kapacitivnost elektrode dobijene sol-gel postupkom i dalje opada, dok stvarna vre-
dnost kapacitivnosti odredena iz razmenjene kolicine naelektrisanja u voltamogramu elek-
trode dobijene termickom razgradnjom zbog narusene simetrije voltamograma, odnosno veli-
ke otpornosti ove elektrode, nije sigurna. Vrednosti prividne kapacitivnosti u periodu od 30,5
do 31,1 h imaju priblizno iste vrednosti kao i kapacitivnost registrovana za 30,5 h.

Razvijanje elektrohemijski aktivne povrsine u periodu stabilnog ponasanja anode moze
se objasniti povecanjem realne povrsine anode, usled rastvaranja aktivnih Ru mesta sa povr-
sine prevlake i povecanja hrapavosti prevlake. Pored toga, rastvaranje aktivnih mesta na ula-
zu u pore i pukotine dovodi do prosirivanja ulaza, sto olaksava prodor elektrolita u dubinu
prevliake, u kojoj jos uvek ima dovoljno aktivnih Ru mesta. Na ovaj nacin degradacija anode
doprinosi povecanju elektrohemijski aktivne povrsine pri odredenoj brzini promene poten-
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Cricilyy

cijala, u poredenju sa povrsinom pre degradacije. Dalje, raspodela aktivnih mesta po dubini
prevlake nije ravhomerna. Sadrzaj aktivne RuO, komponente u delovima prevlake koji su blize
povrsini je manji od nominalnog, a povecava se iduci od povrsine ka dubini prevlake, zbog di-
fuzije TiO, u Evrstoj fazi ka povrini prevlake tokom njenog termickog formiranja.**® Sastav
Ru0,-TiO, binarnog oksida kroz zapreminu je ravnomerniji za sol-gel dobijene okside.'? Zbog
krupnozrnije strukture, a samim tim i Sirih pora i pukotina, kao i zbog veceg sadrzaja aktivne
komponente u unutrasnjosti prevlake, efekat razvijanja elektrohemijski aktivne povrsine

degradacijom je stoga izrazeniji za elektrodu dobijenu termickom razgradnjom.

" 1 1 L 1 N 1 1 1
04 02 00 62 04 0 0B A0
E ! VZKE

1 s | 1 1

Sl. 5-9. Ciklicni voltamogrami elektroda dobijenih sol-gel postupkom (a) i termickom razgradnjom
(b) registrovani u karakteristi¢nim vremenima tokom UTS. Elektrolit: 1,0 mol dm™ HClO,, sobna
temperatura. Brzina promene potencijala: 20 mV s™'.
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Nakon razvijanja elektrohemijski aktivne povrsine tokom perioda stabilnog pona$anja
anode, elektrohemijski aktivna povrsina se smanjuje (Sl. 5-10) u periodu naglog porasta po-
tencijala (SL. 5-6) pri samom kraju radnog veka anode (29,7-31,1 h). U ovom periodu dolazi do
znacajnog rastvaranja aktivne komponente kroz dubinu prevlake i erozije prevlake, ali i do
znatnog porasta otpornosti anode dobijene termickom razgradnjom u odnosu na anodu dobi-
jenu sol-gel postupkom, sto ukazuje na razliku u mehanizmu degradacije.
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Sl. 5-10. Zavisnost kapacitivnosti prevlaka dobijenih sol-gel postupkom i termickom
razgradnjom od vremena trajanja ubrzanog testa stabilnosti.

5.2.1.3. Promene u polarizacionim karakteristikama anode
tokom ubrzanog testa stabilnosti

Polarizacione krive za reakciju izdvajanja hlora na anodama dobijenim sol-gel postup-
kom i termickom razgradnjom tokom degradacije, korigovane za vrednost omskog pada napo-
na, prikazane su na Sl. 5-11ai Sl. 5-11b. Na osnovu polarizacione krive za reakciju izdvajanja
kiseonika (Sl. 5-11c) sledi da se u rastvoru NaCl na potencijalima vecim od 1,10 V u stvari pa-
ralelno odigrava i reakcija izdvajanja kiseonika. Na osnovu registrovanih gustina struje sledi
da je udeo parcijalne gustine struje za RIK u ukupnoj oko 10 % u opsegu potencijala od 1,10
do 1,15 Vi opada sa porastom potencijala.

Stepen degradacije anode utice na vrednost gustine struje na odredenom anodnom po-
tencijalu, ali i na vrednost Tafelovog nagiba. Tokom perioda stabilnog rada anode (0-29,7 h)
registruju se vece gustine struje u ispitivanom opsegu potencijala nego za anodu pre UTS. Ovo
povecanje gustine struje izrazenije je za anodu dobijenu sol-gel postupkom. Tokom dalje de-
gradacije anode gustina struje opada.
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Sl. 5-11. Polarizacione krive registrovane u 0,5 mol dm Nacl, pH 2, pri razlic¢itim vremenima
trajanja UTS za anode dobijene sol-gel postupkom (a) i termickom razgradnjom (b)
i u 1,0 mol dm™ HCIO, za anodu dobijenu sol-gel postupkom (c).
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Za anodu dobijenu sol-gel postupkom gustine struje ostaju vece nego pre UTS u ispiti-
vanom opsegu potencijala, osim na samom kraju UTS (31,1 h), na potencijalima pozitivnijim
od 1,15 V. S druge strane, polarizacione karakterisitike anode dobijene termickom razgrad-
njom postaju znatno loSije u odnosu na stanje pre UTS za tyrs = 30,8 h. Slicne promene sa de-
gradacijom anode registruju se i za reakciju izdvajanja kiseonika, Sto je ilustrovano polariza-
cionim krivim za anodu dobijenu sol-gel postupkom na Sl. 5-11c, koja na kraju procesa degra-
dacije ima bolje polarizacione karakteristike nego pre UTS.

Pored prikazanih promena u polarizacionim karakteristikama anoda tokom UTS, uoceno
je da se i vrednost otpornosti koja prouzrokuje omski pad napona, koris¢ena za korekciju po-
larizacionih krivih prikazanih na Sl. 5-11, menja tokom UTS. Promene u vrednostima gustine
struje za reakciju izdvajanja hlora na potencijalu od 1,15V, Tafelovog nagiba i otpornosti
anoda, korisc¢enih za korekciju polarizacionih krivih, tokom UTS prikazane su na Sl. 5-12.

Tokom UTS uocava se blagi porast vrednosti Tafelovog nagiba sa oko 40 na oko 50 mV.
Promene u vrednosti gustine struje imaju trend slican promenama u kapacitivnosti anoda pri-
kazanim na Sl. 5-10. Tokom perioda stabilnog rada anode uocava se porast gustine struje
(turs < 29,7 h), koja zatim opada kako se anoda priblizava kraju radnog veka. Prvobitni porast
gustine struje je vise izrazen kod anode dobijene sol-gel postupkom, Sto je suprotno prome-
nama uocenih kod kapacitivnosti. Pored toga, prividna gustina struje na anodi u stanju pre
UTS (turs = 0 h) je viSe nego dvostruko veca za anodu dobijenu termickom razgradnjom, Sto je
opet suprotno promenama u kapacitivnosti. Razlike u promenama u kapacitivnim i polariza-
cionim karakteristikama tokom stabilnog ponasanja anoda dobijenih razlicitim postupcima
mogu se objasniti razli¢itom morfologijom prevlaka.

Prema teoriji o poroznim elektrodama (odeljak 2.5.1), aktivaciona prenapetost ekspo-
nencijalno opada sa debljinom poroznog elektrodnog sloja. Trend opadanja prenapetosti sa
debljinom sloja zavisi od njegove morfologije: pad prenapetosti kroz manje porozni sloj, sa
uzim porama i vecim faktorom izuvijanosti pora, je izrazeniji. Uzimajuci u obzir manju poro-
znost prevlake dobijene sol-gel postupkom i veci sadrzaj aktivnih mesta u unutrasnjosti prev-
lake, registrovane manje prividne gustine struje na ovim prevlakama znace da manji broj ak-
tivnih mesta ucestvuje u reakciji nego kod previake dobijene termickom razgradnjom. Zbog
Sirih pora ove poslednje veci broj aktivnih mesta iz unutrasnjosti prevlake ucestvuje u reak-
ciji. Medjutim, ova aktivna mesta izgleda da ne uticu na kapacitivno ponasanje zbog velike
brzine promene potencijala sa kojom su registrovani ciklicni voltamogrami, za razliku od pola-
rizacionih merenja koja su obavljena kvazistacionarno pri maloj brzini promene potencijala.
Odnos prenapetosti u dubini prevlake i na njenoj povrsini (jednacina 2-51) zavisi takode i od
gustine struje izmene. S obzirom na to da je RIH znatno brza od RIK, razlike u aktivnosti to-
kom degradacije su vise izrazene za RIK (SL. 5-11ai Sl. 5-11c¢).

Nakon zavrsetka perioda stabilnog rada (tyrs = 29,7 h), pristup unutrasnjim aktivnim me-
stima prevlake dobijene sol-gel postupkom je olaksan, zbog prosirenja pora usled rastvaranja
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aktivne Ru komponente na povrsini prevlake. Na ovaj nacin veci broj aktivnih mesta iz unu-
trasnjosti prevlake doprinosi reakciji i prouzrokuje porast gustine struje. Kod prevlake do-

bijene termickom razgradnjom ovaj efekat je umanjen rastvaranjem aktivnih mesta i iz unu-
trasnjosti prevlake, pa je porast struje manje izrazen.
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Sl. 5-12. Uticaj vremena trajanja ubrzanog testa stabilnosti na polarizacione karakteristike za
reakciju izdvajanja hlora (a) i otpornost koriscenu za korekciju polarizacionih krivih (b)
za anode dobijene sol-gel postupkom i termickom razgradnjom.

Tokom dalje degradacije (od 29,7 do 30,5 h), gustina struje opada usled intenzivnog ra-
stvaranja oksida rutenijuma i erozije prevlake. Pad je nesSto vise izrazen za prevlaku dobijenu

sol-gel postupkom. Nakon ovog perioda, gustina struje naglo opada, Sto oznacava kraj radnog
veka anode.
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Otpornost anoda, kori¢ena za korekciju polarizacionih krivih za vrednost omskog pada
napona, kontinualno raste tokom UTS (Sl. 5-12b). Otpornosti dve vrste prevlaka imaju slicne
vrednosti, osim na samom kraju radnog veka. Pored toga, otpornost anode dobijene termic-
kom razgradnjom brze raste sa vremenom pocev od 30,8 h, Sto ukazuje na pojavu dodatne ot-
pornosti u odnosu na anodu dobijenu sol-gel postupkom. Trend vremenske promene otpornosti
anode jasnije je uocljiv iz zavisnosti diferencijalne vremenske promene otpornosti od vre-
mena trajanja UTS, prikazane na Sl. 5-13.

U periodu do 30,8 h trajanja UTS trend porasta omske otpornosti dve anode je slican.
Nakon 30,8 h otpornost anoda sporije raste sa vremenom, ali otpornost anode dobijene termi-
ckom razgradnjom raste nesto brze. Ovakva zavisnost ukazuje na promene u mehanizmu de-
gradacije anode. U periodu do 30,8 h porast otpornosti je posledica smanjivanja broja ak-
tivnih mesta tokom eksploatacije. Dodatna otpornost u ovom periodu predstavlja otpornost
elektrolita u porama povrsinskog sloja prevlake koji ima visok sadrzaj TiO,. Nakon 30,8 h dos-
tignuta je maksimalna brzina rastvaranja aktivne komponente prevlake i procesom degrada-
cije prevlake pocinje da dominira rast TiO, sloja u medufazi prevlaka/podloga. Kako je prev-
laka dobijena termickom razgradnjom poroznija, veca je i brzina rasta medusloja u odnosu na
prevlaku dobijenu sol-gel postupkom, pa je brzi i rast otpornosti u zavrsnoj fazi degradacije.

O sol-gel postupak ’
45 ™ termicka razgradnja ’

Sl. 5-13. Diferencijalna vremenska promena otpornosti anoda dobijenih sol-gel postupkom i
termickom razgradnjom tokom ubrzanog testa stabilnosti.

5.2.1.4. Impedansna ispitivanja degradacije anode

Na osnovu cikli¢no-voltametrijskih i polarizacionih merenja tokom UTS (odeljci 5.2.1.2 i
5.2.1.3) ocigledno je da svojstva anode koja se registruju zavise od brzine promene poten-
cijala. Ova karakteristika je posledica porozne strukture oksidne prevlake, a detaljno su je
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razmatrali karakteristicnim semi-analitickim pristupom koji su dali Trasatti i saradnici.®'®

Ovaj pristup uspesno je primenjen za analizu elektrohemijskog ponasanja porozne strukture
Ti/Ru0,-Ti0, i Ti/RuO, anoda u predhodnim istrazivanjima."?'®” U ovom radu, metodom spek-
troskopije elektrohemijske impedancije prikupljene su dodatne informacije o elektrohemijs-
kom ponasanju porozne strukture prevlake s obzirom na to da ona pruza mogucnost promene
ucestanosti sinusnog signala potencijala u Sirokom opsegu.

Impedansno ponasanje anoda tokom UTS je praceno u rastvorima HCLO,4 i NaCl, na po-
tencijalima otvorenog kola i na potencijalima u oblasti reakcija izdvajanja kiseonika i hlora.

5.2.1.4.1. Promene u kapacitivnim svojstvima elektrode
na potencijalu otvorenog kola

Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami, registrovani na potencijalu otvo-
renog kola, za anode dobijene sol-gel postupkom i termickom razgradnjom prikazani su na Sl.
5-14 i Sl. 5-15, respektivno. Dijagrami ne ukazuju na klasi¢no kapacitivno ponasanje tokom
procesa punjenje/praznjenje, pogotovo u oblasti nizih ucestanosti. Pri najnizoj ucestanosti,
vrednost imaginarne komponente impedancije je znatno manja za anodu dobijenu termickom
razgradnjom, zbog manje vrednosti kapacitivnosti ove anode. Pri visokim ucestanostima, im-
pedansni odziv se svodi na realnu komponentu, odnosno na omsku otpornost elektrolita.

Optimalna simulacija prikazanih impedansnih karakteristika dobija se sa ekvivalentnim
elektricnim kolom po De Levijevom modelu transmisione linije, koje sadrzi elemente sa kons-
tantnim faznim pomerajem umesto kondenzatora (odeljak 2.5.3.2).*' Za obe elektrode, u oba
rastvora, transmisiona linija prvog reda bila je dovoljna da bi kvalitet simulacije bio zadovo-
ljavajuci. Korisceno ekvivalentno elektricno kolo prikazano je na Sl. 5-16, dok su vrednosti
parametara njegovih elemenata prikazani u Tabl. 5-1. Elementi R, i R, predstavljaju omsku
otpornost elektrolita i otpornost elektrolita u porama prevlake, dok su CPE; i CPE; elementi sa
konstantnim faznim uglom i odnose se na kapacitivnosti spoljasnjeg (povrsinskog) i unutra-
snjeg (dostupnog kroz pore i pukotine) dela prevlake, respektivno.

Odnos otpornosti elektrolita u porama u dva rastvora za anodu dobijenu sol-gel pos-
tupkom slican je odnosu omskih otpornosti. Medutim, otpornost u porama anode dobijene ter-
mickom razgradnjom visestruko je veca u rastvoru NaCl nego u rastvoru HClO,. Velike otpor-
nosti u porama ukazuju na to da unutrasnji delovi prevlake malo doprinose ukupnoj kapaci-
tivnosti prevlake, pogotovo previake dobijene termickom razgradnjom u rastvoru NaCl. Zna-
cajno veca vrednost otpornosti elektrolita u porama prevlake dobijene termickom razgrad-
njom u rastvoru NaCl ukazuje na vecu kompaktnost unutrasnjih delova ove prevlake, odnosno
na manji udeo nano-pora u ukupnoj poroznosti nego kod prevlake dobijene sol-gel postupkom.

Da su unutrasnji delovi prevlake tesko dostupni elektrolitu vidi se i iz vrednosti para-
metra n za element CPE,. Njegove vrednosti su bliske 0,5, Sto ukazuje na visok faktor izu-

vijanosti pora prevlake.
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Sl. 5-14. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami za anodu dobijenu sol-gel postupkom
u rastvorima HClO4 i NaCl. Simulacije ekvivalentnim elektri¢nim kolom prikazane su linijom.

Povrsina elektrode: 0,785 cm®.
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Sl. 5-15. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami za anodu dobijenu termickom
razgradnjom u rastvorima HClO, i NaCl. Simulacije ekvivalentnim elektricnim kolom
prikazane su linijom. Povrsina elektrode: 0,785 cm’.
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Imajuci u vidu ekvivalentno elektricno kolo (Sl. 5-16) koje najbolje simulira impedanciju
prevlaka, kapacitivnost prevliaka se moze izracunati iz vrednosti parametara Y, za elemente
CPE; i CPE, pomocu jednacine (2-88), uz pretpostavku da na vrednost kapacitivnosti elementa
CPE; ne uticu parametri elementa CPE, u paralelnoj vezi, i obrnuto. U tom slucaju, kapacitiv-
nost spoljasnje povrsine prevlake, Cs, moze se izracunati iz vrednosti parametra Yy elementa
CPE; i otpornosti R;:

1

o, (®)™)" (5-2)

C. =
2 A

dok se kapacitivnost unutrasnje povrsine prevlake moze izracunati iz vrednosti parametra Y,
elementa CPE; i zbira otpornosti R, i R;, posto se ove otpornosti u rednoj vezi:

it
(Vo (R + R

A (5-3)

CU:

mada treba imati u vidu da su vrednosti parametra n; na granici primene jednacine (5-3).

Rs CPE,
i
>_ |
R, CPE,

Sl. 5-16. Ekvivalentno elektricno kolo koris¢eno za opis impedansnog
ponasanja anoda na potencijalu otvorenog kola.

Tabl. 5-1.  Vrednosti parametara elemenata ekvivalentnog elektricnog kola prikazanog na Sl. 5-16 za
anode dobijene sol-gel postupkom i termickom razgradnjom.

Postupak dobijanja anode: Sol-gel postupak Termicka razgradnja
Parametar HCLO, NacCl HCLO4 NacCl

L S | Lt kel Dl 13 84
PRy Yo,0 /107 Q75" 6,04 6,14 4,27 3,66
e b 093 050 | 093 0,91
RiQ 1054 8800 | 1081 29258
Yoo/ 10701 s 2,74 3,07 1,97 1,06
e n, 0,68 0,75 0,49 0,65

Kako su elementi sa konstantnim faznim uglom koji se odnose na kapacitivno ponasanje
prevlake u paralelnoj vezi, ukupna kapacitivnost prevlake, C, predstavlja zbir kapacitivnosti
spoljasnje i unutrasnje povrsine prevlake:

C=0Cs+ Gy (5-4)

Vrednosti kapacitivnosti, Cs i Cy, kao i ukupne kapacitivnosti, C, izracunatih pomocu
jednacina (5-2) do (5-4) i podataka prikazanih u Tabl. 5-1, prikazane su u Tabl. 5-2.
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Tabl. 5-2.  Vrednosti kapacitivnosti spoljasnjeg (&) i unutrasnjeg ( G,) dela povrsine prevlake, kao i
ukupna kapacitivnost ( €) prevlaka dobijenih sol-gel postupkom i termickom razgradnjom.

Postupak dobijanja anode Sol-gel postupak Termicka razgradnja
Kapacitivnost / mF cm™ HCLO, NaCl HCLO, NaCl
Gs 33 i T MY _ 3.3
o 5,8 11,4 25 7,8
C 11,1 17,0 9,2 11:1

U oba elektrolita, kapacitivnosti pojedinih povrsina prevlake, kao i ukupna kapacitivnost
prevliake dobijene sol-gel postupkom su vece od odgovarajucih kapacitivnosti prevlake dobi-
jene termickom razgradnjom zbog sitnozrnije strukture, Sto je u sagalasnosti sa rezultatima
dobijenim ciklicnom voltametrijom (odeljak 5.2.1.2).

Ukupne kapacitivnosti prevlaka registrovane metodom SEI su vece od kapacitivnosti re-
gistrovanih ciklicnom voltametrijom, koje su pak vece od kapacitivnosti spoljasnje povrsine
prevlaka, Cs. Ove vrednosti ukazuju na to da nisu sva aktivna mesta ukljucena u kapacitivni
odziv prevlake pri brzini promene potencijala primenjenoj u ciklicnoj voltametriji. Porede-
njem kapacitivnosti prevlaka sa Sl. 5-10 za tyrs = 0 h sa ukupnim kapacitivnostima iz Tabl. 5-2
dobija se da u cikli¢no-voltametrijskim merenjima 74% od ukupnog broja aktivnih mesta do-
prinosi kapacitivnosti prevlake dobijene sol-gel postupkom, dok je taj udeo za prevlaku dobi-
jenu termickom razgradnjom 58%. Ovo znaci da su unutrasnji delovi prevlake dobijene termi-
ckom razgradnjom kompaktniji. Na vecu kompaktnost ukazuje i podatak da je udeo unutras-
nje kapacitivnosti u ukupnoj veci od 60% u rastvoru HClO4, odnosno od 70% u rastvoru NacCl.
Kod prevlake dobijene sol-gel postupkom, ukupna kapacitivnost u rastvoru HClOy4 je priblizno
podjednako rasporedena na unutrasnju i spoljasnju, dok je u rastvoru NaCl odnos spoljasnje i
unutrasnje kapacitivnosti priblizno isti kao i kod prevlake dobijene termickom razgradnjom.

U rastvoru NaCl su registrovane nesto vece ukupne kapacitivnosti nego u rastvoru HClO,,
a ova razlika je izrazenija kod prevlake dobijene sol-gel postupkom. Razlika potice od vecih
kapacitivnosti unutrasnjih delova prevlake u rastvoru NaCl, posto su vrednosti kapacitivnosti
spoljasnjeg dela povrsine prevlake slicne u oba rastvora. Ovo je posledica razlicite raspodele
otpornosti elektrolita u porama prevlake za razliCite rastvore, Sto se vidi iz podataka u Tabl.
5-1. Medutim, ovaj komentar treba uzeti sa izvesnom nepouzdanosc¢u, zbog vrednosti para-
metra n,.

Degradacija prevlaka ubrzanim testom stabilnosti dovodi do promena u impedansnim ka-
rakteristikama prevlaka na potencijalu otvorenog kola u oba elektrolita. Impedansni dija-
grami, registrovani pre i nakon UTS, prikazani su na Sl. 5-17 za prevlaku dobijenu sol-gel pos-
tupkom, odnosno na Sl. 5-18 za prevlaku dobijenu termickom razgradnjom. U oba elektrolita
nakon UTS registruje se porast impedancije prevlaka za oko pola reda veli¢ine (Bodeov dija-
gram modula), sto ukazuje na znacajno smanjenje kapacitivnosti.
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Sl. 5-17. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami registrovani za prevlaku dobijenu
sol-gel postupkom pre i nakon ubrzanog testa stabilnosti. Elektrolit: a - 1 mol dm? HClO, i
b - 0,5 mol dm” NaCl, pH 2. Simulacije ekvivalentnim elektri¢nim kolom
prikazane su linijom. Povrsina elektrode: 0,785 cm’.

Osnovna razlika u impedansnim karakteristikama pre i nakon UTS jeste u pojavi jasno
definisane paralelne veze otpornosti i kapacitivnosti, koja se uocava kao polukrug pri velikim
ucestanostima u dijagramima u kompleksnoj ravni. U Bodeovim dijagramima uocava se doda-
tni plato otpornosti, odnosno lokalni maksimum faznog ugla pri visokim ucestanostima. Sli¢ne
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impedansne karakteristike degradiranih dimenziono stabilnih anoda registrovali su Boodts i
saradnici.’""® U rastvoru NaCl registruje se polukrug nekoliko puta veceg precnika nego u
rastvoru HClO,. Za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom lokalni maksimum faznog ugla u
rastvoru HClO, javlja se pri ucestanosti od oko 4 kHz, odnosno od oko 3 kHz u rastvoru NaCl,
dok su odgovarajuce vrednosti za prevlaku dobijenu termickom razgradnjom nesto nize.
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Sl. 5-18. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami registrovani za prevlaku dobijenu ter-
miékom razgradnjom pre i nakon ubrzanog testa stabilnosti. Elektrolit: a - 1 mol dm™ HCIO,
i b-0,5mol dm”NaCl, pH 2. Simulacije ekvivalentnim elektri¢nim kolom
prikazane su linijom. Povrsina elektrode: 0,785 cm’.
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Izgled ekvivalentnog elektricnog kola koje najbolje simulira ponasanje prevlaka nakon
UTS zavisi kako od vrste prevlake tako i od sastava elektrolita. Simulacija impedansnog pona-
sanja nakon UTS prevlake dobijene sol-gel postupkom ekvivalentnim kolom prikazanim na Sl.
5-16 je zadovoljavajuca u oba koriS¢ena rastvora. Medutim, ponasanje ove prevlake u rastvo-
ru HCLO, je moguce jednako kvalitetno simulirati i ekvivalentnim elektricnim kolom prikaza-
nim na Sl. 5-19A. Znacenje pojedinih elemenata kola je isto kao i kod kola datog na Sl. 5-16.

Rs CPE,

PV ?
RS CP E1 CP Ez CPEZ
AN > >>—
R
>._._
R, . CPE
A B
Rs CPE, CPE,
B RS AR v
>_
R, R,  CFE,

t
Sl. 5-19. Ekvivalentna elektricna kola korisc¢ena za simulaciju impedansnog ponasanja nakon UTS
prevlake dobijene sol-gel postupkom u rastvoru HClO4 (A) i prevlake dobijene
termickom razgradnjom u rastvoru HClO4 (B), odnosno NaCl (C).

Jednako dobra simulacija pomocu pomenutih kola ukazuje na jasno definisanu paralelnu
vezu elemenata R; i CPE;, odnosno na prisustvo sloja prevlake zasebnih kapacitivnih karakte-
ristika. Bez obzira na oblik ekvivalentnog kola, vrednosti parametara kola, prikazanih u Tabl.
5-3, su veoma slicne.

Tabl. 5-3.  Parametri ekvivalentnih elektricnih kola koris¢enih za simulaciju impedansnog ponasanja

nakon UTS previake dobijene sol-gel postupkom.

Ekvivalentno elektricno kolo
Sl. 5-16 Sl. 5-19A

Parametar. HClO, NaCl (HCLO4)
Rs /1 Q 5 ) L ——g 1,0 70 1,0

Yo1 F107 s 1,11 1522 1,10
CPE,

G X e LUTELENT 0,740 » 0,78 . sow .
R,/ Q o 4,0 25,6 P

Yol 107078 2,14 1,62 2,23
i n, 0,82 0,82 0,82

Za razliku od prevlake dobijene sol-gel postupkom, Cije je ponasanje pre i nakon UTS

simulirano istim ekvivalentnim elektricnim kolom, impedansno ponasanje prevlake dobijene

termickom razgradnjom u rastvoru HClO4 nakon UTS, najbolje se simulira ekvivalentnim
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kolom prikazanim na Sl. 5-19B, odnosno kolom prikazanim na Sl. 5-19C u rastvoru NaCl.

Ekvivalentno kolo na Sl. 5-19B predstavlja transmisionu liniju drugog reda, dok kolo na
Sl. 5-19C sadrzi transmisionu liniju prvog reda vezanu na red sa R, i CPE, u paralelnoj vezi. U
oba slucaja, ekvivalentna kola sadrze dodatne elemente, R, i CPE;, u odnosu na kolo koje opi-
suje ponasanje pre UTS (SL. 5-16). Ovi elementi ukazuju na to da komplikovaniji impedansni
odgovor unutrasnjeg dela prevlake nakon UTS. Otpornost R, se odnosi na otpornost elektrolita
u porama onih delova prevlake koji su pre UTS registrovani kao visoko kompaktni (Tabl. 5-1 i
komentar na strani 43), dok se CPE; odnosi na kapacitivnost aktivnih mesta smestenih u ovim
delovima prevlake. Kao i u slucaju prevlake dobijene sol-gel postupkom, i ovde paralelna veza
CPE, i R, opisuje ponasanje povrsinskog kapacitivnog sloja prevlake nakon UTS.

Vrednosti parametara elemenata ekvivalentnih kola prikazanih na SI. 5-19B i SL. 5-19C
date su u Tabl. 5-4.

Tabl. 5-4. Parametri ekvivalentnih elektricnih kola koja simuliraju impedansno ponasanje nakon UTS
previake dobijene termickom razgradnjom.

Rastvor
Parametar HCLO, (SL. 5-19B) NaCl (Sl. 5-19C)
Ri/Q : L7 .2 Ty (R peipe L 7 e
Yo LGOS 0,95 0,86
CPE;,
Ny — i o Sigan S | e 0,78
ReliSie e sfon S ie T, L Dl
e [ Yo 2 A0 QY s 1,31 1,15
e fo 0,85 0,83
R,/ Q 363 5425
Yo3/10° Q' s" 1,22 0,33
CPE;
N3 0,40 0,72

Kod obe vrste anoda uocava se da je vrednost parametra Y ; opala skoro za dva reda ve-
licine nakon degradacije (Tabl. 5-1, Tabl. 5-3 i Tabl. 5-4), sto ukazuje na pogorsanje kapaci-
tivnih karakteristika spoljasnjeg dela prevlake. Ovo je posledica rastvaranja aktivnih Ru vrsta
iz ovog dela prevlake tokom degradacije. Takode, uoCava se i pad vrednosti parametra n;,
zbog manje homogenosti povrsine u odnosu na stanje pre degradacije. Ovo znaci da tokom
degradacije prevlake dolazi do hrapavljenja povrsine i prosSirivanja pukotina i pora, pa otpor-
nost u porama i pukotinama prevlake znatno opada, Sto olaksava prodor elektrolita u unutra-
snje delove prevlake.

Otpornost R; je nesto veca za prevlaku dobijenu termickom razgradnjom (Tabl. 5-4)
nego za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom (Tabl. 5-3), Sto je posledica vise izrazenog hra-
pavljenja zbog rastvaranja krupnozrnijih aktivnih mesta. Ukoliko se uzme u obzir i otpornost
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R,, onda prevlaka dobijena termickom razgradnjom poseduje znatno vecu otpornost u porama
koja prethodi kapacitivnom odzivu gotovo polovine aktivnih mesta preostalih nakon degrada-
cije. Pocetak rastvaranja aktivnih mesta iz unutrasnjih delova prevlake ogleda se u manjim
vrednostima parametra Yy, registrovanim nakon UTS za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom
u odnosu na vrednost pre UTS (Tabl. 5-3 i Tabl. 5-1). Medutim, ovo izgleda da ne vazi za prev-
laku dobijenu termickom razgradnjom, za koju je registrovana veca vrednost parametra Y, za
unutrasnje delove prevlake nakon UTS (Yp = Yp2 + Yo.3, posto su CPE; i CPE; u paralelnoj vezi).
Vrednosti parametara Y, elemenata sa konstantnim faznim uglom iz Tabl. 5-3 i Tabl. 5-4
ipak ne odslikavaju promene u kapacitivnosti sa degradacijom, s obzirom na relativno niske
vrednosti parametara n i velike razlike u otpornostima u porama u odnosu na vrednosti pre
UTS. Uzimajuci u obzir konfiguracije ekvivalentnih kola kapacitivnost spoljasnjeg dela povr-
§ine mozZe se izracunati iz jednacine (2-89), dok se kapacitivnost unutrasnjih delova povrsine
izraCunava iz jednacine (5-3). Ucestanosti pri kojoj se registruju maksimalne vrednosti imagi-
narnog dela impedancije, wma, Odredene su iz -Z; - log @ zavisnosti, a dobijene vrednosti
kapacitivnosti prikazane su u Tabl. 5-5.
Tabl. 5-5.  Vrednosti kapacitivnosti spoljasnjeg (&) i unutrasnjeg (G,1 i Gy2) dela povrsine previake,

kao i ukupna kapacitivnost ( €) prevlaka dobijenih sol-gel postupkom i termickom
razgradnjom registrovane nakon UTS u rastvoru HCIO,.

Postupak dobijanja anode: Sol-gel postupak Termicka razgradnja
Omax / kHz 3,02 e 1,995
Cs / pF cm? 22,4 26,5
Cy;1 / mF cm? 1,01 0,720
Cuz / mF cm? - 0,470
C/ mFecm? 1,03 1,22

Kapacitivnost kako spoljasnjeg tako i unutrasnjeg dela prevlake znacajno je manja u od-
nosu na vrednosti dobijene pre degradacije (Tabl. 5-2). Karakteristicne kapacitivnosti imaju
slicne vrednosti za obe vrste anode (uzimajuci da Cy prevlake dobijene termickom razgra-
dnjom predstavlja zbir Cy,; i Cy;). Medutim, skoro polovina unutrasnjih aktivnih mesta pre-
vlake dobijene termickom razgradnjom je teSko dostupno zbog velike otpornosti u porama,
koja iznosi blizu 370 Q (Tabl. 5-4, rastvor HClO,), dok grana ekvivalentnog kola prevlake dobi-
jene sol-gel postupkom, u kojoj je smeStena kapacitivnost unutrasnjeg dela povrsine, sadrzi
otpornost na red koja iznosi svega 4,0 Q (Tabl. 5-3). Veca otpornost prevlake dobijene ter-
mickom razgradnjom registrovana ciklicno-voltametrijskim merenjima nakon UTS (SL. 5-8),
potice od velike otpornosti R, (Tabl. 5-4). Velika otpornost koja se registruje za prevlaku
dobijenu termickom razgradnjom mogla bi stoga da odgovara otpornosti sloja TiO; koji se pri
samom kraju radnog veka anode (tyrs > 30 h) intenzivno formira na granici faza prevlaka/pod-

loga, zbog krupnozrnije strukture ove prevlake.
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Kapacitivnost prevlake dobijene sol-gel postupkom nakon UTS (tyrs = 31,1 h) sa SL. 5-10
je veca od ukupne kapacitivnosti date u Tabl. 5-5, dok je za prevlaku dobijenu termickom
razgradnjom ova razlika znatno veca. Razlika u podacima za kapacitivnost koji su dobijeni
metodom cikli¢ne voltametrije i SEl je posledica povecane otpornosti prevlaka.

Promene u impedansnim karakteristikama u rastvoru NaCl prevlaka dobijenih sol-gel
postupkom i termickom razgradnjom, koje nastaju tokom UTS, prikazane su na SL. 5-20 i Sl.
5-21, respektivno. Slicne promene registrovane su i u rastvoru HClOy4, ali su za detaljniju ana-
lizu odabrani rezultati dobijeni u rastvoru NaCl, zbog vecih vrednosti otpornosti u porama i
jasnije izraZzenih promena pri visokim ucestanostima. Tokom degradacije povecava se precnik
polukruga na visokim ucestanostima, Sto se u Bodeovim dijagramima vidi kao sve izrazeniji
dodatni plato otpernosti, odnosno maksimum faznog ugla pri visokim ucestanostima.

a-
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Sl. 5-20. Promene u impedansnim karakteristikama tokom ubrzanog testa stabilnosti previake
dobijene sol-gel postupkom na potencijalu otvorenog kola. Elektrolit: 0,5 M NaCl, pH 2.
Simulacije ekvivalentnim elektri¢nim kolima prikazane su linijama.

Povrsina elektrode: 0,785 cm?.

Nakon degradacije duze od 30,8 h uocava se izrazenija promena u pomenutim karakte-
ristikama dijagrama kod prevlake dobijene termickom razgradnjom, Sto je u skladu sa izraze-
nijom asimetrijom voltamograma, SI. 5-8.

Ekvivalentna elektricna kola, prikazana na SL. 5-16 i Sl. 5-19, najbolje simuliraju ekspe-
rimentalne podatke prikazane na SL. 5-20 i Sl. 5-21. U slucaju prevlake dobijene sol-gel pos-
tupkom za vreme degradacije od 29,7 h najbolja simulacija SEl podataka dobijena je kolom
prikazanim na Sl. 5-22, koje predstavlja transmisionu liniju treceg reda. Pregled koriscenih
ekvivalentnih kola tokom UTS prikazan je u Tabl. 5-6.
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Sl. 5-21. Promene u impedansnim karakteristikama tokom ubrzanog testa stabilnosti previake
dobijene termickom razgradnjom na potencijalu otvorenog kola. Elektrolit: 0,5 M NaCl, pH 2.
Simulacije ekvivalentnim elektricnim kolima prikazane su linijama.

Povrsina elektrode: 0,785 cm’.

Tokom stabilnog perioda rada pri UTS (0-29,7 h) degradacija anode podrazumeva ras-
tvaranje aktivne komponente prevlake iz sloja uz povrsinu prevlake, sto prouzrokuje prosiri-
vanje pora u ovom delu prevlake. Otpornost R; se drasticno smanjuje, pa je otvoren pristup
elektrolita unutrasnjim delovima prevlake, na koje se odnose dodatne dve grane kola sa Sl.
5-22 u odnosu na kolo sa SL. 5-16 u slucaju prevlake dobijene sol-gel postupkom, odnosno
jedne dodatne grane u kolu sa Sl. 5-19B za prevlaku dobijenu termickom razgradnjom. Nakon
29,7 h trajanja UTS rastvaranje aktivnih mesta pocinje da se odigrava i u unutrasnjem delu
prevlake, Sto prouzrokuje prosirivanje pora na koje se odnose otpornosti R; i R;, koje nakon
30,5 h postaju istog reda velicine kao i otpornost R;, pa se dalje tokom degradacije registruju
zbirno za sol-gel prevlaku.

Rs CPE;
i
R,

R, CPE,

Sl. 5-22. Ekvivalentno elektricno kolo korisceno za simulaciju SEl podataka za prevlaku dobijenu
sol-gel postupkom nakon vremena degradacije od 29,7 h (Sl. 5-20).

Medutim, kod prevliake dobijene termickom razgradnjom nakon 30,8 h trajanja UTS po-
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novo se javlja dodatna grana (Tabl. 5-6) koja ukazuje na prisustvo kompaktnih aglomerata u
unutrasnjosti prevlake. Na samom kraju UTS (31,1 h) ovaj deo prevlake se registruje kao za-
sebna transmisiona linija prvog reda vezana na red sa CPE, i Ry u paralelnoj vezi (SL. 5-19C).
Ovo ukazuje na to da je formiran sloj prevlake sa prostorno rasporedenim naelektrisanjem i
kapacitivnos¢u drugacije prirode od ostatih delova prevlake, koji bi mogao da se odnosi na
sloj TiO, sa malim sadrzajem RuO, u medufazi prevlaka/podloga. Ovaj sloj previake mogao bi
da nastane tokom degradacije oksidacijom titanske podloge.

Ukupna kapacitivnost prevlaka moze se izracunati imajuci u vidu konfiguracije ekviva-
lentnih kola i jednacinu (2-88), dok se ukupna otpornost u porama prevlake moze izracunati

na osnovu jednacine:

. EE (5-5)

s obzirom na paralelnu vezu pojedinacnih otpornosti u porama, R;. Zavisnosti ovih veli¢ina od
vremena trajanja UTS prikazane su na SL. 5-23.

Tabl. 5-6.  Pregled ekvivalentnih elektricnih kola koriS¢enih u odredenim vremenima degradacije za
simulaciju SEI podataka previaka dobijenih sol-gel postupkom i termickom razgradnjom.

Postupak dobijanja anode
turs / h
Sol-gel postupak Termicka razgradnja

0 SL. 5-16 SL. 5-16
29,7 Sl. 5-22 SL. 5-19B
30,5 SL. 5-16 SL. 5-16
30,8 SL. 5-16 Sl. 5-19B
31,1 SL. 5-16 SL. 5-19C

Tokom stabilnog perioda rada (0-29,7 h) otpornost u porama prevlake znatno opada, uz
pad kapacitivnosti spoljasnjeg dela povrsine za oko dva reda velicine. Ovo ukazuje na inten-
zivno rastvaranje aktivnih mesta sa povrsine prevlake: bez obzira na razlike u realnoj povrsini
prevlaka dobijenih sol-gel i termickim postupkom, vrednosti Cs i R, za tyrs = 29,7 h su veoma
slicne. Medutim, ukupna kapacitivnost, kao i trend njene promene tokom perioda stabilnog
rada, se razlikuje za dve vrste prevlaka. Ukupna kapacitivnost prevlake dobijene sol-gel pos-
tupkom blago raste i znatno je veca od ukupne kapacitivnosti prevlake dobijene termickom
razgradnjom. S obzirom na to da su vrednosti spoljasnje kapacitivnosti slicne, proizilazi da
sol-gel prevlaka poseduje delove unutrasnje povrsine koji postaju aktivni nakon 29,7 h, a da
to nisu bili pre UTS. Kapacitivnost ovog dela povrsine obuhvacena je trecom granom ekvi-
valentnog kola prikazanog na Sl. 5-22. Povecanju ukupne kapacitivnosti verovatno doprinosi i
hrapavljenje povrsine i prosirivanje pora prouzrokovano rastvaranjem aktivnih mesta. Zbog
krupnozrnije strukture prevlake dobijene termickom razgradnjom, rastvaranje aktivnih mesta
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iz povrsinskih delova prevlake odigrava se ve¢om brzinom, a tim pre obuhvata i aktivna mesta
iz unutrasnjosti. Smanjenje broja aktivnih mesta nadvladava efekat povecanja realne povr-
sine hrapavljenjem, pa se registruje pad ukupne kapacitivnosti ove prevlake.
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Sl. 5-23. Zavisnost srednjih vrednosti ukupne otpornosti u porama, ukupne kapacitivnosti
( ¥, ®)i spoljasnje kapacitivnosti ( V, ¢) prevlaka dobijenih sol-gel postupkom i
termickom razgradnjom od vremena trajanja ubrzanog testa stabilnosti.

Porast ukupne kapacitivnosti prevlake dobijene sol-gel postupkom tokom stabilnog peri-
oda rada anode poklapa se sa rezultatom dobijenim ciklicnom voltametrijom (SL. 5-10), mada
je porast ukupne kapacitivnosti na SL. 5-23 manje izrazen. Medutim, kod prevlake dobijene
termickom razgradnjom umesto porasta, registrovanog ciklicno-voltametrijskim merenjima,
uocava se pad ukupne kapacitivnosti, iako je porast kapacitivnosti za ovu prevlaku na osnovu
ciklicno-voltametrijskih merenja nakon 29,7 h trajanja UTS bio izraZeniji nego za prevlaku do-
bijenu sol-gel postupkom. Ovo je posledica toga sto veliki deo ukupne kapacitivnosti prevlaka
pre UTS u rastvoru NaCl potice od unutrasnje kapacitivnosti (Tabl. 5-2, Cy/C iznosi oko 0,7 za
obe prevlake). Medutim, nakon 29,7 h trajanja UTS otpornost u porama znatno opada, Sto bi
imalo za posledicu znatno povecanje udela “spoljasnje kapacitivnosti” (one koja bi se regis-
trovala ciklicnom voltametrijom kao spoljasnja) u ukupnoj. Efekat porasta kapacitivnosti to-
kom stabilnog perioda rada anode, registrovan ciklicnom voltametrijom (Sl. 5-10), moze se
uociti i iz SEI podataka (SL. 5-23) ukoliko se uporede spoljasnje kapacitivnosti pre UTS sa uku-
pnom kapacitivnos¢u nakon 29,7 h, koja bi u cikli¢noj voltametriji postala “spoljasnja” zbog
opadanja otpornosti u porama.

Nakon 29,7 h trajanja UTS otpornost u porama postepeno raste, dok kapacitivnost, kako

91



Rezultati i diskusija — Degradacija Ti/RuO,-TiO> anoda Viadimir Panic

spoljasnja tako i ukupna (u kojoj je sada udeo unutrasnje veci od 98 %) opada. Ovo ukazuje
na kontinualno rastvaranje aktivhe komponente kroz dubinu prevlake. Spoljasnje kapacitiv-
nosti obe prevlake u pojedinim vremenima trajanja degradacije su priblizno iste i opadaju na
slican nacin, medutim razlike u otpornostima prevlaka dobijenih razli¢itim postupcima i nji-
hovim ukupnim kapacitivnostima uocavaju se u vremenima vec¢im od 30,5 h. Dok otpornost u
porama sol-gel prevlake i dalje raste, a ukupna kapacitivnost opada, za prevlaku dobijenu
termickom razgradnjom registruje se suprotan trend promena ovih velic¢ina u periodu od 30,5
do 30,8 h. Otpornost u porama opada, Sto ukazuje na dodatno “otvaranje” unutrasnjih, do
tada kompaktnih (strana 85), povrsina prevlake, pa je ukupna kapacitivnost veca. Dodatni pad
otpornosti u porama za 30,8 h ukazuje na to da elektrolit lakse prodire kroz pore prevlake,
dobijene termickom razgradnjom, nakon 30,8 h u odnosu na prevlaku dobijenu sol-gel pos-
tupkom. Ovo ima za posledicu vecu povrsinu dodira elektrolita i titanske podloge kod prevlake
dobijene termickom razgradnjom, Sto olaksava oksidaciju podloge tokom daljeg procesa de-
gradacije anode. Oksidacijom podloge nastaje titan-oksid koji se gomila u medufazi prev-
laka/podloga, Sto dodatno povecava otpornost anode. Ovo dodatno povecanje otpornosti ano-
de dobijene termickom razgradnjom u odnosu na prevlaku dobijenu sol-gel postupkom uocava
se na samom kraju UTS, za vreme od 31,1 h. S obzirom na to da su otpornosti prevlake dobi-
jene termickom razgradnjom vezane na red (SL. 5-19C), a otpornosti u porama sol-gel prev-
lake paralelno, ukupna otpornost ove prve je za oko dva reda veli¢ine veca. Zbog drugacije
konfiguracije ekvivalentnog kola na Sl. 5-19C u odnosu na odgovarajuce kolo za sol-gel prev-
laku (SL. 5-16), i vrednosti za ukupnu kapacitivnost se bitno razlikuju u vremenu 31,1 h, sto je
posledica redne veze CPE elemenata u kolu sa slike SL. 5-19C. Ovo znaci da se impedancija
prevlake dobijene termickom razgradnjom nakon 31,1 h svodi na impedanciju paralelne veze
CPE, i Ry, koja opisuje ponasanje medufaze prevlaka/podloga, obogacene oksidom titana.

5.2.1.4.2. Promene u impedansnim svojstvima elektrode
pri reakciji izdvajanja hlora

S obzirom na polarizaciona merenja u rastvoru NaCl koja su prikazana u odeljku 5.2.1.3,
promene u impedansnim karakteristikama pri reakciji izdvajanja hlora iz kiselog rastvora NaCl
ispitivane su u Tafelovoj oblasti na potencijalu od 1,15 V.

Bodeovi dijagrami i dijagrami u kompleksnoj ravni za RuQ,-TiO, prevlake dobijene
sol-gel postupkom i termickom razgradnjom, dati na Sl. 5-24, prikazuju impedansne podatke
registrovane pre UTS.

Za obe prevlake uocavaju se polukrugovi u kompleksnoj ravni koji se odnose na para-
lelnu vezu kapacitivnosti dvojnog sloja i otpornosti prenosu naelektrisanja u reakciji izdva-
janja hlora. U prvom i drugom Bodeovom dijagramu, parametri kola koji se odnose na prenos
naelektrisanja uocavaju se kao plato impedansnog modula, odnosno maksimum faznog ugla.
Pri nizim ucestanostima, polukrugovi u kompleksnoj ravni su praceni pravolinijskim zavi-
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snostima, koje ukazuju na to da je elektrohemijska reakcija difuziono kontrolisana. Polukrug
je jasnije definisan kod prevlake dobijene termickom razgradnjom, sa jasnije definisanim
prelazom sa aktivacionog na difuziono kontrolisan mehanizam odigravanja reakcije, dok je
ucestanost pri kojoj se registruju difuziona ogranicenja visa kod prevlake dobijene sol-gel
postupkom. Ovo ukazuje na to da se difuzija reagujucih vrsta ne odigrava po modelu linearne
polubeskonacne difuzije, nego da ukljuCuje i difuziju kroz poroznu strukturu prevlake. Ovo
posebno vazi za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom, kod koje pravolinijska zavisnost ima na-
gib oko 45° tek pri veoma niskim ucestanostima, a prelazna oblast sa aktivacione na difuzionu
kontrolu je znatno Sira nego kod prevlake dobijene termickom razgradnjom.
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Sl. 5-24. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami Ti/RuQ,-TiO, anoda dobijenih
sol-gel postupkom i termickom razgradnjom na potencijalu od 1,15 V. Elektrolit:
0,50 mol dm NaCl, pH 2. Simulacije ekvivalentim elektri¢nim kolom
prikazane su linijama. Povrsina elektrode: 0,785 cm®.

Ove razlike u impedansnom ponasanju ukazuju na to da je povrsina prevlake dobijene
sol-gel postupkom razvijenija, odnosno da poseduje nanoneravnine na povrsinama koje su di-
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rektno izloZzene elektrolitu. Manje je verovatno da su razlike u impedansnom ponasanju pos-
ledica poroznosti prevlake, s obzirom na to da je ukupna kapacitivnost registrovana SEI mere-
njima u rastvoru NaCl rasporedena sli¢no na unutrasnju i spoljasnju kod obe prevlake (Tabl.
5-2). Medutim, moguce je da se elektrohemijska reakcija odigrava dublje u unutrasnjosti pre-
vlake dobijene sol-gel postupkom, s obzirom na skoro Cetiri puta manju otpornost u porama u
rastvoru NaCl, od otpornosti registrovane za prevlaku dobijenu termickom razgradnjom.

Prema tome, razlike na dijagramima sa SL. 5-24 najverovatnije su posledica vece realne
povrsine sol-gel dobijene prevlake zbog izrazenije nanohrapavosti povrsina izloZenih elektro-
litu. Ove razlike uoéljive su i na osnovu vecih vrednosti kako spoljasnje tako i unutrasnje ka-
pacitivnosti prevlake dobijene sol-gel postupkom (Tabl. 5-2).

Ekvivalentno-elektri¢no kolo sa Sl. 5-16 koriSceno je za simulaciju podataka prikazanih
na Sl. 5-24, gde element CPE; opisuje kapacitivno ponasanje pri punjenju/praznjenju (CPE),
element R, otpornost prenosu naelektrisanja (R,,) i element CPE; difuziju reagujucih vrsta iz
elektrolita prema aktivnim mestima prevlake (CPEg4). Impedansno ponasanje ekvivalentnog ko-
la prikazano je linijama na SL. 5-24, dok su vrednosti parametara elemenata ekvivalentnog ko-

la date u Tabl. 5-7.
Tabl. 5-7.  Vrednosti parametara elemenata ekvivalentnog elektricnog kola prikazanog na SI. 5-16, koje

simulira impedansno ponasanje u rastvoru NaCl na potencijalu od 1,15 V anoda dobijenih
sol-gel postupkom i termickom razgradnjom.

Postupak dobijanja anode Sol-gel postupak Termicka razgradnja
Rs / © 8,2 8,4
Yo/ 10 03158 7,12 4,27
CPEg
e g -~ L - 0,83 0,88
Rn/Q 2,38 et R
cbe You/ Q" 0,228 1,22
£ i 0,44 0,59

Vrednost parametra Y; 4 je veca za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom, $to je u skladu
sa rezultatima dobijenim na potencijalu otvorenog kola u rastvoru NaCl. Pojedinacno za svaku
prevlaku, ova vrednost je izmedu vrednosti parametara Y, i zbirne vrednosti Y i Yo, iz
Tabl. 5-1, koje se odnose na spoljasnju i ukupnu povrsinu prevlake, respektivno. Vrednost pa-
rametra Yp ¢ za prevlaku dobijenu termickom razgradnjom je veoma bliska zbirnoj vrednosti
Yo i Yoz iz Tabl. 5-1 (4,7.10° Q' s"), dok za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom ove dve
vrednosti vise odstupaju jedna od druge (Yo,; + Yo,2 = 9,2:10° Q' s"). Ovo ukazuje na vecu dos-
tupnost aktivnih mesta prevlake dobijene termickom razgradnjom. Medutim, otpornost pre-
nosu naelektrisanja, R,,, je manja za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom, Sto ukazuje na
vecu aktivnost ove prevlake za reakciju izdvajanja hlora. Podatak se razlikuje od rezultata
dobijenih polarizacionim merenjima, gde su registrovane vece prividne gustine struje za pre-
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vlaku dobijenu termickom razgradnjom u stanju pre UTS (SL. 5-12a). Razlike u rezultatima do-
bijenim razlicitim metodama su posledica razliCite osetljivosti metoda zbog razlike u poroznoj
srukturi ispitivanih prevlaka. S obzirom na to da udeo RuO; u povrSinskom sloju RuQ,-TiO;
prevlake dobijene sol-gel postupkom vise odgovara nominalnom sastavu nego sto je to slucaj
za prevlaku dobijenu termickom razgradnjom,' moze se ocekivati da ¢e otpornost prenosu
naelektrisanja biti manja za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom. Manja otpornost je pos-
ledica veceg sadrzaja RuO; u povrsinskom sloju, na koju se odnose impedansni podaci koji
formiraju polukruznu zavisnost u kompleksnoj ravni (Sl. 5-24). Naime, polukruzne zavisnosti u
kompleksnoj ravni, koje se odnose na prenos naelektrisanja, zavrsavaju se pri ucestanostima
ne manjim od 0,65 Hz, Sto odgovara brzini promene potencijala od 15 mV s’ (amplituda po-
tencijala je 5 mV). Polarizaciona merenja su obavljena kvazi-stacionarno pri brzini promene
potencijala od 0,5 mV s". Prema de Levijevom modelu (odeljak 2.5.3.2), ovo znaci da bi po-
larizaciona merenja trebalo da obuhvate vedi broj aktivnih mesta iz unutrasnjosti prevlake od
onog na koji se odnose impedansni podaci koji formiraju polukrug. Imajuci u vidu da su ak-
tivna mesta iz unutrasnjosti prevlake lakSe dostupna kod prevlake dobijene termickom raz-
gradnjom (Tabl. 5-7 i komentar na pocetku ovog pasusa) nego kod prevlake dobijene sol-gel
postupkom, proizilazi da je moguce registrovati vecu aktivnost polarizacionim merenjima za
prevlaku dobijenu termickom razgradnjom, iako je broj aktivnih mesta u povrsinskom sloju
sol-gel prevlake veci.

Vrednosti parametra ng su bliske vrednosti od 0,5, sto ukazuje na to se difuzija rea-
gujucih vrsta moze opisati modelom linearne polubeskonacne difuzije, odnosno na to da nije
zadovoljena nejednakost (2-113). Medutim, ucCestanost od koje pocinju da se registruju difu-
ziona ogranicenja se razlikuje za dve prevlake (Sl. 5-24), sto ukazuje na mogucnost primene
modela konacne difuzije kroz prevlaku. Ukoliko se CPE4 element u ekvivalentnom elektricnom
kolu koriscenom za simulaciju podataka sa Sl. 5-24 zameni generalizovanim Varburgovim ele-
mentom koji opisuje konacnu difuziju reagujucih vrsta kroz prevlaku, varijanta sa zavrSetkom
tipa otvorenog kola (W;), takode se dobija zadovoljavajuci kvalitet simulacije eksperimen-
talnih podataka, ali je on ipak nesto losiji u odnosu na ekvivalentno kolo sa CPE4 elementom.
Kvalitet simulacije kolom koje sadrzi Wy element bolji je u slucaju prevlake dobijene ter-
mickom razgradnjom nego u slucaju prevlake dobijene sol-gel postupkom, Sto ukazuje na to
da je konacna difuzija kroz prevlaku vise izrazena kod one prve.

Vrednosti parametara elementa W, za prevlake dobijene sol-gel postupkom i termickom
prikazane su u Tabl. 5-8. Vrednosti parametra n su bliske vrednosti 0,5, Sto znaci da podaci
dobijeni simulacijom kvalitativho opisuju proces difuzije. Vrednosti karakteristicne uces-
tanosti prelaza izracunate na osnovu jednacine (2-102) takode su prikazane u Tabl. 5-8.
Ucestanosti su ispod donje granice opsega ucestanosti koris¢enih u SEI merenjima (50 mHz),
pa ovaj prelaz nije registrovan u eksperimentalnim podacima. Ucestanost prelaza je znatno
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veca kod prevlake dobijene termickom razgradnjom, sto ukazuje na to da je difuzija kroz
prevlaku vise izrazena kod ove prevlake.

Vrednosti parametra Yo,w se znacajno razlikuju od vrednosti parametra Yy 4 iz Tabl. 5-7,
zbog toga $to ove prve ukljucuju i karakteristike serijske RC kombinacije na ucCestanostima
vec¢im od ucestanosti prelaza. Stoga je merodavno koristiti vrednosti Y, 4 za izraCunavanje
Varburgovog koeficijenta koris¢enjem jednacine (2-100), a zatim i efektivnog koeficijenta di-
fuzije na osnovu jednacine (2-99), uzimajuci za S geometrijsku povrsinu elektrode. Vrednosti
ovih parametara prikazane su u Tabl. 5-8.

Dobijeni efektivni koeficijenti difuzije su za dva do tri reda velicine manji od uobicaje-
nog reda veli¢ine koeficijenta difuzije jona u masi elektrolita (10" m? s™'). Ovo ukazuje na
znacajan doprinos difuzije kroz pore prevlake ka aktivnim mestima u unutrasnjosti prevlake.
Koeficijent difuzije u slucaju prevlake dobijene termickom razgradnjom je znatno vedi od
koeficijenta difuzije dobijenog za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom, Sto ukazuje na ola-
ksan prodor reagujuce vrste kroz pore one prve.

Vrednost vremenske konstante B povezana je sa koeficijentom difuzije i efektivnom de-
bljinom difuzionog sloja, &, preko jednacine:

g0 (5-6)

D

Tabl. 5-8. Vrednosti parametara difuzije za reakciju izdvajanja hlora na prevlakama dobijenim sol-gel
postupkom i termickom razgradnjom.

Postupak dobijanja anode Sol-gel postupak Termicka razgradnja
Yow / 102 Q' s 4,13 20,1

n 0,46 0,63

B/s" 39,8 S ) A -
fo / mHz 0,665 1256

gl s 3,10 0,580

D/ 10" m*s™ 0,14 4,1

6/ pm 14 40

Vrednosti efektivne debljine difuzionog sloja izracunate na osnovu jednacine (5-6) pri-

kazane su u Tabl. 5-8. Debljina difuzionog sloja kod prevlake dobijene termickom razgra-
dnjom je tri puta veca nego kod prevlake dobijene sol-gel postupkom, sto je opet posledica
vise izrazene konacne difuzije kroz prevlaku dobijenu termickom razgradnjom.

Dijagrami u kompleksnoj ravni SEI podataka registrovanih u rastvoru NaCl na potencijalu
od 1,15V tokom UTS, za prevlake dobijene sol-gel postupkom i termickom razgradnjom,
prikazani su na SI. 5-25.

Struktura dijagrama je sliCna onoj registrovanoj pre UTS (Sl. 5-24) sa pojavom polukruga
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pri visokim, i difuzionim ogranicenjima pri niskim ucestanostima. Precnik polukruga raste sa
turs za obe prevlake, i slicne je veli¢ine za obe prevlake za isto tyrs, za vremena degradacije
manja od 30,8 h. Razlika u precniku javlja se na samom kraju testa, za vreme degradacije od
31,1 h, kada se registruje polukrug veceg precnika za prevlaku dobijenu termickom razgra-
dnjom. Pravolinijska zavisnost pri niskim ucestanostima koja ukazuje na difuziona ogranicenja
javlja se u istom opsegu ucestanosti za obe prevlake, pri svim vremenima degradacije. Ovo
znaci da razlike u difuzionim ograni¢enjima za dve prevlake koje su registrovane pre UTS
(Tabl. 5-8) postaju manje izrazene kod degradiranih prevlaka, zbog prosirivanja pora i puko-
tina tokom degradacije.

i A
sol-gel postupak AL
10 L 0,63 kHz RE o 297
W + 305
= = 308
> EE? v EEE 2 B S
Y OV
¥ %
c of W 6.3 Hz
> A5 6,3 Hz 2
N ® 063kHz © . termitka razgradnja
10 12 =
Sl = sate i -
- v -
Zha il
e o h : 7
0 M T T T T T T T T
10 20 30 40 50
210

Sl. 5-25. Promene u impedansnim karakteristikama, na potencijalu od 1,15 V, RuO,-TiO;
prevlaka dobijenih sol-gel postupkom i termickom razgradnjom, tokom ubrzanog testa
stabilnosti. Elektrolit: 0,50 mol dm™ NaCl, PH 2. Povrsina elektrode: 0,785 cm?.

Za razliku od SEI podataka registrovanih na potencijalu otvorenog kola (SL. 5-20 i SL.
5-21), na Sl. 5-25 se ne uocava pojava dodatnog polukruga koji je posledica degradacije prev-
lake. lzgleda da je ovaj polukrug preklopljen sa polukrugom koji se odnosi na otpornost pre-
nosu naelektrisanja, s obzirom na to da se ovi polukrugovi javljaju u priblizno istom opsegu
ucestanosti. Dobro razdvojena dva polukruga uoCavaju se samo za SEI podatke prevlake dobi-
jene sol-gel postupkom za vreme degradacije od 30,5 h. Medutim, s obzirom na to da precnik
polukruga sa Sl. 5-25 raste sa tyrs i da ima slicne vrednosti kao i onaj koji je registrovan na
potencijalu otvorenog kola (SL. 5-20, SL. 5-21 i Sl. 5-23) ovaj polukrug se odnosi na otpornost u
porama. U tom slucaju, polukrug koji se odnosi na otpornost prenosu naelektrisanja je tesko
uocljiv na Sl. 5-25 zbog izrazenih difuzionih ogranicenja, s obzirom na to da se prenos naelek-
trisanja odigrava na aktivnim mestima smestenim sve dublje u prevlaku sa trajanjem UTS.

Na osnovu prethodnih razmatranja i SEl rezultata na potencijalu otvorenog kola proi-
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zilazi da dodatni polukrug, koji se javlja kod degradiranih prevlaka, ne zavisi od potencijala

nego samo od provodljivosti elektrolita, te da je posledica promene otpornosti u porama.

5.2.1.4.3. Promene u impedansnim svojstvima elektrode
pri reakciji izdvajanja kiseonika
Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami i na Sl. 5-26 prikazuju SEI podatke
Ru0,-TiO, prevlake dobijene sol-gel postupkom i termickom razgradnjom koji su registrovani
u 1,0 mol dm™ HClO,, na potencijalu od 1,25 V, pre UTS. Potencijal odgovara Tafelovoj obla-
sti reakcije izdvajanja kiseonika, te polukrug koji se registruje pri niskim ucestanostima odgo-

vara otporu prenosu naelektrisanja ove reakcije.

O sol-gel postupak
m termicka razgradnja

log (w / HZ)

Sl. 5-26. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami na potencijalu od 1,25 V
za RuO;-TiO; prevlake dobijene sol-gel postupkom i termickom razgradnjom.
Elektrolit: 1,0 mol dm™ HCIO,. Povrsina elektrode: 0,785 cm®.
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Otpornost prevliake dobijene termi¢kom razgradnjom pri nizim ucestanostima je veca od
otpornosti prevlake dobijene sol-gel postupkom, a veca je i ucestanost koja odgovara maksi-
mumu faznog ugla, sto je posledica manje kapacitivnosti termicki dobijene prevlake.

Najkvalitetnija simulacija eksperimentalnih podataka sa Sl. 5-26 dobija se ekvivalentnim
elektricnim kolom prikazanim na Sl. 5-16, Cije su impedansne karakteristike prikazane linija-
ma na Sl. 5-26. U ovom slucaju, znacenje elemenata ekvivalentnog kola odgovara Rendls-Se-
vCikovom (Randles-Shavchick) ekvivalentnom kolu, gde je R otpornost elektrolita, CPE; ele-
ment sa kostantnim faznim uglom koji se odnosi na kapacitet dvojnog sloja (CPEy), R; otpor-
nost prenosu naelektrisanja (R,,), dok element CPE, opisuje difuziona ogranicenja u unutra-
snjim delovima prevlake za proizvode reakcije. Vrednosti parametara elemenata ekvivalen-

tnog kola prikazane su u Tabl. 5-9.

Tabl. 5-9.  Vrednosti parametara ekvivalentnog kola za prevlake dobijene sol-gel postupkom i termi-

ckom razgradnjom koje odgovara impedansnom ponasanju prikazanom na Sl. 5-26.

Postupak dobijanja anode

Sol-gel postupak

Termicka razgradnja

Rs / Q 7 A 1,3
You £ 10700 7,35 4,34

CPEg
Ns 0,92 0,94
A e L . S R 11
e Yoo / 103.Q71s" 83,7 53,0
o 0,68 0,70

Vrednost parametra Yy 4 je veca za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom, Sto za pribli-
Zno istu vrednost parametra ngs i slicnu ucestanost za maksimalni fazni pomeraj, ukazuje na
vecu kapacitivnost dvojnog sloja ove prevlake. Otpornost prenosu naelektrisanja je nesto ve-
¢a za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom. Nesto veca aktivnost ove prevlake verovatno je
posledica veceg udela RuO;, u povrsinskom sloju prevlake nego u slucaju previake dobijene
termickom razgradnjom.

Za razliku od karakteristicnih pokazatelja difuzije dobijenih u rastvoru NaCl koji ukazuju
na izrazenija difuziona ogranicenja kod prevlake dobijene termickom razgradnjom (Tabl.
5-8), u rastvoru HClO, za reakciju izdvajanja kiseonika vrednost parametra Y, ; je veca za pre-
vlaku dobijenu sol-gel postupkom, Sto ukazuje na drugaciju prirodu elementa CPE; u porede-
nju sa elementom CPE,,.

Tokom degradacije prevlaka ubrzanim testom stabilnosti dolazi do promena u impedans-
nim karakteristikama obe prevlake, koje su prikazane na Sl. 5-27 i Sl. 5-28 za prevlaku dobi-
jenu sol-gel postupkom i termickom razgradnjom, respektivno.

Nakon 29,7 h degradacije precnik polukruga koji se javlja pri niskim uc¢estanostima i koji
se odnosi na otpornost prenosu naelektrisanja znatno se smanjuje u poredenju sa precnikom
registrovanim pre UTS (Sl. 5-27a, Sl. 5-28a i Tabl. 5-9). Ovo znaci da su obe prevlake postale
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aktivnije tokom perioda stabilnog rada na UTS. Tokom dalje degradacije sol-gel dobijena pre-
vlaka naizmeniéno postaje manje ili vise aktivna u odnosu na prethodno vreme degradacije,
da bi nakon UTS imala slicnu aktivnost kao i pre UTS. S druge strane, precnik polukruga pri
niskim ucestanostima za termicki pripremljenu prevlaku raste u periodu 29,7-31,1 h, a nakon
UTS postaje priblizno dvostruko veci nego pre UTS. Ovo znaci da prevlaka dobijena termickom
razgradnjom znacajno gubi aktivnost degradacijom, dok se za prevlaku dobijenu sol-gel pos-
tupkom ne registruje gubitak aktivnosti. Slicne promene u aktivnosti prevlaka, kako za reak-
ciju izdvajanja kiseonika, tako i za reakciju izdvajanja hlora, bile su registrovane polariza-
cionim merenjima (odeljak 5.2.1.3, SL. 5-11c i Sl. 5-12a). Paralelno sa promenom precnika po-
lukruga pri niskim ucestanostima, degradacija prevlaka prouzrokuje pojavu dodatnog polu-
kruga pri visokim-ucestanostima (Sl. 5-27b i Sl. 5-28b). Precnik ovog polukruga raste sa vre-
menom trajanja UTS, a u Bodeovim dijagramima uocava se kao sve izrazeniji dodatni plato
otpornosti, odnosno dodatni maksimum faznog pomeraja (SI. 5-27c i Sl. 5-28c).

log (12 1 ©)

20+

0,40 kHz

2 Z1Q 4 ) ‘ log («/ Hz)

Sl. 5-27. Dijagrami u kompleksnoj ravni, a - u kompletnom opsegu i b - u opsegu visokih uces-
tanosti, i Bodeovi dijagrami - ¢, u karakteristicnim vremenima tokom UTS RuO;-TiO;
prevlake dobijene sol-gel postupkom. Elektrolit: 1,0 mol dm™ HClO,,
potencijal: 1,25 V. Povrsina elektrode: 0,785 cm’.

Za simulaciju impedansnog ponasanja prevlaka tokom degradacije koris¢eno je ekviva-
lentno elektricno kolo prikazano na Sl. 5-19B. U slu¢ajevima sa SL. 5-27 i Sl. 5-28 elementi
CPE,; i CPE; se odnose na kapacitivnosti dvojnog sloja koji se formira na spoljasnjoj, odnosno
unutrasnjoj povrsini prevlake (CPE; i CPE,), dok elementi R; i R, predstavljaju otpornost elek-
trolita u porama prevlake, R;, i otpornost prenosu naelektrisanja, R;,. Element CPE; ima zna-
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cenje pomenuto u opisu impedansnog ponasanja pre UTS (Tabl. 5-9). Impedansne karakteris-
tike koriscenih ekvivalentnih kola prikazane su linijama na Sl. 5-27 i Sl. 5-28.

100 4
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Sl. 5-28. Dijagrami u kompleksnoj ravni, a - u kompletnom opsegu i b - u opsegu visokih ucesta-
nosti, i Bodeovi dijagrami - ¢, u karakteristicnim vremenima tokom UTS RuQ,-TiO, prevlake
dobijene termickom razgradnjom. Elektrolit: 1,0 mol dm™ HClO,,
potencijal: 1,25 V. Povrsina elektrode: 0,785 cm’.

Promene u vrednostima parametara ekvivalentnog kola tokom trajanja UTS prikazane su
na Sl. 5-29. Kapacitivnost dvojnog sloja na spoljasnjoj, Cs, i unutrasnjoj povrsini prevlake iz-
racunata je iz Yy vrednosti elementa CPE;, odnosno CPE, prema jednacini 2-89. S obzirom na
to da su elementi CPE; i CPE, u paralelnoj vezi, ukupna kapacitivnost dvojnog sloja, £C, izra-
cunata je pomocu jednacine 5-4. Kapacitivnost unutrasnje povrsine prevlake veca je za dva
do tri reda velicine od kapacitivnosti C;, tako da zavisnost =C od tyrs ujedno predstavlja i za-
visnost unutrasnje kapacitivnosti od vremena trajanja UTS.

S obzirom na to da se otpornost u porama prevlake ne registruje pre UTS na potencijalu
od 1,25 V zbog toga sto se ova otpornost i otpornost prenosu naelektrisanja razlikuju za red
velic¢ine, podatak za R, pre UTS (tyrs = 0 h) uzet je iz simulacije podataka dobijenih na poten-
cijalu otvorenog kola (Tabl. 5-1). 1z podataka datih na SL. 5-17a i Sl. 5-18a, kao i u Tabl. 5-3 i
Tabl. 5-4, vidi se da otpor u porama prevlake (R;) nakon UTS na potencijalu otvorenog kola iz-
nosi 4,0 i 5,1 Q, za prevlaku dobijenu sol-gel postupkom i termickom razgradnjom, respek-
tivno, dok na potencijalu od 1,25 V ovi otpori imaju vrednosti od 3,5 i 4,9 Q (SL. 5-29). Tako-
de, vrednosti ovih otpora u rastvoru NaCl, registrovane na potencijalu otvorenog kola (Sl.
5-23) podudaraju se sa precnicima polukrugova pri visokim uc¢estanostima registrovanim na
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potencijalu od 1,15 V (SL. 5-25). Ovo znaci da otpornost u porama prevlake ne zavisi od poten-
cijala. Zavisnost R, od tyrs sa Sl. 5-29 podudara se sa zavisnoscu dobijenoj u rastvoru NaCl (SL.
5-23). Tokom perioda stabilnog funkcionisanja anode (0-29,7 h) otpornost u porama prevlake
znatno opada, $to je posledica prosirivanja pora usled rastvaranja aktivnih mesta iz povrsin-
skog sloja prevlake. 1z istog razloga spoljasnja kapacitivnost opada za oko 1,5 redova velicine.
Medutim, otpornost prenosu naelektrisanja se smanjuje, Sto znaci da prevlake postaju aktiv-
nije za reakciju izdvajanja kiseonika. Ovo je posledica povecanog broja aktivnih mesta koja
su izlozena elektrolitu zbog prosirivanja pora i pukotina.

Ukupna kapacitivnost prevlake dobijene termickom razgradnjom je znatno veca nego
pre UTS, medutim ukupna kapacitivnost prevlake dobijene sol-gel postupkom se znacajno
smanjuje. Impedansne karakteristike ove prevlake su posledica odziva uglavnom povrsinskih
aktivnih mesta, dok impedansne karakteristike prevlake dobijene termickom razgradnjom uk-
ljucuju vise aktivnih mesta iz unutrasnjosti prevlake.

U periodu izmedu 29,7 i 30,5 h otpornost u porama blago raste, dok aktivnost prevlake
neznatno opada. Medutim, spoljasnja kapacitivnost opada za dodatnih 1,5 redova velicine.
Ovo znaci da su povrsinska aktivna mesta skoro potpuno nestala, pa se impedansno ponasanje
svodi na aktivha mesta smestena dublje u prevlaku. Pore i pukotine se dodatno proSiruju, dok
se put reagujucih vrsta iz elektrolita do aktivnih mesta produzava.

Nakon 30,5 h degradacije ukupna kapacitivnost prevlake dobijene termickom razgrad-
njom se smanjuje, i izjednacava se sa ukupnom kapacitivnoscu prevlake dobijene sol-gel pos-
tupkom, koja je porasla u odnosu na onu registrovanu posle 29,7 h. Ovo ukazuje na to da mes-
ta iz unutrasnjosti ove prevlake, koja nisu bila aktivna u periodu pre 30,5 h, pocinju da dopri-
nose impedansnim karakteristikama prevlake - efekat «otvaranja unutrasnje strukture prevla-
ke». Ovaj efekat se kod prevlake dobijene termickom razgradnjom dogodio ve¢ nakon 29,7 h.
Unutrasnja aktivna mesta izgleda da ucestvuju samo u formiranju dvojnog sloja, posto otva-
ranje unutrasnje strukture ne dovodi do povecanja aktivnosti. Prenos naelektrisanja na ovim
aktivnim mestima odigrava se nakon 30,8 h, posto se tada registruje pad otpornosti prenosu
naelektrisanja u odnosu na otpornost za 30,5 h. Ovaj efekat izostaje kod prevlake dobijene
termickom razgradnjom, kod koje se nastavlja pad kapacitivnosti i aktivnosti.

Nakon 30,8 h otpornost u porama znacajno raste, dok aktivnost i kapacitivnost obe prev-
lake dodatno opadaju. Ovi efekti su vise izrazeni kod prevlake dobijene termickom razgrad-
njom. Otpornost prenosu naelektrisanja ove prevlake je dvostruko veca od one za prevlaku
dobijenu sol-gel postupkom. Slicna razlika registruje se i za otpornost u porama prevlake. Ovo
ukazuje na to da se kod prevlake dobijene termickom razgradnjom nakon 30,8 h trajanja UTS
odigrava proces prenosa naelektrisanja drugacijih karakteristika, dok je dolazak reagujucih
vrsta iz elektrolita znatno otezan u poredenju sa stanjem pre 30,8 h i sa stanjem u prevlaci
dobijenoj sol-gel postupkom. UoCene promene ukazuju na pocetak oksidacije titanske osnove
znacajnom brzinom, Sto prouzrokuje ubrzano formiranje sloja TiO; na granici faza prevla-
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ka/podloga, Sto se na Sl. 5-7 uocava kao priblizno konstantan prirastaj potencijala sa vreme-
nom. Za isto tyrs porast potencijala prevlake dobijene sol-gel postupkom se znatno ubrzava

zbog intenzivnog rastvaranja preostalih aktivnih mesta.
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Sl. 5-29. Zavisnosti otpornosti u porama, R,, otpornosti prenosu naelektrisanja, Ry, spoljasnje
kapacitivnosti, Cs, i ukupne kapacitivnosti, £C, RuO,-TiO; prevlaka dobijenih sol-gel
postupkom i termi¢kom razgradnjom od vremena trajanja ubrzanog testa stabilnosti.
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Rezultati prikazani u odeljku 5.2.1 ukazuju na razli¢ite mehanizme degradacije dveju
prevlaka (tyrs > 30,8 h). Na pocCetku procesa degradacije intenzivno se rastvaraju aktivna mes-
ta iz povrsinskog sloja prevlake, a brzina rastvaranja je veca za prevlaku dobijenu termickom
razgradnjom zbog krupnozrnije strukture. Posto povrsinski sloj biva iscrpljen, a pore i puko-
tine dovoljno prosirene, otpocinje rastvaranje i aktivnih mesta smestenih dublje u prevlaci.
Brzina rastvaranja ovih aktivnih mesta takode je veca za prevlaku dobijenu termickom razgr-
adnjom, ali sada i zbog Sirih pora i pukotina u odnosu na prevlaku dobijenu sol-gel postup-
kom. Ovo prouzrokuje brze iscrpljivanje prevlake u odnosu na aktivhu komponentu, te olak-
san pristup elektrolita titanskoj osnovi zbog prosirenih pora i pukotina. Na samom kraju testa
stabilnosti termicki dobijene anode, otpocCinje formiranje pasivnog sloja TiO; u medufazi pre-
vlaka/podloga. Zbeg ravnomernog formiranja pasivnog sloja potencijal ove anode ravnhomerno
raste, dok se prevlaka dobijena sol-gel postupkom i dalje iscrpljuje u ednosu na aktivhu kom-
ponentu, Sto prouzrokuje izrazeniji porast potencijala na samom kraju UTS.

5.2.1.5. Ispitivanje uticaja raspodele TiO; kroz debljinu previake na svojstva
Ti/RuO,-TiO; elektrode dobijene sol-gel postupkom

U predhodnom odeljku zakljuceno je da razlika u mehanizmu degradacije RuQ,-TiO,
prevlaka dobijenih sol-gel postupkom i termi¢kom razgradnjom potice od razlicitih brzina for-
miranja TiO, u medufazi prevlaka/podloga. Rezultati ukazuju na to da se ovaj sloj brze for-
mira pri degradaciji prevlake dobijene termickom razgradnjom. Medutim, nije potpuno jasno
da li i koliko formiranje ovog sloja doprinosi porastu potencijala pri degradaciji prevlake dobi-
jene sol-gel postupkom. Da bi se dobile dodatne informacije u vezi ove nedoumice, ispitivana
su svojstva prevlaka dobijenih sol-gel postupkom sa razlicitim koncentracionim profilom TiO,
kroz debljinu prevlake. U tom cilju, formiran je dodatni sloj TiO,, u jednom slucaju na
povrsini RuO,-TiO, prevlake istih karakteristika kao i ona koja je ispitivana u odeljku 5.2.1,
[Ru0,-TiO,]/TiO,, a u drugom u medufazi prevlaka/podloga, TiO,/[Ru0,-TiO,].

5.2.1.5.1. Ispitivanje svojstava prevlaka metodom ciklicne voltametrije

Ciklicni voltamogrami RuO,-TiO; prevlake pre i nakon UTS i prevlaka sa dodatnim TiO;
slojem prikazani su na SL. 5-30.

Voltamogrami su slicnog oblika, dok prevlake sa dodatnim TiO, slojem imaju znatno
vece struje na potencijalima negativnijim od -0,20 V u katodnoj grani voltamograma nego
Ru0,-TiO, prevlaka. Zbog vece otpornosti, voltamogrami prevlaka sa dodatnim TiO, slojem,
lake pre UTS. Kada se uporede voltamogrami prevlaka sa dodatnim TiO; slojem, vecu otpor-
nost ima [Ru0O,-TiO;]/TiO; prevlaka, s obzirom na to da je njen voltamogram nagnutiji nego
voltamogram TiO,/[RuQ,-TiO;] prevlake.
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Sl. 5-30. Ciklicni voltamogrami RuO,-TiO,, TiO,/[RuO,-TiO;] i [RuO,-TiO,]/TiO, prevlaka dobijenih
sol-gel postupkom, registrovani u 1,0 mol dm™ HCIO, pri brzini promene potencijala od 20 mV s

5.2.1.5.2. Uticaj raspodele TiO, kroz debljinu prevlake
na njene polarizacione karakteristike

Polarizacione krive za reakciju izdvajanja kiseonika na RuO,-TiO, prevlaci, registrovane
pre i nakon UTS, kao i na ovim prevlakama sa dodatnim TiO; slojem prikazane su na SL. 5-31.
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Sl. 5-31. Polarizacione krive za RuO,-TiO; prevlaku i RuO,-TiO; prevlaku sa dodatnim slojem TiO;,
registrovane u 1,0 mol dm™ HClO,. Krive nekorigovane za vrednost omskog pada
napona prikazane su praznim simbolima.
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Zavisnosti koje nisu korigovane za vrednost omskog pada napona prikazane su praznim
simbolima, a korigovane punim. Korekcija je vrsena metodom «probe i greske».

Znatno losije polarizacione karakteristike su registrovane za Ti/[RuO,-Ti0,]/TiO, anodu
u odnosu na ostale, posto je znatno manja koncentracija aktivnih mesta na povrsini prevlake.

Polarizacione karakteristike svih ispitivanih anoda poseduju dve pravolinijske zavisnosti
sa razli¢itim nagibima. U oblasti niZih potencijala (od 1,20 do 1,25V, odnosno 1,30V za
Ti/[Ru0,-TiO,]/TiO, anodu) pravolinijska zavisnost ima manji nagib od zavisnosti u oblasti vi-
sih potencijala. Pojava zavisnosti sa vecim nagibom nije posledica omskog pada napona, s ob-
zirom na to da se zavisnost sa dvostrukim nagibom uocava i kod korigovanih krivih, osim za
Ti/[RuO,-TiO;] nakon UTS. Za ovu anodu se korekcijom dobija jedinstvena pravolinijska zavi-
snost u celom opsegu potencijala. Vrednosti otpornosti koje su dobijene korekcijom, kao i
vrednosti nagiba pravolinijskih zavisnosti prikazane su u Tabl. 5-10.

Vrednost omske otpornosti Ti/[RuO,-TiO,] anode manja je pre UTS od vrednosti dobi-
jene nakon UTS, a razlika ove dve otpornosti je bliska vrednosti otpornosti u porama prevlake
koja je registrovana SEI merenjima, Sl. 4.30. Pojedinacno, vrednosti omske otpornosti su vece
od odgovarajuce otpornosti dobijene SEI merenjima, Rs, Tabl. 5-9.

Tabl. 5-10. Vrednosti omske otpornosti i nagiba Kasih Y
pravolinijskih zavisnosti polarizacionih Kriva:

karakteristika prikazanih na SI. 5-31. Korigovana Nekorigovana

Prenapetosti:

Anoda Ra / Q manje vece manje vece
Ti/[RuO,-TiO,] pre UTS 4 62 90 62 105
Ti/[RuO,-TiO;] nakon UTS 6 69 67 84
Ti/TiOy/[Ru0,-TiO,] 13 60 125 64 180
Ti/[Ru0,-Ti0O,]/TiO, 30 74 130 78 157

Omske otpornosti prevlaka sa dodatim slojem TiO; su vece nego kod Ti/[RuQ,-TiO,] ano-
de nakon UTS, ali i od ukupne otpornosti ove anode koja je registrovana SEI merenjima u
istom rastvoru, a koja je definisana da je posledica degradacije prevlake. Ova razlika se moze
pripisati drugacijoj morfologiji dodatog TiO; sloja u odnosu na sloj nastao na povrsini previake
i/ili u medufazi prevlaka/podloga tokom degradacije anode. Dodati sloj TiO, je kompaktniji i
manje porozan od sloja nastalog degradacijom, Sto prouzrokuje vecu omsku otpornost prev-
laka sa dodatim slojem. Sloj TiO, dodat na povrsinu prevlake prouzrokuje vecu omsku otpor-
nost anode od sloja dodatog u medufazu prevlaka/podloga, Sto je suprotno zakljucku prois-
teklom iz ciklicno-voltametrijskih merenja (odeljak 5.2.1.5.1), poSto je uoceno da je volta-
mogram Ti/TiO,/[Ru0,-TiO,] anode vise nagnut nego voltamogram Ti/[Ru0,-TiO;]/TiO, anode.
Ova razlika se mozZe pripisati razli¢itim mehanizmima provodenja struje kroz slojeve TiO,
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dodate na razlicitim mestima u prevlaci. Omska otpornost koja potice od sloja na povrsini
posledica je prolaska reagujucih estica kroz pore ovog sloja. S druge strane, omska otpornost
koja potice od sloja u medufazi posledica je otpora prolasku struje kroz cvrstu fazu sloja, gde
se elektroni prenose preko aktivnih RuO; mesta ugradenih migracijom ove komponente u
cvrstoj fazi tokom termickog tretmana prevlake. S obzirom na to da je smer migracije aktivne
komponente tokom termickog tretmana povriina prevlake—smedufaza prevlaka/podloga,” sloj
u medufazi bi trebalo da ima vedi sadrzaj RuO; od sloja na povrsini prevlake.

Nagibi korigovanih polarizacionih krivih pri manjim prenapetostima (potencijal anode
manji od 1,25 V) za sve anode su u opsegu od 60 do 75 mV. Ove vrednosti odgovaraju Tafelo-
vom nagibu za reakciju izdvajanja kiseonika (RIK) iz kiselih rastvora na oksidnim elektrokata-
lizatorima, koji su u opsegu od 40-70 mV.*>'®* Priblizno isti Tafelov nagib za RIK se dobija za
Ti/[RuO,-TiO;] anodu pre UTS i Ti/TiO,/[Ru0,-TiO,] anodu, Sto znaci da sloj TiO, dodat u me-
dufazu prevlaka/podloga ne utice na kinetiku RIK. S druge strane, sliche vrednosti Tafelovog
nagiba dobijaju se za Ti/[RuQ,-TiO,] anodu nakon UTS i Ti/[Ru0,-Ti0,]/TiO; anodu, Sto govori
o slicnoj aktivnosti ovih anoda za RIK. Ovo ukazuje na slican povrsinski sastav ovih anoda,
odnosno na prisustvo sloja bogatog sa TiO, na povrsini degradirane Ti/[RuO,-TiO,] anode.

Pri vecim prenapetostima, utvrdeno je da se RIK odigrava paralelno sa reakcijom elek-
trohemijskog rastvaranja RuQ,, za koju iskoris¢enje struje ne zavisi od potencijala.®® Ovo zna-
¢i da mehanizmi ove dve reakcije imaju zajednicki spori stupanj, a Tafelov nagib iznosi oko
120 mV (odeljak 2.3). Tafelovi nagibi zavisnosti sa Sl. 5-31 pri vecim prenapetostima su bliski
vrednosti od 120 mV, osim za degradiranu Ti/[RuO;-TiO;] anodu, za koju se registruje jedin-
stveni Tafelov nagib od 69 mV. Polarizacione karakteristike pri vecim prenapetostima uklju-
Cuju i elektrohemijsko rastvaranje RuO,, koje izostaje kod degradirane anode posto su se ak-
tivna mesta vec rastvorila tokom UTS.

S obzirom na to da polarizaciona merenja ukazuju na velike razlike u karakteristikama
Ti/[Ru0,-TiO,]/TiO; anode u odnosu na Ti/Ti0,/[Ru0,-TiO,] i Ti/[RuO,-TiO;] anodu pre i nakon
UTS, ispitivanjima koja su prikazana u narednom odeljku obuhvacena je i anoda koja sadrzi
dva dodata sloja na povrsini RuQ,-TiO, prevlake, sa oznakom Ti/[Ru0,-Ti0;]/Ti0,/Ti0,.

5.2.1.5.3. Impedansna svojstva elektroda sa razlicitom raspodelom
TiO; kroz debljinu prevlake

Impedansne karakteristike na potencijalu otvorenog kola elektroda sa razlicitom raspo-
delom TiO; kroz debljinu RuO,-TiO, prevlake prikazane su na Sl. 5-32.

Oblik zavisnosti je slican onom koji je dobijen za Ti/[RuQ,-TiO,] elektrodu pre UTS (SL.
5-14), sa nesto izrazenijim maksimumom faznog pomeraja pri ucestanosti od oko 1 Hz. Tako-
de, odstupanje od kapacitivnog ponasanja u kompleksnoj ravni je vise izrazeno kod elektroda
sa slojem TiO; na povrsini prevlake, sa znatno vecim vrednostima imaginarnog i realnog dela
impedancije, u poredenju sa elektrodom kojoj je sloj TiO, dodat u medufazu prevlaka/po-
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dloga. Vrednosti impedancije ove elektrode su bliske vrednostima impedancije Ti/[RuO,-TiO,]
elektrode pre UTS. Medutim, impedansne karakteristike sa Sl. 5-32 ne ukazuju na prisustvo
jasno definisanog polukruga pri visokim ucestanostima kao Sto je to bio slucaj kod degra-
dirane Ti/[Ru0,-TiO;] anode (odeljak 5.2.1.4). Kod elektroda sa dodatim TiO, slojem uocava
se porast otpornosti, Sto se registruje kao izrazenije odstupanje od kapacitvnog ponasanja u
kompleksnoj ravni, odnosno izrazeniji maksimum faznog pomeraja. Ovo odstupanje postaje
izraZenije sa povecanjem mase TiO; na povrsini prevlake.

1000 ' o TiITiO,/[RuO,-TiO ]
; ¢ Til[RuO,-TiO,JTiO,
O Ti[[RuO,-TiO,J/TiO,/TiO,

750 %
=
=)
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Sl. 5-32. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami registrovani u rastvoru HClO4 na
potencijalu otvorenog kola za elektrode sa raspodelom TiO; kroz debljinu RuO,-TiO, prevlake.

Linijama su prikazani rezultati sumulacija ekvivalentnim
elektri¢nim kolom. Povrsina elektrode: 0,785 cm’.

Najkvalitetnija simulacija impedansnih ponasanja prikazanih na Sl. 5-32 dobija se ekvi-
valentnim elektricnim kolom prikazanim na SL. 5-16, sa istim fizickim znacenjem elemenata
kola kao i u slucaju Ti/[Ru0,-TiO;] anode (odeljak 5.2.1.4.1). Vrednosti parametara ekviva-
lentnog kola, kao i vrednosti spoljasnje, Cs, unutrasnje, Cy, i ukupne kapacitivnosti, C, koje
su dobijene pomocu jednacina (5-2)-(5-4), prikazane su u Tabl. 5-11.

Vrednosti parametara ekvivalentnog kola i ukupne kapacitivnosti Ti/TiO,/[RuO,-TiO,]
elektrode slicne su vrednostima koje su dobijene za Ti/[RuO,-TiO,] elektrodu (Tabl. 5-1 i
Tabl. 5-2). Uticaj TiO; sloja dodatog u medufazu prevlaka/podloga ogleda se u vecem udelu
unutrasnje kapacitivnosti u ukupnoj kod Ti/TiO,/[Ru0,-TiO,] u odnosu na Ti/[RuO,-TiO,] elek-
trodu, ali i u vrednosti otpornosti u porama (R,), koja je za oko 100 Q2 veca kod one prve. Ovo
ukazuje na rednu vezu otpornosti u porama, R, i otpornosti sloja bogatog sa TiO;, R, koji je
formiran u medufazi prevlaka/podloga kod Ti/TiO;/[Ru0,-TiO,] elektrode. Otpornost R, iz
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Tabl. 5-11 treba stoga smatrati za zbir otpornosti R, i R.. Povecanje otpornosti previake regi-
strovano je i kod Ti/[RuO,-TiO,] elektrode nakon UTS (Tabl. 5-5), ali je ovo povecanje u od-
nosu na otpornost pre UTS bilo manje.

Tabl. 5-11. Vrednosti parametara ekvivalentnog elektricnog kola i karakterisitcnih kapacitivnosti za
elektrode sa razlicitom raspodelom TiO; kroz debljinu RuO,-TiO, previake.

Elektroda Ti/Ti0,/[Ru0,-TiO,] Ti/[RuO,-Ti0,]/Ti0, Ti/[Ru0,-Ti0,}/Ti0,/TiO,
RIG 1,72 1,23 2,28 ;
2, You 1 100 Q"8 4,88 2,68 2,33
_ ny 0,93 A 0,91 0,88
R/Q | 1156445 | 2966£219 _ 2260:81
Yo/ 107 Qs! 6,16 9,98 3,72

CPE: n, 0,95 0,80 0,90
Cs / mF cm? 4,34 1,94 1,45
Cy / mF cm? 8,70 29,7 6,00
C / mF cm? 13,0 31,6 7,45

Znacajno veca otpornost u porama i pukotinama, u odnosu na Ti/TiO;/[RuQ,-TiO;] i
Ti/[RuO,-TiO;] elektrodu, registrovana je za elektrodu sa TiO; slojem dodatim na povrsini
prevlake, Ti/[Ru0,-Ti0,]/TiO,. Takode, spoljasnja kapacitivnost je viSe nego dvostruko manja
u odnosu na pomenute elektrode, sto ukazuje na to da su povrSinska aktivna mesta pokrivena
kompaktnim slojem Ti0,. Cestice TiO, popunjavaju takode i pukotine i pore prevlake, $to pro-
uzrokuje znatan porast otpornosti prevliake. Medutim, unutrasnja kapacitivnost ove elektrode
je znatno veca u odnosu na ostale elektrode. Ovo je posledica veceg sadrzaja TiO,, Sto po-
voljno uti¢e na pseudokapacitivnost Ru0,.*" Znatno povecanje unutrasnje kapacitivnosti elek-
trode Ti/[Ru0,-TiO,;]/TiO, zbog dodatnog doprinosa pseudokapacitivnosti ukazuje na znacajno
prisustvo TiO; i u unutrasnjim delovima prevlake. Ukoliko se masa TiO, dodatog na povrsinu
prevlake udvostruci dodavanjem jos jednog TiO; sloja, ne dolazi do znacajnih promena u ot-
pornosti prevlake, dok se spoljasnja kapacitivnost dodatno smanjuje. Medutim, unutrasnja ka-
pacitivnost Ti/[RuO,-TiO,]/TiO,/TiO, elektrode se znatno smanjuje u odnosu na unutrasnju
kapacitivnost Ti/[RuO,-TiO;]/TiO, elektrode. Ovo znadi da su unutrasnja aktivha mesta
Ti/[RuQ,-Ti0;]/Ti0,/TiO; elektrode u vecoj meri pokrivena slojem TiO,.

Ispitivanja metodom SEI na potencijalu otvorenog kola ukazuju na to da se dodavanjem
TiO; na povrsinu prevlake, odnosno u medufazu prevlaka/podloga, formiraju kompaktni slo-
jevi Ti0,. Sloj u medufazi prevlaka/podloga sadrzi izvesnu koli¢inu RuO, dospelog migracijom
u ¢vrstoj fazi iz susednog Ti0;-RuO; sloja, Sto medufaznom sloju obezbeduje provodnost.

Impedansne karakteristike na potencijalu od 1,25 V elektroda sa razli¢itom raspodelom
TiO, kroz debljinu prevlake prikazane su na SL. 5-33.
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Sl. 5-33. Dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami registrovani u 1,0 mol dm™ HCIO, na
potencijalu od 1,25 V za elektrode sa razli¢itom raspodelom TiO; kroz debljinu RuO,-TiO;
prevlake. Linijama su prikazani rezultati sumulacija ekvivalentnim
elektricnim kolom. Povrsina elektrode: 0,785 cm’.

Na dijagramima u kompleksnoj ravni uocavaju se polukrugovi u ispitivanom opsegu uces-
tanosti, koji poticu od prenosa naelektrisanja kroz granicu faza aktivho mesto/elektrolit u
okviru reakcije izdvajanja kiseonika. Precnik polukrugova zavisi od raspodele TiO, kroz prev-
laku - polukrug najmanjeg precnika javlja se za anodu sa TiO; slojem dodatim u medufazu
prevlaka/podloga, dok se precnik polukruga znatno povecava sa povecanjem kolic¢ine TiO, na
povrsini RuO,-TiO, prevlake.

Impedansna ponasanja anoda sa razlicitom raspodelom TiO; kroz prevlaku, prikazana na
SL. 5-33, simulirana su razlicitim elektricnim ekvivalentim kolima. Sheme ekvivlentnih kola ko-
riscenih za simulaciju impedansnog ponasanja Ti/TiO,/[RuQ,-TiO;] i Ti/[RuO,-Ti0,]/TiO, ano-
de prikazana su na Sl. 5-34, dok je impedansno ponasanje Ti/[RuQ,-TiO;]/TiO,/TiO, anode si-
mulirano ekvivalentnim kolom prikazanim na Sl. 5-19B.

Koriscena ekvivalentna kola sustinski su slicna onima koja su koriscena za simulaciju
impedansnog ponasanja, pod istim uslovima, aktivnih i deaktiviranih Ti/[Ru0,-TiO,] anoda
(odeljak 5.2.1.4.3).

Za Ti/Ti0;/[Ru0,-TiO;] anodu, umesto elementa W, (jednacina 2-94) koji je koriscen u
ekvivalentnom kolu za aktivnu Ti/[RuQ,-TiO,] anodu, figuriSe generalizovani konacni Varbur-
gov element, Ws, sa zavrsetkom tipa kratke veze (jednacina 2-92).

Ekvivalentna kola za Ti/[RuQ,-Ti0,]/TiO, i Ti/[Ru0;-Ti0;]/Ti0,/TiO; anodu sadrze raz-
dvojene odzive unutrasnje i spoljasnje povrsine prevake. Elementi CPE, i CPE, odnose na ka-
pacitivnosti dvojnog sloja spoljasnje i unutra$nje povriine prevlake, CPEgs i CPEgsy, res-
pektivno. U sluc¢aju Ti/[RuO,-Ti0;]/TiO,/TiO, anode, element CPE; ukazuje na difuziona ogra-
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nicenja za prilaz reagujucih vrsta ka unutrasnjim aktivnim mestima. Otpornost R predstavlja
otpornost elektrolita koji ispunjava pukotine i pore sloja TiO; na povrsini RuO,-TiO, prevlake,
R,, dok otpornost R, predstavlja otpornost prenosu naelektrisanja.

Rs CPE,
VAVa >
Rs CPE; CPE,
NS > >
R,
R 1 W: RZ
A B

Sl. 5-34. Ekvivalentna elektricna kola koriscena za simulaciju impedansnog
ponasanja A - Ti/TiO,/[RuO,-TiO;] i B - Ti/[RuO,-Ti0,]/ TiO, anode
na potencijalu od 1,25 V u 1,0 mol dm HClO,.

Vrednosti parametara ekvivalentnih elektricnih kola koriscenih za simulaciju impedan-
snih karakteristika anoda sa razlicitom raspodelom TiO, kroz prevlaku, na potencijalu od
1,25V, prikazane su u Tabl. 5-12. Vrednost parametra Yp 45 za Ti/TiO;/[RuO;-TiO,] elektrodu
je nesto manja u odnosu na vrednost koja je dobijena za aktivnu Ti/[RuO;-TiO;] elektrodu
(Tabl. 5-9), Sto moze biti posledica veceg sadrzaja TiO, u povrsinskom sloju prevlake zbog
moguce migracije TiO; u ¢vrstom stanju iz medufaze prevlaka/podloga ka povrsini prevlake,
pri termickom tretmanu.*

Tabl. 5-12. Vrednosti parametara ekvivalentnog elektricnog kola za elektrode sa razlicitom raspodelom
TiO, kroz debljinu RuO,-TiO; prevlake na potencijalu od 1,25 V.

Elektroda Ti/TiOy/[Ru0,-Ti0O,] Ti/[RuO,-Ti0;]/TiO, Ti/[Ru0,-Ti0,]/Ti0,/TiO;
Rs 1 ©Q — _1.’5_’ — 1?2__ e ___2_’_3_
Youes | 107 £31s" 5.3 1,51 1,14
CPEgs s
SO _ ~ 0% 095 | 0,95
R/ b, i I sl & o 354 2,2
Yo /1070 67 - 0,90 0,96
CPEsy
n - 0,82 0,75
Yoz d 107 Q8" - - 5,34
CPE;
n; . - 0,43
Yow / 102 Q' 5" 6,22 - -
Wy B/s" 0,19 = =
Ny 0,87 - :
Ron / Q 220 574 1220

Medutim, otpornost prenosu naelektrisanja je vise nego dvostruko veca nego za aktivnu
i deaktiviranu Ti/[RuO,-TiO;] elektrodu. Pored toga, vrednost otpornosti prenosu naelektri-
sanja Ti/TiO;/[Ru0,-TiO;] elektrode je bliska vrednosti koja je dobijena za degradiranu
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Ti/[RuO,-TiO,] elektrodu dobijenu termickom razgradnjom (Sl. 5-29). Ovo jasno ukazuje na to
da otpornost Ry, sadrzi i dodatnu otpornost na red sa otpornoscu prenosu naelektrisanja, koja
potice od TiO; sloja u medufazi.

Znatno manje vrednosti parametra Yp,q,s dobijene su za elektrode sa slojevima TiO, do-
datim na povrsinu prevlake, u odnosu na Ti/TiO,/[RuO,-TiO,] i aktivnhom Ti/[Ru0,-Ti0O,] elek-
trodu. Ovo znaci da TiO, Cestice pokrivaju aktivha mesta na povrsini prevlake, s obzirom na to
da Yp,es,u Opada, a R, i R, rastu sa porastom kolicine TiO, dodatog na povrSinu prevlake. Jedan
manji deo aktivnih mesta na povrsini prevlake dostupan je elektrolitu kroz pore TiO; sloja, Sto
je u ekvivalentnom kolu predstavljeno serijskom vezom R, i Yj4u. Posledica pokrivenosti
povrsinskih aktivnih mesta jesu i velike vrednosti otpornosti prenosu naelektrisanja
Ti/[Ru0,-Ti0,]/TiO, i Ti/[Ru0,-Ti0,]/TiO,/TiO, elektroda. Parametri elemenata ekvivalentnih
kola ovih elektroda ukazuju na to da je sloj TiO; na povrsini prevlake kompaktan.

Ispitivanja elektrohemijskih svojstava elektroda sa dodatim TiO; slojem jasno ukazuju
na to da formiranje TiO; sloja u medufazi prevlaka/podloga tokom degradacije anode nije
kljucan uzrok gubitka aktivnosti anode dobijene sol-gel postupkom. S druge strane, impedan-
sne karakteristike anode sa slojem TiO, dodatim u medufazu prevlaka/podloga pokazuju da
upravo formiranje ovog sloja tokom degradacije anode dobijene termickom razgradnjom do-
vode do naglog gubitka njene aktivnosti.
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5.2.2. Elektrokataliticka aktivnost Ti/RuO,-TiO, anode dobijene sol-gel
postupkom za reakciju oksidacije fenola

Dimenziono stabilne anode, posebno one sa oksidom rutenijuma kao elektrohemijski ak-
tivnom komponentom, predstavljaju vrstu anoda koja se moze koristiti u procesu oksidacije
organskih necistoca iz otpadnih voda. Poznato je da ove anode zadovoljavaju osnovne zahteve
koje mora da ispuni anodni materijal za ovakvu vrstu upotrebe, a to su dobra elektro-
kataliticka aktivnost za oksidaciju velikog broja organskih supstanci, kao i za reakcije izdvaja-
nja kiseonika i hlora, koje su pozeljne sporedne reakcije u procesima elektrohemijskog treti-
ranja otpadnih voda. Reakcija izdvajanja hlora je klju¢na u indirektnom procesu uklanjanja
organskih supstanci, gde se hlor elektrohemijski izdvaja, a organske supstance se hemijski
razgraduju nastalim aktivnim hlorom. S druge strane, znacaj reakcije izdvajanja kiseonika
koja se odigrava paralelno sa elektrohemijskom oksidacijom fenola i njegovih derivata jeste u
tome Sto ova dva procesa imaju zajednicke intermedijare koji su promoteri tzv. potpunog
uklanjanja organskog ugljenika, odnosno potpune mineralizacije organskih supstanci - procesa
¢iji su krajnji proizvodi ugljen-dioksid i voda.”””°

U literaturi se mogu naci radovi koji pokazuju dobre karakteristike dimenziono stabilnih
anoda, pre svega na bazi IrO, i RuO; u procesu potpunog uklanjanja organskog ugljenika iz
rastvora koji sadrze fenol i njegove derivate. Medutim, relativho malo radova se bavi samom
aktivnoscu ovih anoda za proces oksidacije ovih organskih supstanci u oblasti potencijala gde
ne dolazi do paralelnog izdvajanja kiseonika, Sto je bio cilj istrazivanja Ciji su rezultati
prikazani u ovom odeljku. Elektrokataliticka aktivnost Ti/RuQ,-TiO, anoda, dobijenih sol-gel
postupkom, za reakciju oksidacije fenola u kiselim rastvorima ispitivana je metodom ciklicne
voltametrije, polarizacionim i hronoamperometrijskim merenjima, kao i metodom
spektroskopije elektrohemijske impedancije.

5.2,.2.1. Potenciodinamicka i potenciostatska merenja

Prvih pet cikli¢nih voltamograma Ti/Ru0O,-TiO, elektrode registrovanih u kiselom rastvo-
ru fenola, kao i ciklicni voltamogram registrovan u rastvoru H,SO, prikazani su na SL. 5-35.

U anodnom delu prvog ciklusa, u prisustvu fenola, javlja se veoma izrazen ireverzibilni
strujni vrh, a3, na potencijalu od oko 1,0 V. U narednom ciklusu javljaju se slabo izrazeni par
strujnih vrhova, a1-c1, i dodatni anodni strujni vrh, a2, na potencijalima od oko 0,50 i
0,70 V, respektivno. Tokom cikliziranja (I-V), intenzitet strujnog vrha a3 se smanjuje, a
njegov polozaj se pomera ka negativnijim potencijalima. Najveci pad intenziteta ovog
strujnog vrha se registruje izmedu | i Il ciklusa, da bi pri svakom narednom ciklusu razlika u
intenzitetu bila sve manja. Ovo ukazuje na to da elektroda brzc gubi aktivnost za reakciju
oksidacije fenola. Par strujnih vrhova a1-c1 i strujni vrh a2 postaju jasnije izraZeni sa
cikliziranjem. Promene u intenzitetu strujnih vrhova a1 i a2 jasnije se uocavaju na SL. 5-36,
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koja prikazuje anodne delove cikli¢nih voltamograma sa SL. 5-35 u oblasti potencijala u kojoj
se javljaju ovi strujni vrhovi. Pored prvih pet ciklicnih voltamograma u rastvoru fenola, na Sl.
5-36 je prikazan i Sesti, kao i anodni delovi ciklicnih voltamograma koji se registruju nakon
30, odnosno 60 minuta cikliziranja. Intenziteti prikazanih strujnih vrhova se povecavaju sa
cikliziranjem, dok se njihov polozaj pomera ka pozitivnijim potencijalima. Odgovarajuce
promene u intenzitetu strujnog vrha c1 su takode registrovane, medutim nije uocena
znacajna promena u polozaju ovog strujnog vrha.

0,60 . a3
-2+ 0,50 mol dm™® H,S0,

0,50 mol dm® H,SO, + 0,01 mol dm” C_H,OH:

0,40

0,20

[/ mA

0,00

-0,20

bt 1 i 1 L 1 L |

0,00 0,40 0,80 1,20
ElN.

SI. 5-35. Sukcesivni ciklicni voltamogrami registrovani u kiselom rastvoru fenola i ciklicni
voltamogram u osnovnom elektrolitu za Ti/RuO,-TiO; elektrodu registrovani
na sobnoj temperaturi pri brzini promene potencijala od 20 mV's™'.

Intenzitet strujnog vrha a2 prestaje da se povecava nakon 30 minuta cikliziranja, dok
intenziteti strujnih vrhova a1, a3 i ¢1 postaju konstantni nakon 60 minuta cikliziranja u ras-
tvoru fenola. Ovo znadi da se izgled ciklicnog voltamograma ustaljuje nakon 60 minuta ciklizi-
ranja u rastvoru fenola. Stacionarni ciklicni voltamogram nakon 60 minuta cikliziranja prika-
zan je na Sl. 5-37a uporedo sa ciklicnim voltamogramom u osnovnom elektrolitu. Na stacio-
narnom ciklicnom voltamogramu se i dalje uoCavaju strujni vrhovi a1, a2, a3 i c1, tako da,
uprkos opadanju aktivnosti elektrode za reakciju oksidacije fenola, ne dolazi do potpune inhi-
bicije ove reakcije. Pored toga, u oblastima potencijala u kojima se ne javljaju karakteristi-
¢ni strujni vrhovi, u anodnom delu od -0,20 do 0,40 V i u katodnom od 0,70 do 0,45 V, volta-
metrijske struje stacionarnog ciklicnog voltamograma se podudaraju sa strujama registro-
vanim u samom osnovnom elektrolitu. Ovo ukazuje na to da smanjenje aktivnosti za reakciju
oksidacije fenola ne znaci i gubitak aktivnosti elektrode za pseudokapacitivnu reakciju raz-
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mene protona (odeljak 2.2.2.2.1). Ciklicni voltamogram elektrode registrovan u osnovnom
elektrolitu nakon eksperimenata sa fenolom, prikazan na Sl. 5-37b, podudara se ciklicnim vol-
tamogramom registrovanim u rastvoru H,SO,, Sto znaci da se strujni vrhovi stacionarnog cikli-
¢nog voltamograma sa Sl. 5-37a odnose na fenolske reagujuce vrste prisutne u elektrolitu.

Y §2
; - e |
Il
Lol
&
iy 3 ' 3
- 0,50 mol dm™ H,SO, + 0,01 mol dm™ C_H,OH
0,50 mol dm” H,S0O,
| :
0,10 : i - ' - '
0,20 0,40 0,60 0,80
EJ ZKE

Sl. 5-36. Anodni delovi ciklicnih voltamograma sa SIl. 5-35 u oblasti
potencijala u kojoj se javljaju strujni vrhovi a1 i a2.

——0,50 mol dm” H,SO, + 0,01 mol dm” C,H,OH,
nakon 60 min cikliziranja

— - -~

- - - 0,50 mol dm™ H,SO,,
pre eksperimenata sa fenolom

——0,50 mol dm™ H,SO,,
nakon 60 min cikliziranja
L 1 L 1 A 1 1 |
0,00 0,40 0,80 1,20
ENG .

Sl. 5-37. Cikli¢ni voltamogrami Ti/RuO,-TiO, elektrode registrovani nakon 60 minuta cikliziranja
u 0,50 mol dm™ H,504 + 0,01 maol dm™ C4HsOH (a) i u 0,50 mol dm™ H,S0.
pre i nakon elektrohemijskih eksperimenata u rastvoru fenola (b).
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Na osnovu literaturnih navoda (odeljak 2.2.3.3), koji daju ciklicno-voltametrijske karak-
teristike razli¢itih elektroda u reakciji oksidacije fenola, strujni vrh a3 po svojim karakteris-
tikama mozZe biti pripisan reakciji formiranja fenoksi radikala (jednacina 2-39).

Nastali fenoksi radikal moze da inicira reakciju polimerizacije pri cemu nastaje polioksi-
fenilen u formi lanca sacinjenog od benzolovih jezgara povezanih kiseoni¢nim mostovima.
Nastali polioksifenilen je stabilan u vodenim rastvorima, te gradi film na povrsini elektrode.
Prisutni film onemogucava pristup molekulima fenola povrsini elektrode, $to prouzrokuje inhi-
biciju reakcije (2-39),”'%*""° odnosno nagli pad intenziteta strujnog vrha a3.

Pored intenzivnog strujnog vrha koji odgovara reakciji (2-39), Conway i saradnici,””'®
kao i lotov i Kalcheva'® su registrovali i dodatne, slabije izrazene strujne vrhove na cikli¢nim
voltamogramima registrovanim u rastvoru fenola na elektrodama od platine, odnosno zlata.
Ovi prvi su takode registrovali da dodatni strujni vrhovi imaju slicne karakteristike kao i oni
koji se javljaju na ciklicnom voltamogramu elektrode od platine u prisustvu hinon/hidrohinon
redoks sistema. UocCeno je kineticki ireverzibilno ponasanje ovog sistema sa pojavom struje
oksidacije u Sirokoj oblasti potencijala izmedu 0,75 i 1,0 Vpgn i struje redukcije na poten-
cijalu od oko 0,55 Vpgu. Ove karakteristike hinon/hidrohinon redoks sistema su slicne karak-
teristikama strujnog vrha a2 i redoks para a1/c1 sa Sl. 5-35, odnosno Sl. 5-36, Sto sugerise da
ovi strujni vrhovi odgovaraju formiranju, odnosno elektrohemijskim reakcijama hinonskih vrs-
ta. Naime, fenoksi radikal nastao u reakciji (2-39) moze, paralelno sa reakcijom polimeriza-
cije i formiranja polioksifenilena, da podlegne i reakciji dalje elektrohemijske oksidacije,
gradeci fenoksonium katjon: '’

- ®
0 o o] o]
@—D—c‘+© HOH@ (5-7)
®

koji odmah podleZe nukleofilnoj reakciji sa molekulom vode pri ¢emu nastaje hidrohinon, pa
se uspostavlja hinon/hidrohinon redoks sistem:

0 OH 0
H20
IR e = —_— L2H +2e (5-8)
< OH 0

Oksidacijom fenola nastaju, u skladu sa predlozenim mehanizmom, dva krajnja proiz-
voda: polimerizacionim reakcionim putem nastaje polioksifenilenski film na povrsini elek-
trode, dok daljom oksidacijom fenoksi radikala nastaju aromaticna hinonska jedinjenja. Od-
nos koli¢ina krajnjih proizvoda oksidacije zavisi od struje oksidacije i koncentracije fenola.
Pri manjim strujama i ve¢im koncetracijama preovladava polimerizacioni reakcioni put.'®*'®

Porozna struktura RuO,-TiO; anode ima za posledicu da se reakcija na aktivnim mestima
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smestenim na povrsini anode direktno izlozenoj elektrolitu i na onim smestenim u unutra-
$njosti prevlake, koja su dostupna elektrolitu preko pora i pukotina,’ odigrava razlicitim brzi-
nama.'®® Pored toga, koncentracija fenola u porama i pukotinama je manja nego u dubini ele-
ktrolita, zbog male pokretljivosti velikih molekula. Na osnovu ovoga moze se ocekivati da ce
razliciti krajnji proizvodi oksidacije fenola biti dominantni u razlicitim delovima prevlake.

U prvom voltametrijskom ciklusu (SL. 5-35), na potencijalu strujnog vrha a3, odigrava se
reakcija (2-39) na svim aktivnim mestima prevlake. Nastali radikal inicira polimerizaciju mo-
lekula fenola na povrsinskim aktivnim mestima, gde je njihova koncetracija velika. Medutim,
na unutrasnjim aktivnim mestima koncentracija molekula fenola je manja, te je verovatnoca
sudara radikala i molekula fenola manja, sto favorizuje dalju oksidaciju radikala do fenokso-
nijum katjona (jednacina (5-7)). Ovo se registruje u narednim voltametrijskim ciklusima na SL.
5-35 kao opadanje intenziteta strujnog vrha a3 usled ihnibicije reakcije (2-39) na povrsinskim
aktivnim mestima, i intenziviranjem strujnog vrha a2 koji bi mogao da se odnosi na reakciju
(5-7), zbog povecanja koncentracije fenoksi radikala u unutrasnjim delovima prevlake. Nastali
fenoksonijum katjon odmah podleze nukleofilnom napadu molekula vode, pa se povecava
koncentracija hinona u porama i pukotinama prevlake, odnosno intenzitet a1/c1 para, koji se
odnosi na hinon/hidrohinon redoks sistem. U stacionarnom voltametrijskom ciklusu (Sl. 5-37),
povrsinska aktivna mesta su pokrivena polioksifenilenskim filmom i potpuno neaktivna za oksi-
daciju fenola. Sva kolicina fenoksi radikala se proizvodi na unutrasnjim aktivnim mestima i
skoro potpuno biva prevedena daljom oksidacijom u aromaticna hinonska jedinjenja, pa se
intenziteti strujnih vrhova a3 i a2 nakon 30 minuta cikliziranja vise ne menjaju.

5.2.2.1.1. Karakterizacija reakcije stvaranja fenoksi radikala

Unutrasnja aktivna mesta izgleda da zadrzavaju aktivnost za oksidaciju fenola do aro-
mati¢nih jedinjenja samo pri dinamickoj promeni potencijala u granicama u kojima su snima-
ni ciklicni voltamogrami. Hronoamperogrami registrovani u osnovnom elektrolitu i u rastvoru
fenola, na potencijalu od 1,0 Ve, prikazani su na SI. 5-38.

Struja oksidacije fenola kontinualno opada, a dostize struju punjenja pseudokondenza-
tora nakon 50 minuta potenciostatske oksidacije. Nakon ovog vremena, struja ima istu vred-
nost u oba rastvora, Sto znaci da su sva aktivna mesta pokrivena polioksifenilenskim filmom i
neaktivna za oksidaciju fenola. Takode, mala struje punjenja od oko 3 puA ukazuje na to da
aktivna mesta, iako prekrivena filmom, razmenjuju protone sa elektrolitom u faradejskom
pseudokapacitivnom procesu, sto znaci da je film propustljiv za protone. Na osnovu hro-
noamperometrijskih merenja moze se zakljuciti da je anoda pokrivena vec¢om koli¢inom poli-
oksifenilenskog filma pri potenciostatskoj nego pri potenciodinamickoj oksidaciji.

Oblici prvog voltametrijskog ciklusa sa pojavom strujnog vrha a3 su slicni pri bilo kojoj
primenjenoj brzini promene potencijala. Prvi ciklusi registrovani u rastvoru fenola pri razlici-

tim brzinama promene potencijala prikazani su na SL. 5-39.

117



Rezultati i diskusija — Oksidacija fenola na Ti/RuO,-TiO, anodama Viadimir Panic
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Sl. 5-38. Hronoamperogrami Ti/RuO,-TiO, anode registrovani u 0,50 mol dm? H,50, i
0,50 mol dm” H,S0, + 0,01 mol dm™ C4HsOH na potencijalu od 1,0 Vze.

Intenzitet strujnog vrha a3 raste sa brzinom promene potencijala, dok se polozZaj ovog
strujnog vrha pomera ka pozitivnijim potencijalima. Zavisnosti intenziteta i potencijala struj-
nog vrha a3 od brzine promene potencijala prikazane su na Sl. 5-40. Potencijal strujnog vrha
a3 eksponencijalno zavisi od brzine promene potencijala, dok se struja vrha, korigovana za
vrednost nefaradejske struje, linearno menja sa kvadratnim korenom ove brzine. Zavisnosti
na Sl. 5-40 ukazuju na to da je reakcija (2-39) nepovratna, difuziono kontrolisana reakcija.

|/ mA

Sl. 5-39. Pocetni cikli¢ni voltamogrami Ti/RuO,-TiO, anode u 0,50 mol dm™ H,SO, + 0,01 mol dm’?
C¢HsOH registrovani pri razli¢itim brzinama promene potencijala.
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Resenje difuzione jednacine uz odgovarajuce granicne uslove, svedeno za polozaj i
intenzitet strujnog vrha koji se odnosi na nepovratnu, difuziono kontrolisanu elektrohemijsku
reakciju, dato je jednacinama:*’

E,=E +§[1,04-log(%)—Zlogkf +logv] (5-9)
J, =3,01:10°n ¢}, JaD Vv (5-10)
v/imVs'
1 10 100
- S P e e L ]
1,02 >
415
1,00 | o
[}
= ey 110 €
w® 0,98 |- b
405
0,96
" 1 n 1 " 1 " 0‘0
0,0 20 40 6,0 8,0

VO.S / mVO.S 5-0.5

Sl. 5-40. Zavisnosti intenziteta i potencijala strujnog vrha a3 od brzine promene potencijala.

gde su E; i j, (gustina struje) polozaj i intenzitet strujnog vrha pri linearnoj promeni poten-
cijala brzinom v, E,); potencijal polarografskog polutalasa, b Tafelov nagib, k; konstanta brzi-
ne reakcije, n broj razmenjenih elektrona, c% molska koncentracija reaktanta u masi ras-
tvora i a koeficijent prelaza. Nagib linearne zavisnosti E,;-log v sa Sl. 5-40 iznosi 30 mV, Sto
odgovara Tafelovom nagibu od 60 mV.

5.2.2.2. Polarizaciona merenja

Imajuci u vidu kontinualnu inhibiciju reakcije oksidacije fenola, anodne polarizacione
krive registrovane su brzinom promene potencijala od 0,50 mV s, u granicama potencijala od
0,80 do 1,10 Vi ili do 1,35 Vi, kada se odigrava i reakcija izdvajanja kiseonika. Polari-
zaciona kriva, registrovana u prvom anodnom ciklusu do potencijala od 1,10 V, prikazana je u
obliku Tafelove zavisnosti na SL. 5-41.

Tafelov nagib ima vrednost od 70 mV, sto se slaze sa vrednos¢u dobijenom cikli¢no-vol-
tametrijskim merenjima. Ureta-Zanatu i saradnici,'” kao i lotov i Kalcheva,'® registrovali su
vrednosti Tafelovog nagiba bliske ovoj na elektrodi od staklastog ugljenika, Pt, Au i Pt/Au.
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Registrovana vrednost Tafelovog nagiba ukazuje na mehanizam koji ukljucuje adsorpciju

"2 predlazu mehanizam po kojem formirani

i/ili naknadnu hemijsku reakciju. lotov i Kalcheva
fenoksi radikal ostaje adsorbovan na elektrodi, dok polioksifenilen nastaje polimerizacijom

adsorbovanih radikala (odeljak 2.2.3.3).
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Sl. 5-41. Prva anodna polarizaciona kriva Ti/RuQ,-TiO, anode u rastvoru
0,50 mol dm™ H,50, + 0,01 mol dm™ C4HsOH na sobnoj temperaturi.

Ukoliko se anodni ciklusi sukcesivho ponove onda se dobijaju polarizacione krive prika-
zane na Sl. 5-42, registrovane do gornje granice potencijala od 1,10 V, odnosno 1,35 V. Vred-
nosti struje oksidacije fenola opadaju tokom cikliziranja i ne zavise od toga da li ciklus obu-
hvata reakciju izdvajanja kiseonika ili ne. Takode, uoCava se i porast vrednosti Tafelovog na-
giba tokom cikliziranja. Opadanje struje oksidacije fenola pri potencijalu od 0,90 V i Tafe-
lovog nagiba tokom cikliziranja prikazane su na SL. 5-43.

Najvece smanjenje struje oksidacije za dva sukcesivna snimka registruje se izmedu pr-
vog i drugog snimka, izmedu kojih se javlja i najveca razlika u Tafelovom nagibu, cija se vre-
dnost povecava sa 70 na 110 mV dek . Usled prisustva sve vece koli¢ine polioksifenilenskog
filma na povrsini elektrode struja oksidacije kontinualno opada, dok Tafelov nagib raste u ko-
racima od po 10 mV u svakom narednom snimku, dostizu¢i vrednost od oko 250 mV dek ' u
stacionarnom stanju.

Tafelove zavisnosti za reakciju izdvajanja kiseonika u osnovnom elektrolitu i u rastvoru
koji sadrzi fenol, registrovane nakon polarizacionih merenja prikazanih na Sl. 5-42, date su na
Sl. 5-44.

Predhodna reakcija oksidacije fenola, kao ni prisustvo nastalog polioksifenilenskog fil-
ma, ne uticu na kinetiku reakcije izdvajanja kiseonika. U svim slucajevima registruje se Tafe-
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lov nagib od oko 60 mV dek, Sto je uobicajena vrednost Tafelovog nagiba za ovu reakciju na
ovoj vrsti elektroda.®”'**'* Ovo znaéi da je polioksifenilenski film na povrsini elektrode pro-
pustljiv za molekule vode.
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Sl. 5-42. Polarizacione krive za reakciju oksidacije fenola na Ti/RuO,-TiO, anodi registrovane u
sukcesivnim ciklusima i odgovarajuca stacionarna polarizaciona kriva. Elektrolit: 0,50 mol dm™
H,S04 + 0,01 mol dm” C4HsOH, sobna temperatura.Gornja granica potencijala: 1,10 V
(prazni znaci) i 1,35 V (puni znaci).
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Sl. 5-43. Promene u struji oksidacije fenola pri potencijalu od 0,90 V i vrednosti
Tafelovog nagiba tokom cikliziranja.
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Sl. 5-44. Tafelove zavisnosti za reakciju izdvajanja kiseonika na Ti/RuO,-TiO, anodi u
0,50 mol dm™ H,50, (krug) i u 0,50 mol dm™ H,50, + 0,01 mol dm™ C¢HsOH u prvom
(kvadrat), drugom (trougao) i stacionarnom (krst) anodnom snimku, na sobnoj temperaturi.

5.2.2.3. Impedansne karakteristike anode sa polioksifenilenskim filmom

Da bi se stekao bolji uvid u svojstva polioksifenilenskog filma nastalog tokom oksidacije
fenola na povrsini elektrode, kao i uticaj filma na kapacitivne/pseudokapacitivne karakteris-
tike elektrode, elektroda je nakon eksperimenata u rastvoru fenola ispitana metodom SEI u
osnovnom elektrolitu na potencijalu od 0,55 V. Impedansni podaci registrovani za elektrodu
pre oksidacije fenola (stanje A), nakon stacionarnog ciklusa potenciodinamicke oksidacije fe-
nola (stanje B) i nakon potenciostatske oksidacije fenola (stanje C), dati su na Sl. 5-45 kao
dijagrami u kompleksnoj ravni i Bodeovi dijagrami faznog pomeraja. Kvalitet simulacije SEI
podataka ekvivalentnim elektricnim kolom ilustrovan je linijama na Sl. 5-45b.

SEl merenja su obavljena na potencijalu iz oblasti kapacitivhog/pseudokapacitivnog po-
nasanja aktivne prevlake u osnovnom elektrolitu. Za sva tri stanja registrovane su pravo-
linijske -Z;-Z, zavisnosti, koje pri niskim ucCestanostima (ispod 0,65 Hz) manje ili viSe odstu-
paju od pravolinijske zavisnosti paralelne imaginarnoj osi, Sto odgovara serijskoj vezi otpor-
nika i kondenzatora. Odstupanje od pravog kapacitivnhog ponasanja pri niskim ucestanostima
je sve izrazenije iduci od stanja A ka stanju C, odnosno sa povecanjem debljine polioksifeni-
lenskog filma na povrsini elektrode, Sto se uocava i kao odstupanje faznog pomeraja od vred-
nosti -90° na Sl. 5-45b. Ovo ukazuje na vecu nehomogenost, odnosno razvijeniju povrsinu koja
doprinosi kapacitivnom odzivu prevlake pokrivene filmom u odnosu na prevlaku bez poli-
oksifenilenskog filma. Ovo takode znaci da se sa povecanjem debljine filma kapacitivni odziv
sve vise odnosi na unutrasnju povrsinu prevlake dostupnu kroz pore i pukotine prevlake ali i
na spoljasnju povrsinu prevlake dostupnu elektrolitu kroz polioksifenilenski film.
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Sl. 5-45. Impedansni dijagrami u kompleksnoj ravni (a) i Bodeovi dijagrami faznog pomeraja (b)
za Ti/RuO,-TiO, elektrodu registrovani u 0,50 mol dm~ H,S0, na potencijalu od 0,55 Vs pre
oksidacije fenola (A), i nakon potenciodinamicke (B) i potenciostatske (C) oksidacije fenola.

Rezultati simulacije ekvivalentnim elektricnim kolomprikazani su linijama.
Povrsina elektrode: 0,407 cm?.

Uticaj polioksifenilenskog filma na kapacitivne karakteristike oksidne prevlake jasnije se
uocava iz impedansnih podataka registrovanih pri vec¢im ucestanostima. U ovoj oblasti uces-
tanosti (iznad 0,65 Hz), jedinstvena pravolinijska zavisnost koja je registrovana za prevlaku
bez filma (SL. 5-45a, podaci obeleZeni slovom A) postaje pravolinijska zavisnost sa nagibom od
oko 45° za prevlaku pokrivenu filmom (podaci B i C). Poredenjem podataka B i C uocava se da
se opseg ucCestanosti u kojoj se registruje ovakva zavisnost Siri ka nizim ucestanostima sa
povecanjem kolicine filma na povrsini prevlake. Ovo ukazuje na to da naelektrisane vrste koje
ucestvuju u pseudokapacitivnom odzivu (jednacina 2-15) sve teze prilaze aktivhim mestima
prevlake sa povecanjem debljine filma na povrsini, sto je karakteristika impedansnih odziva
poroznih sistema, *!:147-168-171

Fizicki model elektrode sa filmom na povrsini razmatran je na osnovu strukture ekviva-
lentnih elektricnih kola koriscenih za simulaciju impedansnih podataka. Ilustracije modela, uz
prikaz odgovarajuceg ekvivalentnog elektricnog kola prikazane su na SL. 5-46.

Impedansni podaci za elektrodu bez filma na povrsini (A) simulirani su jednostavnom
serijskom vezom otpornosti elektrolita, R, i elementa sa konstantnim faznim pomerajem,
CPE, koji se odnosi na pseudokapacitivna svojstva oksidne prevlake. U ovom slucaju CPE se
odnosi na zbirne kapacitivne karakteristike spoljasnje i unutrasnje povrsine prevlake. Medu-
tim, ekvivalentna elektricna kola za elektrodu sa filmom na povrsini sadrze dva elementa sa
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konstantnim faznim pomerajem. Dva zasebna elementa odnose se na frekventno razdvojene
kapacitivne odzive spoljasnje (CPE;) i unutrasnje (CPE,) aktivne povrsine prevlake pokrivene
polioksifenilenskim filmom. Spoljasnja povrsina predstavlja povrsinu prevlake neposredno is-
pod polioksifenilenskog filma, dok je unutrasnja povrsina, definisana u odeljku 5.2.1.4.1, dos-
tupna elektrolitu kroz pore i pukotine prevlake, na koje se odnosi otpornost elektrolita u po-
rama, R,. Otpornost R, treba da obuhvati i otpor koji se odnosi na prolaz naelektrisanih vrsta
kroz polioksifenilenski film. Difuziona ogranicenja pri prolazu elektroaktivnih vrsta iz elektro-
lita ka aktivnim mestima prevlake kroz sistem film/prevlaka opisuje generalizovani konacni
Varburgov element, Ws, sa zavrsetkom tipa kratke veze (jednacina 2-92), u rednoj vezi sa ka-
pacitivnos¢u unutrasnje povrsine prevlake.

Ru0,-TiO,
(CPE)

Unutrasnja
aktivna mesta

A e
NN ———— W BPE C_‘:’

-

Ru0,-Ti0,
+ polioksifenilenski film

(Ry)

LA

B CPE, CPE, , &-w—: ;
CPEu\-i‘“ ///
_/\/R\/\/_ (e, Policksil’enilenskiE ’ //
s film === /
—AW-wg{ cPE | auﬁ‘éﬁﬂ"ﬁ.’.’lﬂu{
Rp
: RHOT‘_I'iOT
+ palwksﬂ{e;llens&i film
C CPE, %i_ 2
CPE.--
e (eese
bl e T
e %

P

Sl. 5-46. Ekvivalentna elektri¢na kola koriscena za simulaciju impedansnih podataka sa SI. 5-45 uz
ilustraciju odgovarajuceg fizickog modela sistema polioksifenilenski film/RuO,-TiO; prevlaka.
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Srednje vrednosti parametara elemenata ekvivalentnih elektricnih kola prikazanih na Sl.
5-46, dati su u Tabl. 5-13.

Tabl. 5-13. Vrednosti parametara elemenata ekvivalentnih elektricnih kola sa Sl. 5-46.

Stanje elektrode (oznake kao na Sl. 5-46):
Parametgr i _{,‘_-__ (ES B__i _C_
VX 290720 4" 5,7 2 -
CPE
i _ 0,80 S T, L.
B b . TN B 1,9 -
| Yo 10°Q7 s" - 0,51 1,0
CPE,
| n, s 0,75 0,72
B R e % o) - 5,5 4,2
CPE, |
| My = 0,65 0,44
A Yois /102 Y g1 = T 5,5
> | B /s 3 0,49 0,79

Vrednosti parametra Y, za stanje B su bliske vrednosti parametra Y, (stanje A). Imajuci
u vidu da je vrednost parametra Y, u stanju B zanemarljiva u odnosu na vrednost Yy, zaklju-
Cuje se da polimerni film nastao cikliziranjem ne prouzrokuje smanjenje kapacitivnosti prev-
lake, odnosno da je film propustljiv za protone'® kao ucesnike pseudokapacitivnog odziva
prema jednacini (2-15). Ovo je u skladu sa rezultatima ciklicne voltametrije (Sl. 5-37b), koji
ne ukazuju na razlike u voltametrijskim strujama za elektrodu bez filma i sa filmom na povr-
Sini u osnovnom elektrolitu.

Permeabilnost filma izgleda da ne zavisi od debljine filma, s obzirom na to sto je vred-
nost parametra Yy s u stanju C dvostruko veca od ove u stanju B, medutim vrednost parametra
Yo, je manja za stanje C. Ovo znadi da su delovi unutrasnje povrsine prevlake, inac¢e dostupni
elektrolitu u stanju B, nedostupni zbog vece debljine filma u stanju C. Kako se povecava
debljina filma, otvori pora i pukotina na povrsini prevlake postaju uzi, Sto otezZava pristup
elektroaktivnim vrstama unutrasnjoj povrsini prevlake. Ovo se vidi i iz vece otpornosti R, re-
gistrovane u stanju C, a takode i iz manje vrednosti n, parametra. Zbog izrazenijih difuzionih
ogranicenja vrednosti parametara Yy i Bs su takode vece u stanju C.

Na osnovu prikazanih rezultata za oksidaciju fenola na Ti/RuQ,-TiO; elektrodi zakljucuje
se da je prvi reakcioni stupanj, na potencijalima pre pocetka reakcije izdvajanja kiseonika,
formiranje fenoksi radikala. Ovaj stupanj je nepovratan i difuziono kontrolisan, i ukljucuje
adsorpciju fenoksi radikala. Naknadna polimerizacija fenoksi radikala i molekula fenola prouz-
rokuje formiranje polioksifenilenskog filma na elektrodnoj povrsini. Nastali film sprecava da-
lju oksidaciju molekula fenola. U sporednoj nukleofilnoj reakciji fenoksi radikala sa moleku-
lima vode nastaju hininske vrste kao konacni proizvodi oksidacije fenola.
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Film, nastao polimerizacijom, permeabilan je za protone i molekule vode, tako da nje-
govo prisustvo ne remeti pseudokapacitivne karakteristike oksidne prevlake niti njena elek-
trokataliticka svojstva u reakciji izdvajanja kiseonika. Film pokriva samo povrsinska aktivna
mesta prevlake, dok ona u unutrasnjosti ostaju nepokrivena filmom, zbog dominacije reak-
cionog puta u kojem nastaju hinonske vrste kao krajnji proizvodi oksidacije. Ovo je posledica
znatno manje koncentracije fenola u elektrolitu koji ispunjava pore i pukotine prevlake, Sto
favorizuje pomenuti reakcioni put.
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5.3. Svojstva ugljenicnih prahova impregniranih hidratisanim
oksidom rutenijuma

U ovom odeljku prikazani su rezultati ispitivanja uticaja nekoliko parametara pripreme
na morfoloska i kapacitivna svojstva kompozitnog superkapacitivnog materijala dobijenog im-
pregnacijom ugljeni¢nog praskastog substrata hidratisanim oksidom rutenijuma. Uticaj vrste
ugljenicnog substrata kao i njegove specificne povrsine sagledan je kroz rezultate ispitivanja
svojstava kompozitnog materijala dobijenog impregnacijom dve vrste komercijalnih ugljeni-
¢nih prahova: Black Pearls 2000° (BP) i Vulcan®, tip XC-72 R, (XC) sa razli¢itom BET specifi-
¢nom povrsinom. Za impregnaciju ugljeni¢nog substrata koris¢en je rutenijum-oksidni sol koji
je dobijen forsiranom hidrolizom. Korisceni oksidni sol dobijen je pri razlicitim vremenima
starenja, te su ovde prikazani i rezultati koji govore o uticaju ovog parametara na svojstva
kompozita. Takode, pri samom procesu impregnacije variran je i sadrzaj oksidne faze u im-
pregnirajucoj sredini. Na kraju, prikazani su i rezultati uticaja temperature termickog tret-
mana dobijenog kompozita na njegova svojstva.

5.3.1. Morfologija i struktura kompozita

Morfoloska, hemijska i strukturna karakterizacija dobijenih kompozita obavljena je
metodama SEM, XRD i TGA.

U ovom odeljku najpre su prikazane SEM mikrofotografije povrsine kompozitnog sloja
koji nije termicki tretiran i povrSine odgovarajucih ugljenicnih substrata. U slucaju kompozi-
tnog materijala na ugljeni¢nom substratu XC, prikazane su i SEM mikrofotografije povrsine
kompozitnog materijala dobijenog iz oksidnog sola za dva razlicita vremena starenja.

XRD i TGA karakterizacija uradena je za kompozitni materijal sa ugljenicnim substratom
BP. Ovim je ispitivan uticaj temperature termickog tretmana kompozita, u atmosferi azota,
na hemijsku strukturu kompozita.

5.3.1.1. Morfologija povrsine kompozitnog sloja

5.3.1.1.1. Ugljenicni substrat

Tipicni mikroskopski izgledi povrsine ugljenic¢nih prahova BP i XC, u formi sloja nastalog
otparavanjem suspenzije, prikazani su na Sl. 5-47. Ugljenicni substrat BP ima strukturu slu-
cajno rasporedenih aglomerata nepravilnog oblika i razlic¢ite veli¢ine, od 10 do 60 pm (SL
5-47a). Takode se uocCava i pojava kraterskih Supljina precnika od oko 30 um. Tipicni izgled
povrsine aglomerata, prikazan na Sl. 5-47b, ukazuje na to da se aglomerati sastoje od unifor-
mne porozne matrice Cestica, uz mestimicnu pojavu manjih aglomerata veli¢ine od 0,5 do
1 um. Precnik otvora pora nije veci od 150 nm, sa ravhomernom raspodelom po velicini, sto
ukazuje na to da su pore prostor izmedu Cestica, $to je u skladu sa literaturnim navodima. '
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Sl. 5-47. Tipicne SEM mikrofotografije povsine sloja ugljenicnih substrata BP (a i b) i XC (c).

Izgled povrsine ugljeni¢nog substrata XC (snimak pod uglom od 30°) ukazuje na sunde-
rastu strukturu, bez jasno definisanih Cestica ili aglomerata. Prisustvo mnostva Supljina razli-
citih oblika i dimenzija ukazuju na znatno razudeniju strukturu ovog materijala u odnosu na
ugljenicni substrat BP.

5.3.1.1.2. Kompozitni materijal

Izgled povrsine kompozitnog sloja nastalog otparavanjem suspenzije kompozita dobije-
nog impregnacijom ugljenicnog substrata BP rutenijum-oksidnim solom koji je stario 46 ca-
sova (BP/R 46), termicki netretiranog, prikazan je pri razlicitim uvec¢anjima na SL. 5-48. Kom-
pozitni sloj javlja se u formi ostrva razdvojenih pukotinama, sto je potpuno drugacija forma
od one registrovane za ugljenicni substrat (Sl. 5-47a). Nacin nagomilavanja Cestica u makro-
skopske skupine potpuno se razlikuje za kompozit i ugljeni¢ni substrat, sto je posledica
prisustva Cestica oksida na povrsini substrata. Oksidni materijal izgleda da potpuno prekriva
Cestice substrata, pa je morfologija kompozita sli¢na rutenijum-oksidnoj prevlaci na titanu.’

Struktura ostrva sa Sl. 5-48a je nehomogena i sastoji se od sitnog materijala i aglome-
rata razlicite velicine, od oko 20 um, ali i od oko 1-2 um, koji se jasnije uocCavaju na Sl.
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5-48b. Jezgro aglomerata potice od ugljenicnog substrata, posto se aglomerati nesto manje
velicine uocavaju i kod ugljeni¢nog substrata (Sl. 5-47b). Medutim, aglomerati kompozita su
nesto veci i sfernijeg oblika, Sto ukazuje na prisustvo oksidnog sloja na povrsini aglomerata.
Izgled kompaktnog dela, fine strukture, kompozitnog materijala, koji je prikazan na SL. 5-48c
(snimak pod uglom od 45°), podseca na izgled kompaktnog dela ugljenicnog substrata pri is-
tom uvecanju (Sl. 5-47b), medutim kod kompozita zrna nisu tako jasno definisana. Ovo je pos-
ledica prisustva oksidnih Cestica na povrsini ugljenicnih zrna.

Sl. 5-48. Tipicne SEM mikrofotografije povsine sloja kompozita
BP/R 46 pri razlic¢itim uvecanjima.

Izgled povrsine kompozitnog sloja nastalog otparavanjem suspenzije kompozita dobije-
nog impregnacijom ugljenicnog substrata XC rutenijum-oksidnim solom koji je stario 2,5 i 46
Casova (XC/R 2 i XC/R 46), termicki netretiranog, prikazan je na Sl. 5-49. PovrSina kompozita
XC/R 2 (SL. 5-49a) izgleda homogeno sa mestimicnom pojavom pukotina Sirine 1-2 um. Pojava
pukotina nije uocena kod ugljenicnog substrata XC (Sl. 5-47c), te one u slucaju kompozita
ukazuju na prisustvo oksida na povrsini ugljenic¢nih Cestica. Struktura homogenog dela povr-
sine podseca na strukturu substrata, $to ukazuje na nizak udeo oksida u kompozitu.

Impregnacijom ugljenicnog substrata oksidnim solom duzeg vremena starenja struktura
kompozita se znatno menja (Sl. 5-49b). Sloj kompozita XC/R 46 sadrzi veci broj pukotina nego
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sloj kompozita XC/R 2, dok su pukotine oba kompozitna sloja priblizno istih dimenzija. Mate-
rijal se sastoji od aglomerata nepravilnog oblika i razlicitih dimenzija, a struktura se potpuno
razlikuje od strukture ugljenicnog substrata (Sl. 5-47c). Udeo oksida u XC/R 46 kompozitu je
znatno veci, pa su Cestice ugljenicnog substrata potpuno pokrivene oksidnim Cesticama.

Sl. 5-49. Tipicne SEM mikrofotografije povsine sloja kompozita XC/R 2 (a) i XC/R 46 (b).

5.3.1.2. Hemijska karakterizacija kompozita

Difraktogrami x-zraka BP/R kompozita, termicki tretiranog na razlicitim temperaturama
u atmosferi azota, i ugljenicnog substrata prikazani su na Sl. 5-50. Kompozit je dobijen impre-
gnacijom ugljenicnog substrata rutenijum-oksidnim solom koji je stario 24 casa. Difraktogrami
ukazuju na to da je dobijeni kompozit, a takode i ugljenicni substrat, amorfne strukture. Za
razliku od ugljenicnog substrata, kod kompozita termicki tretiranog na temperaturama do
300 °C uocava se slabo izrazeni, Siroki maksimum pri 2 # uglu od oko 25°. Sa porastom tempe-
rature ovaj maksimum postaje jasnije izrazen. Na bliskom 2 @ polozaju uocen je i Siroki mak-
simum u difraktogramu cvrste faze rutenijum-oksidnog sola od kojeg je napravljen kompozit
(SL. 5-2B). Maksimum je izraZeniji u difraktogramu sola nego u difraktogramu kompozita. Na
slicnom 2 @ polozaju Ramani i saradnici'® su registrovali slican Siroki maksimum za amorfni
RuO,-ugljenicni kompozit, nesto izrazeniji od onog na SL. 5-50, koji su pripisali prisustvu finih
hidratisanih oksidnih Cestica.

Siroki maksimum na 2 6 uglu od oko 25°, registrovan za kompozit termicki tretiran na
temperaturama do 300 °C, ne registruje se u difraktogramu kompozita termicki tretiranog na
temperaturi od 450 °C. Medutim, kod ovog uzorka registruje se maksimum niskog intenziteta
na 2 6 uglu od oko 27° (naznacen strelicom na Sl. 5-50). Prema literaturi, ovoj maksimum od-
govara najintenzivnijoj refleksiji u difraktogramu rutilne kristalne strukture RuO,, koja se pri-
pisuje (110) kristalnoj ravni."*"? Termickim tretmanom RuO,-ugljeni¢nog kompozita u atmo-
sferi kiseonika, ili na vazduhu, rutilna kristalna struktura jasno je razvijena vec¢ na tempera-
turi od 200 °C."#"7%13 |zostanak fine kristalne strukture na Sl. 5-50 posledica je uslova pod
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kojim je uzorak termicki tretiran (atmosfera azota i relativno kratko vreme kalcinacije). Me-
dutim, prisustvo Sirokog maksimuma na 25°, kao i maksimuma niskog intenziteta na 27° pri
termickom tretmanu kompozita na temperaturi od 450 °C, potvrduju prisustvo oksida ruteni-

juma u malom molskom udelu.
tC
i 450

Intenzitet | a.j.

20/ °

Sl. 5-50. Difraktogrami x-zraka ugljeni¢nog substrata BP i BP/R kompozita
termicki tretiranog na naznacenim temperaturama.

Termogravimetrijske i diferencijalne termogravimetrijske krive za ugljenicni substrat BP
i BP/R kompozit, dobijene TGA merenjima u atmosferi azota, prikazane su na Sl. 5-51. Uzorci
su predhodno, ali ne i neposredno pre merenja, termicki tretirani na temperaturi od 110 °C
tokom 24 casa.

Ukupan gubitak mase ugljenicnog substrata (Sl. 5-51a) iznosi oko 8,5 mas% do
temperature od 500 °C. Najveci i najbrzi gubitak mase od oko 5,5 mas% odigrava se u
temperaturnom intervalu od 100 do 220 °C (proces d). Procesi na temperaturama nizim od
100 °C (a-c) mogu se pripisati otparavanju lako isparljivih organskih molekula (a) obicno
prisutnih na povrsini ugljeni¢nog praha,’®® i otparavanju vlage adsorbovane iz atmosfere
(procesi b i c¢). Procesi od d do h verovatno odgovaraju procesima otparavanja i termicke
razgradnje vecih organskih molekula i povrsinskih kiseonicnih organskih grupa (utvrdeno je
prisustvo ketonskih, fenolnih, karboksilnih, karbinolnih, hidrohinonoidnih i laktonskih grupa na
povrsini ugljenicnih Cestica).'®

Tokom zagrevanja do temperature od 500 °C kompozit gubi skoro 20 mas% od pocetne
mase (Sl. 5-51b). Gubitak mase od priblizno 5 mas% do temperature od oko 120 °C (proces a)
odnosi se na zbirni proces gubitka vlage apsorbovane iz atmosfere i lako isparljivih organskih

122127130 4 ovom temperaturnom inter-

supstanci iz ugljenicnog substrata. Na osnovu literature,
valu moze se odigrati i gubitak jednog molekula kristalne vode iz RuO,-2H,0, koji bi mogao da

odgovara procesu b uocenom na diferencijalnoj TGA krivoj ¢vrste faze RuO,H, sola (SL. 5-3).
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Sl. 5-51. TGA i diferencijalne TGA krive za BP (a) i BP/R kompozit (b).
Brzina promene temperature:10 < min’".

Uzimajuci u obzir da je gubitak mase ugljenicnog substrata do temperature od oko
120 °C oko 2 mas%k, kao i udeo oksida u kompozitu od 30 mas%, gubitak mase koji se odnosi na
hidratisani oksid u kompozitu iznosi oko 12 mas%. Ovaj gubitak odgovara gubitku od priblizno
jednog (tacno 1,1) molekula vode iz dihidrata. Ukoliko proces a sa Sl. 5-51b predstavlja zbir
procesa a sa Sl. 5-51a i procesa b sa Sl. 5-3, onda bi njegova brzina, uzimajuci u obzir udeo
oksida u kompozitu i brzine procesa od kojih se sastoji (priblizno -0,50 i -2,9 mas% min' za
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procese a i b, respektivno), iznosila oko -1,2 mas% min'. PoSto brzina procesa a sa Sl. 5-51b
zaista i iznosi ovoliko, zakljucuje se da on odgovara procesu gubitka jednog molekula vode iz
dihidrata oksida.

U temperaturnom intervalu od 120 do 400 °C kompozit sporo gubi dodatnih 7 mas% od
pocetne mase (SL. 5-51b). U ovom temperaturnom intervalu registrovan je i gubitak mase Cvr-
ste faze RuO,H, sola, koji se odigrava priblizno istom brzinom od oko -0,3 mas% min™ (Sl. 5-3)
kao i u kompozitu. Medutim, u ovom temperaturnom intervalu odigravaju se i procesi ¢-f na
ugljenicnom substratu koji prouzrokuju gubitak njegove mase od priblizno 5,5 mas% (Sl
5-51a). Na diferencijalnoj TGA krivoj za kompozit (Sl. 5-51b) procesi na ugljenicnom substratu
prepoznaju se kao procesi b (odgovara procesu ¢ na Sl. 5-51a) i ¢ (odgovara procesima d i e).
Proces ¢ na ugljenicnom substratu znatno je brzi od procesa b na kompozitu, Sto ide u prilog
predpostavci da se proces ¢ odnosi na razgradnju organskih grupa na povrsini ugljenicnih Ces-
tica, koje su u kompozitu pokrivene oksidnim cesticama, pa je njihova razgradnja sporija.

Uzimajuci u obzir sastav kompozita kao i ukupne gubitke mase sa Sl. 5-51 do tempera-
ture od 400 °C, proizilazi da oksid u kompozitu gubi dodatnih 10,5 mas% u temperaturnom
intervalu od 120 do 400 °C, sto odgovara gubitku preostalog molekula vode (izracunato 0,9) iz
RuO,-H,0. Slicnu informaciju pruza i TGA kriva za ¢vrstu fazu RuOH, sola (odeljak 5.1.1.1, SL.
5-3).

Gubitak mase kompozita na temperaturama iznad 400 °C (proces e, Sl. 5-51b) poklapa
se sa procesima f i ¢ za ugljenicni substrat (Sl. 5-51a) i procesom e za cvrstu fazu RuOH, sola
(SL. 5-3). Medutim, brzina ovog gubitka mase je znatno veca od zbira brzina procesa f i g, pa
se ne moze pripisati njihovom zbirnom efektu. Velika brzina procesa e kod kompozita moze
da odgovara oksidaciji ugljenika katalizovanoj oksidom rutenijuma.

5.3.2. Ispitivanje kapacitivnosti kompozita metodama ciklicne
voltametrije i spektroskopije elektrohemijske impedancije

Kapacitivne karakteristike dobijenih kompozita prikazane su kroz ispitivanje uticaja pri-
preme kompozita na njegove ciklicno-voltametrijske karakteristike, kao i na impedansna svoj-
stva kompozita na potencijalu bliskom potencijalu otvorenog kola, u kiselom elektrolitu. U
odeljku 5.3.2.1 dati su rezultati elektrohemijske karakterizacije koris¢enih ugljenicnih subs-
trata, a potom u naredna dva odeljka i rezultati karakterizacije dobijenih kompozita.

5.3.2.1. Elektrohemijske karakteristike ugljenicnog substrata

5.3.2.1.1.  Ciklicno-voltametrijska svojstva ugljeni¢nog praha u formi sloja

Elektrohemijska svojstva nekog materijala kao elektrohemijskog kondenzatora moraju
biti takva da daju Sto bolje karakteristike punjenje/praznjenje u Sto Sirem opsegu poten-
cijala, odnosno napona. Drugim recima, strujno-naponska karakteristika pri linearnoj vremen-
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skoj promeni napona na oblogama kondenzatora treba da bude sto pribliznija pravougaonom
obliku. Ukoliko to nije slu¢aj, pogotovo ako se u odredenom opsegu potencijala odigravaju
nepovratni elektrohemijski procesi, dolazi do samopraznjenja kondenzatora,*' §to ograni¢ava
njegov radni vek i znatno smanjuje broj ciklusa punjenje/praznjenje.

Ciklicni voltamogrami ugljenicnog substrata BP u formi sloja na strujnom kolektoru, re-
gistrovani u rastvoru H,50, u prisustvu i odsustvu kiseonika iz vazduha, u razlicitim opsezima
potencijala, prikazani su na Sl. 5-52. Uticaj promene donje i gornje granice cikliziranja po-
tencijala u prisustvu kiseonika u elektrolitu, u opsegu potencijala od -0,40 do 0,85 V, na cik-
licno-voltametrijska svojstva BP prikazan je na Sl. 5-52a, dok SL. 5-52b ilustruje cikli-
¢no-voltametrijsko ponasanje BP ukoliko se on izloZi potencijalima koji su veci od 0,85 V.

0:0.50 Vi ===
-0,20-0,70 V: —— 1. ciklus

------- 5. ciklus
-040-080V: —

-~
e

S A
~—

RO

1,0 V: ---- prvi ciklus
T S ———S 25. ciklus
-------- nakon 10 minuta na 1,0 V

I I
-0,40 0,00 0,40 0,80
EfN A

Sl. 5-52. Uticaj granice cikliziranja potencijala na ciklicno-voltametrijske karakteristike ugljeni-
¢nog substrata BP u 0,50 mol dm™ H,S0, u prisustvu (a) i odsustvu (b) kiseonika iz vazduha.

U opsegu potencijala od 0 do 0,50 V (SL. 5-52a) oblik ciklicnog voltamograma i voltame-
trijske struje se ne menjaju sa cikliziranjem. Oblik ciklicnog voltamograma je priblizno pravo-
ugaoni, $to znaci da se ugljenicni substrat u ovoj oblasti potencijala ponasa kao kondenzator
tipa dvojnog sloja. Voltametrijske struje su znatno vece u odnosu na staklasti ugljenik, sto je
posledica vece povriine ugljeni¢nog praha.'?"'> Ukoliko se donja granica cikliziranja pomeri
na -0,20 V, a gornja na 0,70 V, u katodnom delu ciklicnog voltamograma javlja se Siroki struj-
ni vrh na potencijalu od oko -0,15 V, dok u anodnom delu voltametrijska struja raste pocev od
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potencijala od 0,60 V. Takode, voltametrijske struje su vece nego pri cikliziranju potencijala
u dvoslojnoj oblasti (od 0 do 0,50 V). Tokom cikliziranja intenzitet katodnog strujnog vrha
opada, i vrh gotovo nestaje nakon petog ciklusa. Voltametrijske struje u oblasti potencijala
od 0,60 do 0,70 V takode opadaju sa cikliziranjem. Ukoliko se elektroda sa slojem ugljenika
zarotira tokom cikliziranja, u opsegu potencijala intenzitet katodnog strujnog vrha ponovo
raste i dostize vrednost iz prvog voltametrijskog ciklusa. Pored toga, prisustvo katodnog struj-
nog vrha nije registrovano u deaerisanom rastvoru (Sl. 5-52b). Ove karakteristike ukazuju na
to da katodni strujni vrh odgovara reakciji redukcije kiseonika rastvorenog u elektrolitu. Roti-
ranje elektrode i prisustvo kiseonika u elektrolitu pri tome ne uticu na voltametrijske struje
van opsega potencijala u kojem se javlja katodni strujni vrh.

Pomeranjem katodne i anodne granice cikliziranja, nakon sto se kiseonik iscrpi reduk-
cijom u prielektrodnom sloju, na vrednosti od -0,40, odnosno 0,85 V, anodna voltametrijska
struja nastavlja sa rastom u oblasti potencijala od 0,60 do 0,85 V. U katodnom delu voltame-
trijske struje pocinju sa rastom na potencijalu od oko -0,20 V, sto odgovara pocetku reakcije
izdvajanja vodonika.'”' Pored porasta struja u blizini anodne i katodne granice cikliziranja,
uocava se i pojava slabo izrazenog redoks para u Siroj oblasti potencijala. Polozaj redoks para

75 su registrovali intenziviranje

je blizak vrednosti potencijala od oko 0,30 V. Maruyama i Abe
strujnih vrhova koji poticu od hinon/hidrohinon (Q/H,Q) redoks para (jednacina (5-8)), koji se
javlja na potencijalu od oko 0,60 Vgye, nakon anodne aktivacije (oksidacije) staklastog uglje-
nika. Pojava i intenziviranje Q/H,Q redoks para usled anodne aktivacije elektrodnih materi-

121,176 Na osnovu ovoga

jala od ugljenika posledica su stvaranja hinonskih povrsinskih grupa.
moze se zakljuciti da pojava slabo izraZzenog redoks para na Sl. 5-52a, pri cikliziranju u gra-
nicama potencijala od -0,40 do 0,85 V, potice od Q/H,Q redoks para zbog formiranja hinon-
skih grupa, nastalih anodnom aktivacijom ugljenika, na povrsini ugljenicnih Cestica. Q/H,Q re-
doks par je slabije izrazen na Sl. 5-52a nego u slucaju anodne aktivacije staklastog uglje-
nika'” zbog vremenski kratke potenciodinamicke aktivacije na niskim vrednostima poten-
cijala, ali i zbog visoke vrednosti nefaradejske struje punjenja/praznjenja dvojnog sloja usled
znatno vece realne povrsine ugljenika BP u odnosu na ispoliranu povrsinu staklastog ugljenika.

Pomeranjem anodne granice cikliziranja prema potencijalima ve¢im od 0,85 V Q/H,Q
redoks par postaje izrazeniji (Sl. 5-52b). Pri anodnim granicama potencijala vec¢im od 0,90 V
intenzitet katodnog strujnog vrha je veci od anodnog. Pored toga, pomeranjem anodne grani-
ce cikliziranja ka pozitivnijim potencijalima polozaj katodnog strujnog vrha pomera se ka ne-
gativnijim potencijalima. Za razliku od anodnih voltametrijskih struja u oblasti potencijala od
0,80 do 1,0V, koje opadaju sa cikliziranjem, intenzitet katodnog strujnog vrha se ne menja
sa cikliziranjem. Ovo ukazuje na to da se pored Q/H,Q reverzibilnog prelaza javlja jos jedan
nepovratni proces redukcije koji je posledica intenzivnije anodne aktivacije ugljenika na pozi-
tivnijim potencijalima. Naime, anodnom aktivacijom ugljenika mogu nastati i druge kiseoni-

¢ne povrsinske grupe pored hinonskih. Sullivan i saradnici'’® registrovali su, pored hinonskih, i
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karbonilne i karboksilne grupe nastale aktivacijom ugljenika, koje se u narednom katodnom
ciklusu redukuju.'' Ukoliko se elektroda zadrzi 10 minuta na potencijalu od 1,0 V, onda se u
narednom katodnom ciklusu registruje intenzivan katodni strujni vrh na potencijalu od oko
0,15 V (SL. 5-52b). U sledecem ciklusu intenzitet ovog strujnog vrha opada na vrednost regis-
trovanu u prvom ciklusu pre zadrzavanja potencijala na anodnoj granici cikliziranja. Ovakva
svojstva ugljenika pri cikliziranju ukazuju na to da anodne voltametrijske struje u oblasti po-
tencijala od 0,80 do 1,0 V odgovaraju elektrohemijskom formiranju kiseonicnih povrsinskih
grupa koje se katodno redukuju na potencijalu od oko 0,15 V.

Cikli¢ni voltamogrami ugljenicnog substrata BP pri razlicitim brzinama promene potenci-
jala do anodne granice potencijala od 0,85 V, registrovani u deaerisanom rastvoru H,50,, pri-
kazani su na Sl. 5-53. Posto se nefaradejska struja punjenja/praznjenja dvojnog sloja sma-
njuje sa brzinom promene potencijala, Q/H,Q redoks par je najizrazeniji pri brzini promene
potencijala od 5 mV s, dok je pri deset puta vecoj brzini tesko uoéljiv. Pri najmanjoj brzini
uocava se i slabo izrazen katodni strujni vrh na potencijalu od oko -0,05 V koji potice od redu-
kcije povrsinskih kiseoni¢nih grupa. Povecanjem brzine promene potencijala ovaj strujni vrh
nestaje, zbog nedovoljno duge anodne aktivacije.

Slicna cikli¢no-voltametrijska svojstva u rastvoru H,S0, registrovana su i za ugljenicni
substrat XC. Ciklicni voltamogami za ovaj substrat, registrovani pri razli¢itim brzinama pro-
mene potencijala, prikazani su na SL. 5-54.

0,1 mA

0,2 mA

1,0 mA

0,00 0,40 £ ’, v 0.80
ZKE

Sl. 5-53. Ciklicni voltamogrami ugljenicnog substrata BP registrovani u deaerisanom 0,50 mol dm™
H,S504 pri naznacenim brzinama promene potencijala.
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Sl. 5-54. Cikli¢ni voltamogrami ugljeni¢nog substrata XC registrovani u deaerisanom 0,50 mol dm™

H,504 pri naznacenim brzinama promene potencijala.

Q/H;Q redoks par uocava se na istom potencijalu kao i kod ugljeni¢nog substrata BP,
kao i porast katodnih voltametrijskih struja na potencijalima negativnijim od 0 V. Katodni
strujni vrh je izrazeniji pri sporijoj promeni potencijala, dok se njegov polozaj pomera ka ne-
gativnijim potencijalima sa povecanjem brzine promene potencijala. Za razliku od ugljenic-
nog substrata BP, ovaj strujni vrh uocljiv je i pri ve¢im brzinama promene potencijala. Tako-
de, voltametrijske struje su desetostruko manje za ugljenicni substrat XC. Ove razlike u odno-
su na ugljenicni substrat BP su posledica znatno manje realne povrsine substrata XC.

Kolic¢ina naelektrisanja koja protekne tokom voltametrijskih procesa punjenja i praznje-
nja ugljenicnih substrata zavisi od brzine promene potencijala zbog vremenski zavisnog struj-
nog odziva porozne strukture na vremenski zavisnu perturbaciju potencijala (odeljak 2.5.3.2).
Na osnovu pristupa Ardizzone i saradnika, '®® zavisnost kapacitivnosti od brzine promene poten-
cijala, slicno zavisnosti kolicine naelektrisanja, iskazuje se, na osnovu jednacine (2-112),
sledecim funkcijama:

k
C:CS—’-ﬁ (5‘11)
i
t kT (5-12)
e
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gde je C kapacitivnost pri odredenoj brzini promene potencijala, v, k i k” konstante propor-
cionalnosti. Uzimajudi u obzir da na osnovu jednacina (5-11) i (5-12) sledi da:

Co>C & Vv-oo (5-13)

lai < v—=>0 (5-14)
G C
proizilazi da je Cs kapacitivnost spoljasnje, direktno dostupne elektrolitu povrsine poroznog
sloja i Cy ukupna kapacitivnost poroznog sloja. Kapacitivnost C izracunata je kao kapacitivnost
jedinicne mase poroznog sloja (specificna kapacitivnost) pomocu jednacine (5-1).
Kapacitivnosti Cy i Cs dobijaju se, na osnovu jednacina (5-11)-(5-14), ekstrapolacijom
pravolinijskih zavisnosti C+v'? i C+v'2. S obzirom na to da su Cr i Cs ukupna i spoljasnja
kapacitivnost poroznog sloja, kapacitivnost koja se odnosi na unutrasnju povrsinu poroznog
sloja, Cy, izraCunava se kao njihova razlika:

€ =C; =0, (5-15)

Vrednosti karakteristicnih specificnih kapacitivnosti, odredenih iz cikli¢nih voltamogra-
ma uz primenu jednacina (5-11)-(5-15), prikazane su u Tabl. 5-14. Uzimajuéi u obzir litera-
turne podatke za BET specificnu povrsinu ugljenicnih substrata BP i XC, kapacitivnost po jedi-

nicoj povrsini, na osnovu kapacitivnosti Cr, iznosi Tabl. 5-14. Vrednosti karakteristiénih spe-

23, odnosno 11 pF cm?, §to je u saglasnosti sa li- cifiénih kapacitivnosti ugljeni-
teraturnim podacima (10-30 uF cm?)."® Cnih substrata BP i XC.
Pr-ema _,t?m(.e’ vrednosti Cy odgoviraju p(‘Jt- subekrat
punom iskoriscenju ukupne realne povrsine uglje-  kapacitivnost BP XC
nicnih substrata. Od ukupne specificne kapacitiv-
iain St B Cr/Fg' 341 28
nosti ugljenicnog substrata BP skoro 90 % potice od C. /I Fg 45 16
5

kapacitivnosti unutrasnje povrsine, koja doprinosi

PR JEgE R SORIIEL Ca e 296 12

kapacitivnim karakteristikama samo pri sporijim
procesima punjenje/praznjenje. Imajuci u vidu morfologiju ugljeni¢nog sloja BP (odeljak
5.3.1.1.1) moze se zakljuciti da kapacitivnost Cs potice od kapacitivnih karakteristika makro-
skopske povrsine (Sl. 5-47a) koja se sastoji od krupnih aglomerata, dok kapacitivnost Cy po-
tice od unutrasnje povrsine mikro poroznih aglomerata (Sl. 5-47b).

Rastresita struktura ugljenicnog substrata XC (Sl. 5-47c) prouzrokuje obrnutu raspodelu
ukupne kapacitivnosti na spoljasnju i unutrasnju u odnosu na ugljeni¢ni substrat BP, pa je
kapacitivnost povrsine direktno dostupne elektrolitu veca od unutrasnje.

5.3.2.1.2. Impedansne karakteristike ugljenicnih substrata

Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni dobijeni na potencijalu od 0,55 V u rastvoru
H,SO4 za ugljenicne substrate BP i XC prikazani su na Sl. 5-55. Znatno niZe vrednosti admi-
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tancije registrovane su za ugljeni¢ni substrat XC, sto ukazuje na znatno skromnije kapacitivne
karakteristike ovog materijala. U oba sluc¢aja uocavaju se najmanje dve polukruzne kapaci-
tivne zavisnosti, veceg stepena preklapanja kod ugljenicnog substrata BP. Za ovaj ugljenik ka-
pacitivni polukrugovi su i znatno veceg precnika zbog znatno vece kapacitivnosti usled vece
realne povrsine.

Prisustvo kapacitivnih polukrugova je posledica veceg broja frekventno zavisnih rednih
veza otpornika i kondenzatora, Sto ukazuje na raspodelu kapacitivnosti kroz porozni sloj po
De Levie modelu.*’ Osnovna razlika u obliku admitansnih dijagrama za BP i XC registruje se u
oblasti niskih ucestanosti (< 10 Hz). Sa smanjenjem ucestanosti realna komponenta admitan-
cije ugljenika BP opada, dok imaginarna komponenta tezi ka konstantnoj vrednosti. S druge
strane, realna i imaginarna komponenta admitancije ugljenika XC rastu sa porastom ucesta-
nosti, pri cemu realna komponenta raste brze od imaginarne. Ovakve karakteristike admi-
tancije ugljenika XC ukazuju na prisustvo otpornosti u paralelnoj vezi sa kapacitivnoscu.

20
BP
15 F
5.6 Hz

r

Y ' 110° Q" rad” s

0,00

——

I L] ¥
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Y o' 110° Q" rad’ s
Sl. 5-55. Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni za ugljenicne substrate BP i XC

dobijeni na potencijalu od 0,55 Vi u 0,50 mol dm™ H,S0,. Rezultati
simulacije ekvilalentnim elektricnim kolom prikazani su linijama.

Oblik admitansnog dijagrama za ugljenik XC pri niskim ucestanostima menja se u zavis-
nosti od broja ciklusa punjenje/praznjenje u oblasti potencijala od -0,20 do 0,85V, dok se
admitansne karakteristike ugljenika BP ne menjaju. Ove promene kod ugljenika XC manife-
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stuju se kao sporiji porast admitancije pri niskim ucestanostima od onog prikazanog na Sl.
5-55. Otpornost u paralelnoj vezi koja prouzrokuje admitansna svojstva ugljenika XC pri nis-
kim ucestanostima se smanjuje ukoliko se materijal izlozi sukcesivnim procesima punje-
nja/praznjenja. Imajucu u vidu izraZenije prisustvo strujnih vrhova Q/H,Q redoks para na ci-
klicnim voltamogramima ugljenika XC (Sl. 5-54), koji se javljaju na potencijalu koji je nega-
tivniji od 0,55 V, otpornost u paralelnoj vezi moze se pripisati otpornosti prenosu naelektri-
sanja pri oksidaciji hidrohinona definisanog reakcijom (5-8). Tokom procesa punjenja/pra-
Znjenja aktivira se ugljenik formiranjem povrsinskih hinonskih grupa (odeljak 5.3.2.1.1), uz
intenziviranje Q/H,Q redoks para u strujnom odzivu,'”” odosno smanjuje se otpornost prenosu
naelektrisanja u oksidaciji hidrohinona.

S obzirom na oblik admitansnih dijagrama (SL. 5-55), osnovu za simulaciju SEl podataka
cinilo je ekvivalentno elektricno kolo tipa transmisione linije (odeljak 5.2.1.4.1). Za simula-
ciju podataka dobijenih za ugljenik BP zadovoljavajuce rezultate, prikazane linijom na Sl
5-55, dalo je kolo tipa transmisione linije petog reda, odnosno sa pet transmisionih grana, pri-
kazano na SL. 5-56a. U slucaju ugljenika XC, ekvivalentno kolo tipa transmisione linije je u pa-
ralelnoj vezi sa otpornoScu prenosu naelektrisanja u oksidaciji hidrohinona, R,,. Ovo kolo sa-
drzi manje transmisionih grana nego kolo za ugljenik BP, Sto je posledica razudenije strukture
ugljenika XC.

Sl. 5-56. Ekvivalentna elektri¢na kola koja simuliraju impedansno ponasanje
ugljenicnih substrata BP (a) i XC (b) na potencijalu od 0,55 V u rastvoru H,SO,.

S obzirom na to da transmisiona grana opisuje impedansno ponasanje povrsine poroznog
sloja sa karakteristicnom morfologijom pora, kao i na to da udaljenost grane od osnovne RCs
grane ukazuje na dostupnost date unutrasnje povrsine poroznog sloja elektrolitu, elementi
elektricnih kola sa Sl. 5-56 imaju fizicko znaCenje dato u narednom delu teksta. Otpornost
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elektrolita u prielektrodnom sloju odgovara otporniku R, dok je otpornost elektrolita u po-
rama porozog sloja predstavljena otpornicima R, , (n = 1,2,...). Broj R,,, otpornika u n zaseb-
nih transmisionih grana zavisi od morfoloske raspodele pora (geometrija poprecnog preseka,
ekvivalentni precnik, duzina i faktor izuvijanosti pora, odeljak 2.5.3.2.1). Kapacitivnost unu-
trasnje povrsine poroznog sloja dostupne kroz pore otpornosti Ry, (m = 1,...n) prikazane su
kondenzatorima Cy ,, odnosno elementima sa konstantnim faznim pomerajem, CPEy ,. Kod ug-
ljenika BP, element sa konstantnim faznim pomerajem prisutan je samo u poslednjoj trans-
misionoj grani (CPEy). Medutim, on pre iskazuje dimenzionalnost kompletne unutrasnje povr-
sine, nego konkretne, elektrolitu najteze dostupne povrsine u okviru pete grane kola.

Vrednosti kapacitivnosti i otpornosti u porama, dobijene simulacijom impedansnih poda-
taka, daju raspodelu ovih velic¢ina kroz porozni ugljenicni sloj. llustacija raspodele kapaci-
tivnosti i otpornosti u porama kroz ugljenicni sloj prikazana je na SL. 5-57.
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Sl. 5-57. Rapodela kapacitivnosti i otpornosti u porama kroz porozni sloj ugljenika BP(a) i XC (b).
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Kapacitivnost sloja ugljenika BP raste iduci od spoljasnje povrsine ka unutrasnjosti sloja
uz neznatan porast otpornosti u porama. Imajuci u vidu mikroskopski snimak sloja (Sl. 5-47a),
zakljuCuje se da kapacitivnost raste usled odziva spoljasnje povrSine sloja kao i povrsine iz
unutrasnjosti sloja koja je lako dostupna elektrolitu kroz makropore veli¢ine od oko 30 um,
koje se uoCavaju na Sl. 5-47a. U odredenom frekventnom opsegu koji odgovara vremenskim
konstantama transmisionih grana 3 i 4 vrednosti kapacitivnosti su slicne. Posto su kon-
denzatori u paralelnoj vezi (Sl. 5-56a) ukupna kapacitivnost sloja u datom frekventnom op-
segu predstavlja zbir kapacitivnosti pojedinih grana kola. Kapacitivnost ugljenika BP do Cet-
vrte grane iznosi 48 F g'. Ova vrednost se slaze sa onom dobijenom ciklichom voltametrijom
za spoljasnju kapacitivnost (Tabl. 5-14). Ovo znaci da elektrolit lako pristupa onim delovima
unutrasnje povrsine dostupnim kroz makro i mikro pore. Simulacija pomocu cetiri frekventno
razdvojena kapacitivha odziva ukazuje na to da se zbirna kapacitivnost do Cetvrte grane
odnosi na spoljasnju povrSinu i na delove unutrasnje povrsine koju cine makropore i
mikropore koje ukljucuju prostor izmedu krupnih Cestica uocenih na Sl. 5-47a. Pri dovoljno
niskim ucestanostima koje odgovaraju vremenskoj konstanti pete grane, kapacitivnost raste
za oko pet puta, uz takode petostruku porast otpornosti u porama. Ovo odgovara odzivu
delova unutrasnje povrsine koju obuhvataju nanopore, odnosno porozne strukture krupnih
Cestica. Ukupna kapacitivnost sloja iznosi 175 F g, 5to je dvostruko manja vrednost od one
dobijene na osnovu rezultata ciklicne voltametrije. Ovo znaci da je skoro polovina povrsine
sloja prakticno nedostupna elektrolitu. Ovde treba imati u vidu da je vrednost ukupne
kapacitivnosti iz ciklicnog voltamograma, koja odgovara BET realnoj povrsini, dobijena
ekstrapolacijom eksperimentalnih rezultata na hipotetic¢ku situaciju odsustva brzine promene
potencijala (v—0), Sto je fizicki paradoks. Naime, ova kapacitivnost bi bila prakticno ostva-
riva samo ukoliko bi nanopore potpuno doprinosile kapacitivhom odzivu sloja.

Za razliku od ugljenika BP, kapacitivnost ugljenika XC opada iduci od povrsine sloja ka
unutrasnjosti, uz odgovarajucu porast otpornosti za dva reda velicine (Sl. 5-57b). Znacajan
porast kapacitivnosti moze se registrovati tek na sasvim niskim ucestanostima, uz manje izra-
Zen porast otpornosti elektrolita. Ovo znaci da se na niskim ucestanostima ne registruje ka-
pacitivni odziv unutrasnje povrsine koju definisu pore drugacije morfologije (uze i razganatije
pore) od one definisane predhodnom (drugom po redu) transmisionom granom, nego pre odziv
unutrasnje povrsine smestene dublje u sloj, dostupne kroz pore iste morfologije kao one ko-
jima odgovara otpornost u porama u predhodnoj transmisionoj grani. Naime, otpornost u po-
rama, kao i otpornost prenosu naelektrisanja R,,, opada nakon izlaganja sloja ciklusima pu-
njenje/praznjenje, uz porast ukupne kapacitivnosti. Moze se zakljuciti da je znatno veca ot-
pornost u porama ugljenika XC u odnosu na ugljenik BP posledica lose kvasljivosti sloja XC
elektrolitom. Ovo se takode zakljucuje i iz podatka za raspodelu ukupne kapacitivnosti na
spoljasnju i unutrasnju koja je dobijena ciklicnom voltametrijom (Tabl. 5-14). Spoljasnja ka-
pacitivnost je veca od unutrasnje, slicno SEI podacima za prvu i drugu transmisionu granu (SL.
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5-57b). Ukupna kapacitivnost ugljenika XC koja je dobijena simulacijom iznosi 32,6 F g', sto
se slaze sa vrednos¢u dobijenom ciklicnom voltametrijom. Medutim, nakon izlaganja sloja
sukcesivnim procesima punjenje/praznjenje, ukupna kapacitivnost se povecava na 39,9 F g
Ovo je rezultat povecane kvasljivosti ugljenika elektrolitom, Sto je posledica aktivacije uglj-
enika formiranjem povrsinskih kiseoni¢nih organskih grupa.'”’

5.3.2.2. Kapacitivne karakteristike BP| R kompozita

Cikli¢ni voltamogrami BP/R kompozita, dobijenog iz RuO, sola razli¢itog vremena stare-
nja (tw) pri najmanjoj ispitivanoj koncentraciji oksida u impregirajucoj sredini od 2,2 g dm?,
prikazani su na Sl. 5-58. Ciklicni voltamogram ugljenicnog substrata BP sa Sl. 5-53, sveden na
jedinicnu masu sloja, takode je prikazan na Sl. 5-58. Ciklicni voltamogrami su sli¢nog, pribli-
Zno pravougaonog oblika, sto je posledica kapacitivhog ponasanja kompozita u datom opsegu
potencijala, sa izrazenim uticajem vremena starenja sola na intenzitet voltametrijskih struja.

60 |-
40 -

20 -

1] A

Sl. 5-58. Ciklicni voltamogrami BP/R kompozita dobijenih iz RuO, sola razlicitog vremena starenja
i ugljenicnog substrata BP; ¢s = 2,2¢dm>, v=10mVs’.

Za kraca vremena starenja sola, specificne voltametrijske struje su slicne strujama za
ugljenicni substrat (¢ = 2,5 h) ili nesto vece (¢, = 8 h). Medutim, za duza vremena starenja so-
la (46, odnosno 24 h) voltametrijske struje za kompozit su znatno manje nego za ugljenicni
substrat. Posto je utvrdeno povecanje polazne mase ugljeni¢nog substrata nakon impregna-
cije za sve uzorke, loSe karakteristike pripremljenih kompozita pri primenjenim uslovima cik-
licnog punjenja/praznjenja ne mogu se pripisati izostanku impregnacije. Razloge za naizgled
paradoksalna kapacitivna svojstva kompozita treba traziti u diskretnoj raspodeli oksidnih
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Cestica razlicitih veli¢ina po povrsini ugljenicnog substrata. Generalno, voltametrijske struje
opadaju sa starenjem sola, $to je posledica ukrupnjavanja Cestica tokom starenja sola. Za bli-
ska vremena starenja, promene u voltametrijskim strujama nisu jednoznacne, Sto moze biti
posledica hemijskih promena na povrsini oksidnih Cestica tokom procesa formiranja sola, s ob-
zirom na to da hemijska svojstva oksida uticu na njegove pseudokapacitivne karakteristike.

Na prisustvo oksida u kompozitu ukazuju karakteristicni delovi voltametrijskih krivih sa
Sl. 5-58. Naime, anodne voltametrijske struje na potencijalima vec¢im od 0,70 V najvece su za
ugljenicni substrat, cak i u poredenju sa BP/R kompozitom dobijenim iz sola koji je stario 8
Casova (BP/R 8), Cije su voltametrijske struje na potencijalima izvan pomenutog opsega vece
nego za ugljenic¢ni substrat. PosSto se na potencijalima vec¢im od 0,70 V odigrava aktivacija
ugljenika (odeljak 5.3.2.1.1), zakljuCuje se da je aktivacija ugljenika otezana u kompozitu
zbog prisustva oksidnih Cestica na povrsini ugljenika. NajizraZenija razlika u voltametrijskim
strujama izmedu BP/R 8 kompozita i ugljenicnog substrata javlja se u oblasti potencijala od
0,30 do 0,60 V, sto odgovara oblasti u kojoj se odigrava pseudokapacitivni prelaz oksida.

Detaljniji uvid u kapacitivna svojstva pripremljenih kompozita, odnosno u raspodelu ka-
pacitivnosti kroz sloj kompozitnog materijala stice se na osnovu njihovih impedansnih kara-
kteristika na potencijalu bliskom potencijalu otvorenog kola. Admitansni dijagrami u komple-
ksnoj ravni, sa komponentama admitancije svedenim na jedini¢nu masu kompozita, uporedeni
su sa dijagramom ugljeni¢nog substrata na SL. 5-59.
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Sl. 5-59. Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni za BP/R kompozite dobijene iz oksidnih solova
razli¢itog vremena starenja (cis = 2,2 ¢ dm™) na potencijalu od 0,55 V.

Iz razmatranja je izuzet BP/R 24 kompozit zbog znatno losijih karakteristika. Admitansni
dijagrami se sastoje od kapacitivnih polukrugova, ciji poluprecnik opada sa vremenom stare-
nja sola od kojeg je napravljen kompozit. Ovo znaci da kapacitivnost kompozita opada sa vre-
menom starenja sola zbog ukrupnjavanja oksidnih Cestica tokom starenja. Ucestanosti pri ko-
joj je admitancija najveca ukazuju na formiranje krupnijih Cestica tokom starenja sola. Ova

144



Doktorska disertaciia Rezultati i diskusija — Svajstva C/RuQ, kompozita

ucestanost raste sa starenjem sola zbog lakseg pristupa elektrolita razudenijoj strukturi kom-
pozita koji sadrzi krupnije oksidne Cestice.

Za razliku od kompozita, admitansni dijagram ugljenicnog substrata se sastoji od jasno
razdvojena, najmanje dva kapacitivha polukruga. Pri uéestanostima veéim od 2,0 Hz najma-
nje vrednosti admitancije registruju se za ugljenicni substrat. Ovo ukazuje na to da delovi po-
vrsine kompozita kojima elektrolit lako pristupa imaju vecu kapacitivnost od odgovarajuce
povrsine ugljenicnog substrata, zbog prisustva oksidnih Cestica na ovim delovima povrsine.
Medutim, pri ucestanostima manjim od 2,0 Hz admitancija ugljeni¢nog substrata postaje zna-
tno veca od admitancije BP/R 8, a pogotovo od BP/R 46 kompozita, zbog pojave dodatnog ka-
pacitivnog polukruga koji ne postoji u admitansnim dijagramima kompozita. Ovo upravo znaci
da je kapacitivnost ugljenicnog substrata pri ucestanostima manjim od 2,0 Hz veca od kapaci-
tivnosti BP/R 8 i BP/R 46 kompozita, a moze biti i priblizno jednaka kapacitivnosti BP/R 2
kompozita, posto je ukupna kapacitivnost ugljenicnog substrata jednaka zbiru kapacitivnosti
predstavljenih kapacitivnim polukrugovima.

Ovi rezultati, sa izuzetkom BP/R 8 kompozita, su u skladu sa rezultatima ciklicne volta-
metrije (Sl. 5-58). Naime, brzina promene potencijala iznosi 10 mV s, dok na osnovu SEI me-
renja sledi da ce kapacitivnost ugljenicnog substrata biti veca pri uc¢estanostima manjim od
2,0 Hz, $to odgovara brzinama promene potencijala manjim od 20 mV s,

Impregnacija ugljeni¢nog praha hidratisanim oksidom rutenijuma uvek prouzrokuje sma-
njenje BET realne povrsine, tako da kompoziti imaju manju realnu povrsinu od odgovarajuceg
ugljeni¢nog substrata.”®?""?%¢ pri tome, smanjenje realne povrsine postaje sve izrazenije sa

127177 4z porast kapacitivnosti kompozita zbog izrazenijeg do-

porastom masenog udela oksida,
prinosa pseudokapacitivnosti oksida i pored smanjivanja kapacitivnosti dvojnog sloja ugljenika
zbog smanjenja realne povrsine. Ovi efekti impregnacije su to vise izrazeni sto je realna povr-
sina ugljenicnog substrata veca, sto je upravo slucaj sa BP/R kompozitima. Medutim, ukoliko
je udeo oksida u kompozitu mali i ukoliko su Cestice oksida krupne, onda pseudokapacitivni
doprinos oksida nije dovoljan da nadomesti smanjenje kapacitivnosti dvojnog sloja usled sma-
njenja realne povrsine. Iz ovoga sledi da pod odredenim uslovima impregnacije kapacitivnost
kompozita moze biti manja od kapacitivnosti ugljeni¢nog substrata, pri dovoljno maloj brzini
punjenja/praznjenja.

Ekvivalentno elektricno kolo koris¢eno za simulaciju impedansnih podataka sa Sl. 5-59
prikazano je na Sl. 5-60. Impedansno ponasanje kompozita zadovoljavajuce opisuju tri trans-
misione grane u kolu tipa transmisione linije. S druge strane, impedansne karakteristike uglje-
ni¢nog substrata opisane su pomocu pet transmisionih grana (SL. 5-56a), sto ukazuje na to da
se kompozit ima uzu morfolosku raspodelu pora. Kvalitativna razlika izmedu kompozita i ug-
ljenicnog substrata jeste u prisustvu oksidne faze, pa bi se ocekivala komplikovanija mor-
fologija pora kod kompozita. Medutim, sa aspekta kapacitivnih karakteristika to nije slucaj.

Vrednosti specificnih kapacitivnosti i otpornosti u porama koje su dobijene simulacijom
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impedansnog ponasanja BP/R kompozita kolom prikazanim na Sl. 5-60, date su u obliku ras-
podele kroz porozni sloj kompozita na SL. 5-61, uz ilustraciju morfologije kompozita.

Sl. 5-60. Ekvivalentno elektricno kolo korisceno za simulaciju
imedansnih podataka za BP/R kompozit.

Spoljasnja kapacitivnost kompozita, Cs (prva vrednost kapacitivnosti u smeru elektro-
lit—>podloga na SL. 5-61), je za oko dva reda velicine veca od spoljasnje kapacitivnosti uglje-
nicnog substrata (SL. 5-57a), i opada sa vremenom starenja sola. Znatno veca spoljanja kapa-
citivnost kompozita u odnosu na ugljenicni substrat je posledica prisustva i Cestica oksida im-
pregniranih u spoljasnju povrsinu ugljenicnih zrna i jednaka je zbiru pseudokapacitivnosti i
kapacitivnosti dvojnog sloja na granici faza elektrolit/oksid. Oksidne Cestice rastu sa vreme-
nom starenja sola, sto pruzrokuje smanjenje kapacitivnosti dvojnog sloja, pa spoljasnja kapa-

citivnost opada sa starenjem sola.

POROZNI SLOJ BP\RuO

ugljenicnog aglomerata

o) —0-25
OteZan pristup elektrolita -A- 8h 100
kompozitnom sloju BP-aslomerat O v
kroz makropore S Meducesticni O+ 46.h " 80
prostor (mikropore) < 2
o 5 - 40 =
O b |aTenEun s : 3
(@ I 20 g o
RUOX B = =
s b O
98] - 10 @)
& >
\ = ) -
BP aglomerat Prostor izmedu BP R
Blokiran pristup aglomerata (makropore) 104 B
elektrolita unutrasnjosti
8 3 2
¥ > n.

Sl. 5-61. Raspodela kapacitivnosti i otpornosti u porama kroz porozni sloj BP/R kompozita
dobijenih iz oksidnog sola razli¢itog vremena starenja uz ilustraciju morfologije kompozita.

Opadanje kapacitivnosti sa starenjem sola uocava sa i kod vrednosti unutrasnjih kapaci-
tivnosti (druga i teca vrednost u smeru elektrolit—>podloga), medutim ove vrednosti su upore-
dive sa zbirnom vrednoscu (Cy,; + Cy ) unutrasnjih kapacitivnosti ugljenicnog substrata, osim
za BP/R 2 kompozit, Cija je unutrasnja kapacitivnost veca nego za ugljenicni substrat.

Opadanju unutrasnje kapacitivnosti kompozita sa vremenom starenja sola odgovara po-
rast otpornosti u porama, R, ;. Ova otpornost u porama BP/R 2 kompozita odgovara otporno-
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stima R,,1 i Ry ugljeni¢nog substrata, dok su otpornosti u porama BP/R 8 i BP/R 46 vece nego
za ugljenicni substrat. Ovo je posledica smanjenja zapremine mikropora koje definisu medu-
Cesticni prostor u kojem su prisutne Cestice oksida, pa je pristup elektrolita ovom prostoru
otezan (Sl. 5-61). Cestice oksida u BP/R 2 kompozitu su sitnije, pa ne dovode do znatnijeg
smanjenja zapremine meducesticnog prostora. Rezultat ovoga je veca vrednost unutrasnje
kapacitivnosti ovog kompozita zbog izrazenijeg doprinosa oksidnih cestica smestenih u medu-
cesti¢nom prostoru.

Unutrasnja kapacitivnost kompozita, predstavljena elementom sa konstantnim faznim
pomerajem u trecoj grani ekvivlentnog kola sa Sl. 5-60 (treca vrednost na Sl. 5-61 u smeru
elektrolit—podloga) znatno je manja od unutrasnje kapacitivnosti iz druge grane i ne zavisi
bitno od vremena starenja sola. Ova vrednost kapacitivnosti je takode za oko red veli¢ine ma-
nja i od odgovarajuce vrednosti za ugljenicni substrat (Sl. 5-57a). Medutim, otpornost u pora-
ma, R,2, je slicha vrednosti R, 3 za ugljenicni substrat. Ovo znaci da se unutrasnja kapacitiv-
nost u trecoj grani kola odnosi na morfoloski slicne delove poroznog sloja kompozita i ugljeni-
cnog substrata, i to one koje odgovaraju povrsini u unutrasnjosti ugljenicnih zrna. Na ovim
delovima povrsine izostaje impregnacija zbog toga sto su Cestice oksida krupnije od otvora
pora koje vode ka ovoj povrsini ugljeni¢nog substrata. Oksidne Cestice, prisutne na povrsini
ugljenicnih zrna koja se vide na Sl. 5-47a, zatvaraju pore na povrsini zrna i onemogucuju pri-
stup elektrolita poroznoj strukturi zrna. Ovi delovi ugljenicnog substrata kapacitivno su neak-
tivni u kompozitu, zbog Cega su vrednosti unutrasnje kapacitivnosti kompozita znatno manje
od odgovarajuce vrednosti za ugljenicni substrat.

Imajucu u vidu podatke dobijene ciklicnom voltametrijom (Sl. 5-58) i SEI merenjima (SL.
5-59 i Sl. 5-61) ostaje nejasno zbog Cega su za BP/R 8 kompozit registrovane najvece voltame-
trijske struje, dok njegovi SEI podaci ne ukazuju na najvecu kapacitivnost. Takode, na osnovu
prikazanih rezultata u ovom odeljku nije jasno zbog cega BP/R 24 ima loSe kapacitivne karak-
teristike. Medutim, sa povecanjem koncentracije oksidne faze kapacitivna svojstva ovog kom-
pozita postaju znatno bolja, sto ce biti prikazano u narednim odeljcima.

5.3.2.2.1. Uticaj koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj sredini na kapacitivna
svojstva BP/R kompozita

Na osnovu rezultata prikazanih u predhodnom odeljku sledi da najizrazenije efekte na
kapacitivne karakteristike kompozita prouzrokuje oksidni sol koji je stario 2,5 h, pa je uticaj
koncentracije u impregnirajucoj sredini na kapacitivnost kompozita ispitivan na kompozitu
dobijenom iz ovog sola. Ciklicni voltamogrami BP/R 2 kompozita dobijenih pri razli¢itim kon-
centracijama oksidne faze u impregnirajucoj sredini prikazani su na Sl. 5-62. Voltametrijske
struje znatno rastu pri povecanju koncentracije sa 2,2 na 5,5gdm”. Povecanje anodnih
voltametrijskih struja lokalizovano je na cblast potencijala od 0,20 do 0,80 V, koja se podu-
dara sa oblascu potencijala u kojem se javlja reverzibilni pseudokapacitivni prelaz oksida ru-
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tenijuma. U katodnom delu, povecanje struje se registruje u kompletnom opsegu potencijala
u kojem su registrovani ciklicni voltamogrami.

Dodatno povecanje koncentracije ¢ na 8,8 g dm” ne prouzrokuje bitno povecanje vol-
tametrijskih struja. Sta viSe, katodne voltametrijske struje su nesto manje za kompozit dobi-
jen pri ovoj koncentraciji u odnosu na kompozit dobijen pri koncentraciji od 5,5 g dm™. Efe-
kat povecanja anodnih voltametrijskih struja registruje se u onoj oblasti potencijala gde je
bio slabo izraZen pri koncentraciji od 5,5 ¢ dm™: od 0,05 do 0,40 V. Cikli¢ni voltamogrami na
Sl. 5-62 ukazuju na to da se pri koncentraciji od 5,5 g dm* dostiZe priblizno maksimalni efe-
kat impregnacije, i da dodatno povecanje koncentacije prouzrokuje neznatne efekte na kapa-
citivne karakteristike kompozita.

Anodne voltametrijske struje na potencijalu od 0,55 V su identicne za kompozite dobi-
jene pri koncentracijama od 5,5 i 8,8 g dm. Ovo znaéi da je kapacitivnost ova dva kompozita
na pomenutom potencijalu ima istu broj¢anu vrednost, koja je znatno veca od kapacitivnosti
kompozita dobijenog pri koncentraciji od 2,2 g dm™. Medutim, SEl merenja i simulacija impe-
dansnog ponasanja ekvivalentnim elektricnim kolom na potencijalu od 0,55 V ipak ukazuju na
razli¢ite kapacitivne karakteristike kompozita dobijenih pri razli¢itim koncentracijama oksi-
dne faze u impregnirajucoj sredini.
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SI. 5-62. Ciklicni voltamogrami BP/R 2 kompozita dobijenog iz impegnirajuce sredine sa
razli¢itom koncentracijom oksidne faze. Brzina promene potencijala: 10 mV s™.

Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni, registrovani na potencijalu od 0,55V, za
kompozite dobijene pri razlicitim koncentracijama oksidne faze u impregnirajucoj sredini pri-
kazani su na Sl. 5-63. Kapacitivni polukrug najmanjeg precnika registrovan je pri najmanjoj
koncentraciji. Admitansni podaci pri veé¢im ucestanostima (25 Hz-15 kHz) su sli¢ni za sva tri
kompozita, sto ukazuje na sli¢na kapacitivna svojstva spoljasnje povrsine kompozitnog sloja.
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Za kompozit dobijen pri koncentraciji od 8,8 g dm” registrovane su manje vrednosti re-
alne komponente admitancije nego za kompozit dobijen pri koncentraciji od 5,5 g dm™”. Admi-
tansni podaci za kompozit dobijen pri koncentraciji od 8,8 g dm” formiraju najmanje dva pre-
klopljena kapacitivna polukruga (4,8 Hz-15 kHz i 50 mHz-1,6 Hz).

Za simulaciju impedansnih podataka prikazanih na Sl. 5-63 koriSceno je ekvivalentno
elektricno kolo prikazano na SL. 5-60, dok su rezultati simulacije prikazani linijama na SL.
5-63. Fizicko znacenje elemenata kola dato je uz komentar kola na strani 146.
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Sl. 5-63. Admitansni dijagrami BP/R 2 kompozita dobijenog pri
razlicitoj koncentraciji oksidne faze u impregnirajucoj sredini, cs.

Vrednosti parametara elemenata ekvivalentnog elektricnog kola prikazani su kao raspo-
dela kapacitivnosti i otpornost kroz porozni sloj kompozita u pravcu elektrolit—podloga na Sl.
5-64. U ravni ¢ = 0 dati su podaci za ugljenicni substrat (Sl. 5-57a). Trend znatnog povecanja
kapacitivnosti spoljasnjih i delimicno unutrasnjih delova povrsine kompozitnog sloja (prva i
druga grana ekvivalentnog kola), koji je registrovan pri koncentraciji od 2,2 g dm™, nastavlja
se pri povecanju koncentracije na 5,5 g dm™ (Sl. 5-64a). Ovom povecanju kapacitivnosti odgo-
vara smanjenje otpornosti u porama u drugoj grani kola (SL. 5-64b), sto znaci da ovaj deo
unutrasnje povrsine postaje lakse dostupan elektrolitu sa povecanjem koncentracije, kao
posledica prisustva vece kolicine oksida na povrsini ugljenicnih zrna. Kapacitivnost unutrasnje
povrsine kompozita, prisutna u trec¢oj grani kola, medutim, raste za oko Cetiri puta sa pora-
stom koncentracije sa 2,2 na 5,5 g dm”>, uz smanjenje otpornosti u porama prisutne u istoj
grani. Ova kapacitivnost je manja od odgovarajuce kapacitivnosti ugljenicnog substrata. Uzi-
majudi u obzir da je pristup elektrolita unutrasnjoj povrsini ugljenicnih zrna potpuno blokiran
(strana 146) ve¢ pri koncentraciji od 2,2 g dm”, zakljuuje se da unutrasnja kapacitivnost
kompozita (dobijenog pri koncentraciji od 5,5 g dm?) iz trece grane kola odgovara unutra-
$njoj povrsini oksidnog sloja prisutnog na ugljeni¢nim zrnima, ¢ija debljina raste sa koncen-

tracijom.
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Sl. 5-64. Raspodela kapacitivnosti (a) i otpornosti u porama (b) kroz sloj BP/R 2 kompozita u
zavisnosti od koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj sredini, ¢s.
Podaci za ugljenicni substrat dati su za nultu vrednost cs.

150



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija — Svojstva C/Ru0, kompozita

Ovakav zakljucak potkrepljuje i podatak za unutrasnju kapacitivnost iz trece grane kola
za kompozit dobijen pri koncentraciji od 8,8 g dm™, koja je oko dva puta veca od vrednosti za
kompozit dobijen pri koncentraciji od 5,5 g dm>. Ova vrednost je takode znatno veca i od
odgovarajuce kapacitivnosti za ugljenicni substrat (SL. 5-64a). Medutim, spoljasnja i deo unu-
trasnje kapacitivnosti (prva i druga grana kola) kompozita dobijenog pri koncentraciji od
8,8 g dm™ su neSto manje od odgovarajucih kapacitivnosti za kompozit dobijen pri koncen-
traciji od 5,5 ¢ dm”. Takode, pri povecanju koncentracije sa 5,5 na 8,8 g dm” raste i otpor-
nost u porama (SL. 5-64b).

Smanjenje spoljasnje kapacitivnosti sa koncentracijom sa jedne, i porast otpornosti u
porama sa druge strane, prouzrokuju efekat kojim realno dostupna povrsina kompozita dobi-
jenog pri koncentraciji od 8,8 gdm™ pri cikli¢no-voltametrijskom procesu punjenje/pra-
Znjenje postaje priblizno ista povrsini kompozita dobijenog pri koncentraciji od 5,5 ¢ dm™.
Ovo znaci da je veci deo znatno povecane unutrasnje kapacitivnosti kompozita dobijenog pri
najvecoj koncentraciji tesko dostupan elektrolitu.

Rezultati prikazani na SI. 5-63 i Sl. 5-64 pokazuju da koncentracija oksidne faze u im-
pregnirajucoj sredini povecava stepen impregnacije ugljeni¢nog substrata, medutim, zbog
razvijene povrsine ugljenika, efekat impregnacije moze razlicito da utice na kapacitivne kara-
kteristike dobijenog kompozita. Smatrajuci zbirnu unutrasnju kapacitivnost kompozita (druga
i treca grana ekvivalentnog kola) za teZe dostupnu elektrolitu pri brzim procesima punje-
nje/praznjenje, kapacitivna svojstva kompozita razlicitog stepena impregnacije pri procesima
punjenje/praznjenje razlicite brzine, moze se sagledati kroz zavisnosti ukupne, spoljasnje i
zbirne unutrasnje kapacitivnosti od koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj sredini. Pri
tome, udeo unutrasnje kapacitivnosti u ukupnoj predstavlja morfoloski faktor'’® koji daje di-
rektnu informaciju o dostupnosti aktivne povrsine poroznog sloja elektrolitu. Pomenute zavi-
snosti, uz zavisnost morfoloskog faktora od ¢;s koncentracije prikazane su na Sl. 5-65.

Pri brzim procesima punjenje/praznjenje, kapacitivne karakteristike kompozita odre-
dene su spoljasnjom kapacitivnoscu, i u tom slucaju impregnacija ugljenika BP dovodi do bit-
nog poboljsanja kapacitivnih svojstava vec pri najmanjoj koncentraciji (Sl. 5-65a). Zbog zna-
tnog porasta spoljasnje kapacitivnosti usled impregnacije i zatvaranja unutrasnje povrsine ug-
ljenicnih zrna morfoloski faktor opada (SL. 5-65b), sto povecava kapacitivhu efikasnost kom-
pozita u odnosu na ugljenicni substrat. Maksimalna vrednost spoljasnje kapacitivnosti dostize
se pri koncentraciji od 5,5 g dm”, uz neznatan porast morfoloskog faktora, te je ova koncen-
tracija optimalna za dobijanje kompozita za brze procese punjenje/praznjenje.

Dalje povecanje koncentracije, odnosno stepena impregnacije, prouzrokuje porast is-
kljucivo unutrasnje kapacitivnosti i posledicno morfoloskog faktora. Ovo znaci da kompozite
sa datim ugljenicnim substratem i velikim stepenom impregnacije ima smisla praviti iskljucivo
za primenu u sporim procesima punjenja/praznjenja. Unutrasnja povrsina ovog kompozita je
laksSe dostupna elektrolitu od odgovarajuce povrsine ugljeni¢nog substrata.
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Ukupna kapacitivnost kompozita postaje veca od ukupne kapacitivnosti ugljeni¢nog sub-
strata tek pri koncentraciji oksidne faze od 8,8 ¢ dm™. Ovo je, kao 3to je receno, posledica
izostanka odziva unutrasnje povrsine ugljenicnih zrna, zbog zatvaranja pora oksidnim cesti-
cama. Medutim, unutrasnja povrsina ugljenicnih zrna moze biti dostupna elektrolitu u kompo-
zitu ukoliko se ugljenicni substrat izloZi vecoj koncentraciji krupnijih Cestica oksida. Ciklicni
voltamogrami BP/R 24 kompozita dobijenog pri koncentraciji oksidne faze od 2,2 i 5,5 ¢ dm”
prikazani su na Sl. 5-66. Slicno kao i u slucaju kompozita BP/R 2 (Sl. 5-62), povecanje
koncentracije prouzrokuje znatno povecanje voltametrijskih struja, s tim 3to je ovo pove-
canje relativno izrazenije kod BP/R 24 kompozita. Takode, reverzibilni strujni vrhovi na po-
tencijalima od oko 0,35 i 0,55 V, koji se odnose na pseudokapacitivne prelaze rutenijuma, su
jasnije izrazeni. Ovo ima za posledicu da je kapacitivnost BP/R 24 kompozita dobijenog pri
koncentraciji od 5,5 g dm>, koja na osnovu voltamograma sa Sl. 5-66 i jednacine (5-1) iznosi
154 F g, veca od kapacitivnosti BP/R 2 kompozita dobijenih pri koncentraciji 5,5 i 8,8 g dm?,
koje, izracunate na isti nacin, iznose 119 i 131 F g, respektivno.
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Sl. 5-65. Zavisnost ukupne, Cy, unutrasnje, Cy, i spoljasnje, Cs, kapacitivnosti (a) i
morfoloskog faktora, &y, (b) BP/R 2 kompozita od koncentracije
oksidne faze u impregnirajucoj sredini, cis.

Ovakve promene u voltametrijskim kapacitivnim karakteristikama kompozita dobijenog
od oksidnog sola duzeg vremena starenja pri vecoj koncentraciji oksidne faze ukazuju na izra-
Zeniji doprinos kapacitivnosti dvojnog sloja ugljenika nego u slucaju BP/R 2 kompozita. Zbog
gusceg pakovanja krupnih oksidnih Cestica, one pri vecoj koncentraciji oksidne faze u impre-
gnirajucoj sredini ne zatvaraju potpuno pore unutrasnje povrsine ugljeni¢nih zrna.
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Uzimajuci u obzir dobre kapacitivne karakteristike BP/R 2 kompozita dobijenog pri kon-
centraciji oksidne faze od 5,5 g dm*, uticaj temperature termickog tretmana na kapacitivna

svojstva ispitivan je na ovom kompozitu.
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Sl. 5-66. Ciklicni voltamogrami BP/R 24 kompozita dobijenih pri razli¢itim koncentracijama
oksidne faze u impregnirajucoj sredini. Brzina promene potencijala: 5,0 mV s’'.

5.3.2.2.2. Kapacitivne karakteristike BP/R kompozita termicki tretiranog

na razlicitim temperaturama

Cikliéni voltamogrami BP/R 24 kompozita, dobijenog pri koncentraciji oksidne faze u
impregnirajucoj sredini od 5,5 g dm”, i termicki tretiranog na razli¢itim temperaturama iz in-
tervala od 130 do 450 °C, prikazani su na Sl. 5-67. Oblik ciklicnog voltamograma se ne menja
sa temperaturom u intervalu od 130 do 300 °C i odgovara uobicajenom obliku voltamograma
za oksid rutenijuma.® Dva slabo izrazena strujna vrha koja se registruju kod kompozita koji
nije termicki tretiran (SL. 5-66), sa porastom temprature postepeno prelaze u jedan koji se
javlja na potencijalu od oko 0,45 V (SL. 5-67). Ovo je posledica postepenog prelaska amorfnog
hidratisanog oksida (Sl. 5-51) u rutilnu kristalnu strukturu. Potpuni prelazak dva strujna vrha u
jedan uocava se na voltamogramu kompozita termicki tretiranog na temperaturi od 450 °C,
mada je strujni vrh na ovoj temperaturi slabije izrazen. Pored toga, na voltamogramu kom-
pozita termicki tretiranog na temperaturi od 450 °C uocavaju se i dva Siroka ireverzibilna ka-
todna strujna vrha na potencijalima od 0,20 i 0 V. S obzirom na to da ovi strujni vrhovi nisu
svojstveni oksidu rutenijuma, zakljucuje se do oni poticu od ugljenicnog substrata. Katodni
strujni vrhovi odgovaraju onima koji su uoceni nakon anodne aktivacije ugljenika (SL. 5-52),
mada su za kompozit ovi vrhovi pomereni ka negativnijim potencijalima, sto je posledica ote-
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zane redukcije kiseoni¢nih organskih grupa formiranih aktivacijom ugljenika usled prisustva
oksida na oksidovanoj povrsini ugljenicnog substrata.

U temperaturnom intervalu izmedu 130 i 300 °C voltametrijske struje rastu sa tempe-
raturom, pri ¢emu se najizrazeniji porast registruje izmedu kompozita termicki tretiranih na
200 i 300 °C. Povecanje temperature na 450 °C prouzrokuje opadanje voltametrijskih struja,
priblizno na vrednosti koje su registrovane za kompozit termicki tretiran na 150 °C. Termicki
tretman kompozita do temperature od 300 °C dovodi do povecanja kapacitivnosti, a da dalje
povecanje temperaure nepovojno utice na kapacitivne karakteristike kompozita.

1,0 mA

Sl. 5-67. Ciklicni voltamogrami BP/R 24 kompozita (¢s = 5,5 ¢ dm™) termicki tretiranog na
razli¢itim temperaturama. Brzina prmene potencijala: 50 mV s

Detaljniji uvid u temperaturnu zavisnost voltametrijskih kapacitivnih karakteristika
kompozita dobija se analizom zavisnosti voltametrijske kapacitivnosti od brzine promene po-
tencijala (odeljak 5.3.2.1.1, strana 137). Zavisnosti voltametrijskih kapacitivnosti, izracunatih
na osnovu jednacine (5-1), od brzine promene potencijala prema jednacinama (5-11) i (5-12)
prikazane su na Sl. 5-68, za kompozit termicki tretiran na temperaturama pri kojima se
javljaju karakteristicne promene kapacitivnih svojstava. Zavisnost kapacitivnosti od recipro-
cne vrednosti korena brzine promene potencijala (Sl. 5-68a) je linearna u kompletnom opsegu
ispitivanih brzina. Medutim, reciproc¢na vrednost kapacitivnosti od korena brzine promene po-
tencijala sastoji se od dve linearne zavisnosti razlicitog nagiba i odsecka (Sl. 5-68b). Pri brzi-
nama manjim od 20 mV s’ kapacitivnost brzo opada sa porastom brzine promene potencijala,
dok pri brzinama ve¢im od 100 mV s opadanje kapacitivnosti postaje znatno manje izrazeno.
Priblizno iste vrednosti nagiba C'-v'’? zavisnosti pri brzinama manjim od 20 mV s’ su dobijene
za kompozite termicki tretirane na temperaturama od 150 i 450 °C. Nagib ove zavisnost je
manji za kompozit termicki tretiran na temperaturi od 300 °C.
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Sl. 5-68. Zavisnosti kapacitivnosti od brzine promene potencijala prema jednacinama (5-11) i
(5-12) za BP/R 24 kompozit termicki tretiran na razlicitim temperaturama.

Zavisnosti sa dva nagiba na Sl. 5-68b ukazuju na razli¢itu dostupnost pojedinih delova
unutrasnje povrsine kompozita. Tesko dostupni delovi povrSine doprinose ukupnoj kapa-
citivnosti samo pri brzinama promene potencijala manjim od 20 mV s, $to uslovljava nagli
porast kapacitivnosti u ovom opsegu brzina promene potencijala. Ukupna kapacitivnost kom-
pozita, kao i unutrasnja, odredena je iz ovog dela zavisnosti sa Sl. 5-68b. Brzina promene po-
tencijala od 20 mV s, koja predstavlja grani¢nu brzinu kapacitivnog odziva tesko dostupnih
delova unutrasnje povrSine kompozita, upravo odgovara grani¢noj ucestanosti od 2,0 Hz pri
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procesu punjenje/praznjenje u SEl podacima za ugljenicni substrat (Sl. 5-59). Pri uces-
tanostima manjim od ove admitancija ugljeni¢nog substrata je veca od admitancije kom-
pozita dobijenih iz oksidnih solova duzeg vremena starenja, upravo zbog doprinosa tesko dos-
tupnih delova unutrasnje povrsine ugljenicnih zrna. Na osnovu ovoga zakljucuje se da kapaci-
tivnost raste sa opadanjem brzine promene potencijala na Sl. 5-68b zbog izraZenijeg dopri-
nosa kapacitivnosti dvojnog sloja ugljenika koja se odnosi na unutrasnje, tesko dostupne, de-
love povrsine ugljenicnih zrna.

Ekstrapolacijom C'-v'’? zavisnosti iz oblasti brzina ve¢ih od 100 mV s™' dobija se kapa-
citivnost od 216 F g"' za kompozit termicki tretiran na 300 °C. Spoljasnja kapacitivnost za ovaj
uzorak, odredena ekstrapolacijom zavisnosti sa Sl. 5-68a, iznosi 150 F g"'. Kapacitivnost od
216 F g predstavlja prema tome, zbir spoljasnje kapacitivnosti i kapacitivnosti delova povr-
sine kompozita dostupnih elektrolitu kroz siroke pukotine (Sl. 5-48a).

Zavisnost ukupne, unutrasnje i spoljasnje kapacitivnosti BP/R 24 kompozita od tempera-
ture termickog tretmana prikazana je na SL. 5-69.

700

(G
Sl. 5-69. Zavisnost ukupne, Cy, unutrasnje, Cy, i spoljasnje kapacitivnosti, Cs, BP/R 24 kompozita
(¢is = 5,5 ¢ dm”) od temperature njegovog termickog tretmana.

Ukupna kapacitivnost kompozita znatno raste u opsegu temperatura od 110 do 300 °C,
Sto je posledica znatnog povecanja unutrasnje kapacitivnosti. Spoljasnja kapacitivnost blago
raste u pomentom opsegu sa oko 100 na 150 F g, mada je spoljasnja kapacitivnost na 110 °C
veca od spoljasnjih kapacitivnosti u intervalu od 130 do 200 °C. Vrednosti sve tri karaktri-
sticne kapacitivnosti na temperaturi od 450 °C su manje od odgovarajucih vrednosti na
300 °C, i postaju priblizno jednake vrednosti koje su registrovane na temperaturi od 150 °C.
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Sustinsko povecanje kapacitivnosti, kao i kljucne promene u njenoj raspodeli kroz sloj
kompozita, dogadaju se na temperaturi od 130 °C. Kapacitivnost spoljasnje povrsSine je veca
od kapacitivnosti unutrasnje (Sl. 5-61a i Sl. 5-69) za kompozit koji nije termicki tretiran
(110 °C). Ovakva raspodela kapacitivnosti kroz sloj kompozita pripisana je zatvaranju unutra-
snje povrsine ugljeni¢nih zrna Cesticama oksida prisutnim na povrsSini zrna. Termicki tretman
kompozita na temperaturi od 130 °C, koja je neznatno visa od temperature susenja kom-
pozita, prouzrokuje znatno povecanje unutrasnje kapacitivnosti, odnosno «otvaranje» unutra-
snje aktivne povrsine kompozita. Ova temperatura upravo odgovara zavrsetku procesa gubitka
reverzibilno vezane vode u gel fazi oksida i slabo vezane kristalne vode u oksidu (SL. 5-3 i SL
5-51, minimumi a i b). To znaci da je gel faza ireverzibilno presla u ¢vrstu oksidnu fazu na
povrsini ugljenicnih zrna, sto omogucava prodor elektrolita ka unutrasnjoj povrsini kompozita
i posledicno znatno povecanje kapacitivnosti. Unutrasnja povrsina termicki netretiranog kom-
pozita, prema tome, nije blokirana samo Cesticama oksida koje zatvaraju pore ugljenicnih zr-
na, nego i kontinualnom gel fazom na povrsini zrna zbog reverzibilnog sol-gel prelaza po ura-
njanju kompozita u elektrolit. Nakon termickog tretmana na temperaturi od 130 °C ovaj pre-
laz vise nije moguc, pa je ovim otvorena unutrasnja povrsina kompozita za pristup elekrolita.

U temperaturnom opsegu od 130 do 300 °C spoljasnja i unutrasnja kapacitivnost rastu,
da bi se na 300 °C dostigla maksimalna vrednost ukupne kapacitivnosti od 700 F g”'. Uzimajuéi
u obzir da je ova vrednost dobijena ekstrapolacijom zavisnosti sa Sl. 5-68b, mozZe se smatrati
da ova vrednost odgovara potpuno otvorenoj unutrasnjoj aktivnoj povrsini kompozita, te je
stoga jednaka zbiru kapacitivnosti dvojnog sloja ugljenika i pseudokapacitivnosti oksida. Posto
je udeo oksida u kompozitu oko 30 mas% (odeljak 4.1.3), ukupna kapacitivnost kompozita
teorijski iznosi 631 F g”', ukoliko se za ukupnu kapacitivnost BP uzme podatak iz Tabl. 5-14, a
za pseudokapacitivnost oksida vrednost koja se dobija na osnovu reakcije (2-15) za dva raz-
menjena elektrona po molu Ru0,-0,8H,0 pri promeni potencijala za 1 V. Stehiometrija oksida
uzeta za proracun sledi na osnovu TGA merenja za Cvrstu fazu oksidnog sola (odeljak 5.1.1.1).
Proracunata vrednost ukupne kapacitivnosti kompozita termicki tretiranog na temperaturi od
300 °C manja je od one dobijene analizom ciklicnih voltamograma za 69 F g'. Ova vrednost
moze biti pripisana kapacitivnosti dvojnog sloja oksida, koja nije uzeta u obzir prilikom pro-
racuna ukupne kapacitivnosti kompozita. Uzimajuci vrednost od 20 uF cm? za specificnu ka-
pacitivnost kao uobicajenu vrednost za kapacitivnost dvojnog sloja, udeo oksida u kompozitu i
uocenu razliku od 69 F g, proizilazi da realna povr$ina oksida u kompozitu, termicki treti-
ranog na temperaturi od 300 °C, iznosi 350 m* g'. Posto je veza izmedu realne povrsine, A, i
precnika Cestice, d, data jednacinom:

A= g5 (5-16)
proizilazi da precnik hidratisanih oksidnih Cestica termicki tretiranih na 300 °C, ¢ija je gustina
3,28 g dm?, iznosi 9 nm, $to je u skladu sa HRTEM rezultatima (odeljak 5.1.1.2).

157



Rezultati i diskusija — Svojstva C/RuO;, kompozita Viadimir Panic

Uporedivanjem podataka sa Sl. 5-69 sa TGA merenjima za Cvrstu fazu oksidnog sola (Sl.
5-3) i kompozit (SL. 5-51), zavisnost kapacitivnosti od temperature u opsegu od 130 do 450 °C
moze se povezati sa hemijsko-strukturnim promenama oksida. Procesi punjenje/praznjenje
na hidratisanom oksidu rutenijuma ukljucuju simultani transport elektrona i protona kroz me-
dufazu oksid/elektrolit, $to ga ¢ini tzv. meSovitim provodnikom. McKeown i saradnici®* su
pokazali da struktura mesovitog provodnog materijala koja je pogodna za transport elektrona
ne mora da bude pogodna i za transport protona. U slucaju hidratisanog oksida rutenijuma,
veci sadrzaj molekula vode u oksidu povoljno utice na protonsku provodnost, medutim sma-
njuje elektronsku provodnost. Obrnuto, veci stepen kristalinicnosti i uredenosti RuQ,-okta-
edarske strukuture povoljno utice na elektronsku, a nepovoljno na protonsku provodnost.?**
Porast temperature termickog tretmana oksida prouzrokuje uredeniju strukturu, ali dolazi i
do smanjenja sadrzaja kristalne vode u molekulu oksida. Najveca vrednost kapacitivnosti dos-
tiZze se na optimalnoj temperaturi kada su dva tipa provodnosti izbalansirana, pa se dobija
temperaturna zavisnost kapacitivnosti vulkanskog tipa. Na osnovu Sl. 5-69 optimalna struktura
za najbolje kapacitivne karakteristike kompozita dostignuta je na temperaturi od 300 °C i sa
sastavom oksida koji odgovara formuli RuQ,-0,8H,0. Zheng i Jow?' su registrovali metodom
cikli¢ne voltametrije najvecu kapacitivnost od 720 F g za hidratisani oksid rutenijuma termi-
Cki tretiran na 150 °C u vazduhu. Optimalna kapacitivna svojstva u ovom radu su dobijena za
kompozit termicki tretiran na 300 °C, posto je tretman izveden u atmosferi azota.

Ukupna kapacitivnost kompozita termicki tretiranog na temperaturi od 450 °C opada u
odnosu na temperaturu od 300 °C, zbog potpunog gubitka kristalne vode i formiranja rutilne
kristalne strukture (SL. 5-50). Opadanje ukupne kapacitivnosti na temperaturi od 450 °C pre-
tezno je posledica smanjenja spoljasnje kapacitivnosti, s obzirom na to da ova kapacitivnost
opada za trec¢inu svoje vrednosti registrovane za temperaturu od 300 °C. Unutrasnja kapaci-
tivnost smanjuje se za deseti deo vrednosti na 300 °C. Pored toga, morfoloski faktor kompo-
zita termicki tretiranih na razlicitim temperaturama priblizno je isti i iznosi oko 0,8. Mor-
foloski faktor ugljenicnog substrata takode ima vrednost slicnu ovoj, koja na osnovu Tabl.
5-14 iznosi 0,77. Neznatna promena unutrasnje kapacitivnosti sa povisenjem temperature na
450 °C, kao i nezavisnost morfoloskog faktora od temperature, ukazuju na to da kapacitivnost
dvojnog sloja ugljenika Cini pretezno unutrasnju kapacitivnost kompozita.

5.3.2.3. Kapacitivne karakteristike XC| R kompozita

Imajudi u vidu da je optimalna koncentracija ¢vrste faze 5,5 g dm® pri impregnaciji ug-
ljenicnog substrata BP, ispitivan je uticaj starenja oksidnog sola na kapacitivne karakteristike
kompozita dobijenog impregnacijom ugljeni¢nog substrata XC pri ovoj koncentraciji. Ciklicni
voltamogrami dobijenih XC/R kompozita prikazani su na SL. 5-70.

Voltametrijske struje za XC/R kompozite su visestruko vece od struja registrovanih za
ugljenicni substrat XC, zbog znatnog povecanja kapacitivnosti impregnacijom ugljenicnog sub-
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strata oksidom rutenijuma (Sl. 5-70, 20 mV s'). Voltamogrami su slicnog oblika, sa pojavom
dva redoks para strujnih vrhova. Kod kompozita, par Sirokih stujnih vrhova na potencijalu od
oko 0,45 V je izrazeniji od para strujnih vrhova koji se javlja na potencijalu od oko -0,05 V.
Izrazeniji par strujnih vrhova pomeren je ka pozitivnijim potencijalima u odnosu hinon/hidro-
hinon redoks par koji se javlja na ciklicnom voltamogramu ugljeni¢nog substrata (Sl. 5-54).
Polozaj ovih strujnih vrhova pre odgovara redoks pseudokapacitivnom prelazu rutenijum-ok-
sida (jednacina 2-15). Karakteristike ovog para strujnih vrhova (polozaj i intenzitet) zavise od
duzine starenja sola (XC/R 8 i XC/R 24 u odnosu na XC/R 2 i XC/R 46). Polozaj slabije izraze-
nog para strujnih vrhova na potencijalu od -0,05 V poklapa se sa polozajem ireverzibilnog ka-
todnog strujnog vrha na ciklicnom voltamogramu ugljeni¢nog substrata, koji potice od reduk-
cije povrsinskih kiseonicnih grupa nastalih anodnom aktivacijom ugljenika. Reverzibilnost
strujnih vrhova na ciklicnom voltamogramu kompozita ukazuje na to da ovaj par strujnih vr-
hova, pored redukcije povrsinskih grupa na ugljeniku, ukljucuje i redoks proces koji potice od
oksida rutenijuma (odeljak 2.2.2.2.1).

10 pA

-0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 0.80
LRy

Sl. 5-70. Ciklicni voltamogrami XC/R kompozita dobijenih od oksidnih solova
razlicitog vremena starenja (cs = 5,5 ¢ dm'3), registrovani u 0,50 mol dm™ H,S0, pri
brzinama promene potencijala od 20i 5,0 mV s’'.

Smanjenjem brzine promene potencijala na 5,0 mV s ' (Sl. 5-70) par strujnih vrhova koji
se pri 20 mV s javljao na potencijalu od 0,45 V registruje se u nesto $iroj oblasti potencijala,
a polozaj vrhova se pomera ka negativnijim potencijalima. Pored toga, ireverzibilni karakter
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strujnog vrha na potencijalu od -0,05 V postaje izrazeniji sa smanjenjem brzine promene po-
tencijala, posebno kod XC/R 2 kompozita. Uocene promene ukazuju na to da smanjenjem br-
zine promene potencijala doprinos ugljenicnog substrata u voltametrijskom odzivu kompozita
postaje izrazeniji.

Uticaj starenja oksidnog sola na voltametrijske karakteristike kompozita zavisi od brzine
promene potencijala (Sl. 5-70). Pri brzini promene potencijala od 20 mV s” vece voltame-
trijske struje registruju se za kompozite dobijene od solova koji su duze starili, dok se pri ma-
njoj brzini vece struje dobijaju za kompozite dobijene od solova koji su krace starili. Vol-
tametrijske struje za kompozite XC/R 2 i XC/R 19 su slicne pri obema brzinama promene po-
tencijala. UoCene promene u voltametrijskim odzivima sa starenjem sola na razli¢itim brzi-
nama promene potencijala ukazuju na razlicite efekte impregnacije spoljasnje i unutrasnje
povrsine ugljenika solovima razli¢itog vremena starenja. Unutrasnja povrsina kompozita dobi-
jenih od solova kraceg starenja je teze dostupna elektrolitu.

Voltametrijske karakteristike kompozita postaju losije tokom cikliziranja. Ciklicni volta-
mogrami XC/R 2 i XC/R 46 kompozita, za koje se uocavaju najizrazenije razlike na Sl. 5-70,
registrovani nakon odredenog broja voltametrijskih ciklusa punjenje/praznjenje prikazani su
na Sl. 5-71. Na SL. 5-72 date su zavisnosti kapacitivnosti ovih kompozita i ugljenicnog subs-
trata od broja ciklusa punjenje/praznjenje.

ciklus:

ciklus:
--=-1,
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Sl. 5-71. Promene na cikli¢nim voltamogramima tokom cikliziranja XC/R kompozita, dobijenih iz
solova za vremena starenja od 2,5 i 46 h, pri brzini promene potencijala od 20 mV 5,
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Najvece voltametrijske struje registruju se u prvom ciklusu (SL. 5-71). Umesto jednog
anodnog strujnog vrha na potencijalu od 0,45 V uocavaju se dva, na potencijalima od 0,35 i
0,60V, kao za BP/R kompozit (Sl. 5-66). Nakon priblizno 30 ciklusa punjenja/praznjenja,
umesto ova dva strujna vrha, javlja se jedan, uz opadanje voltametrijskih struja.
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Broj ciklusa
Sl. 5-72. Promene anodne ([a]) i katodne ([k]) kapacitivnosti sa cikliziranjem
za ugljenicni substrat XC/R kompozite.

Kod XC/R 46 kompozita primetno opadaju samo anodne struje, dok je promena u kato-
dnim strujama neznatna. Daljim cikliziranjem voltametrijske struje XC/R 2 kompozita dalje
opadaju, medutim voltametrijski odziv XC/R 46 kompozita vise se menja nakon 39. ciklusa.

Promene sa cikliziranjem u voltametrijskim kapacitivnim karakteristikama kompozita
ukazuju na fizicko-hemijske promene oksida rutenijuma i/ili na promene u interakcijama iz-
medu oksida i povrsine ugljenicnog substrata XC, s obzirom na to da kod BP/R kompozita nisu
uocene promene u kapacitivnim karakteristikama tokom kontinuiranih procesa punjenje/pra-
Znjenje. Zavisnosti kapacitivnosti kompozita od broja ciklusa punjenje/praznjenje (Sl. 5-72)
pokazuju da kapacitivnost najvise opada u prvih 50 ciklusa, nakon ¢ega XC/R 46 kompozit ima
stabilne kapacitivne karakteristike, dok kapacitivnost XC/R 2 kompozita opada priblizno pra-
volinijski. Procesi punjenja i praznjenja nisu simetri¢ni, poSto se kapacitivnosti dobijene iz
anodne i katodne grane voltamograma razlikuju. Katodna kapacitivnost je uvek manja od ano-
dne, a razlika je vise izrazena kod XC/R 46 kompozita. Pri tome, razlika izmedu anodne i ka-
todne kapacitivnosti kod ovog kompozita je konstantna tokom cikliziranja, dok se razlika kod
XC/R 2 kompozita smanjuje i nestaje nakon priblizno 220 ciklusa. Ovakve kapacitivne karak-
teristike kompozita sa cikliziranjem ukazuju na fizicko-hemijske promene oksida tokom cikli-
ziranja. Anodna i katodna kapacitivnost ugljenicnog substrata se ne razlikuju i rastu sa cikli-
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ziranjem (SL. 5-72). Nakon priblizno 200 ciklusa, kapacitivnost ugljenicnog substrata postaje
priblizno konstantna i iznosi 12 F g'. Ovakva promena kapacitivnosti ugljenicnog substrata sa
cikliziranjem posledica je loSe kvasljivosti ugljenicnog substrata, inace izrazeno hidrofobnog
(odeljak 5.3.2.1.1), prekrivenog slojem nafiona. Tokom cikliziranja dolazi do anodne aktiva-
cije ugljenika, a formirane kiseoni¢ne grupe povecavaju hidrofilnost povrsine ugljenika, pa
kapacitivnost raste sa brojem ciklusa punjenje/praznjenje.

Primenjujuci analizu raspodele voltametrijske kapacitivnosti na spoljasnju i unutrasnju
povrsinu (jednacine (5-11)-(5-15)) XC/R 46 kompozita, koji pckazuje najbolje kapacitivne ka-
rakteristike, za ukupnu, spoljasnju i unutrasnju kapacitivnost dobijaju se vrednosti od 92, 56 i
36 Fg', respektivno. Zbog znatno razudenije strukture ugljenika XC u odnosu na ugljenik BP
udeo spoljasnje” povrsine u kapacitivnom odzivu je veci od unutrasnje. Pri tome, vrednost
unutradnje kapacitivnosti odgovara ukupnoj kapacitivnosti substrata XC (32,6 F g, Sl. 5-57b),
pa se moze predpostaviti da je pri datim uslovima impregnacije povrsina ugljenika prekrivena
maksimalnom koli¢inom oksida, slicho kao u slucaju impregnacije ugljenika BP (strana 156).
Smatrajué¢i da udeo oksida u BP/R kompozitu od 30 mas% odgovara maksimalnoj kolicini
oksida na povrsini ugljenika, proizilazi da maseni udeo oksida u XC/R 46 kompozitu iznosi
6,7 mas%. Na osnovu ovog udela, predpostavljajuci potpuni doprinos kapacitivnosti dvojnog
sloja ugljenika i pseudokapacitivnosti oksida formule RuO,:-2H,0 (odeljak 5.1.1.1) Kkoji
razmenjuje dva elektrona sa elektrolitom u jednacini (2-15), dobija se teorijska vrednost uku-
pne kapacitivnosti XC/R 46 kompozita od 103 F g'. Ova vrednost se dobro slaze sa eksperi-
mentalno dobijenom vrednosc¢u od 92 F g, a razlika ukazuje da ipak nije kompletna povrsina
ugljenika aktivna, s obzirom na to Sto je jedan njen deo pokriven oksidom.

Voltametrijske karakteristike XC/R kompozita (Sl. 5-70 i SL. 5-72) ukazuju na loSije
efekte impregnacije, u smislu kapacitivnih karakteristika, ukoliko se za dobijanje kompozita
koriste solovi koju su krace starili. Upotreba starijih solova povoljno utice na efekte impre-
gnacije i posledicno na kapacitivne karakteristike kompozita. Brzina uspostavljanja poten-
cijala otvorenog kola nakon potenciostatskih punjenja ili praznjenja jeste pokazatelj sposo-
bnosti kompozita da uskladisti elektricnu snagu. Vremenske promene potencijala XC/R
kompozita dobijenih od solova razliCitog vremena starenja nakon potenciostatskog praznjenja
na potencijalu od -0,15 V prikazane su na Sl. 5-73.

U prvih 50 sekundi kompoziti dobijeni od solova koji su krace starili brze uspostavljaju
potencijal otvorenog kola, dok XC/R 46 kompozit prakticno zadrZzava nametnuti potencijal.
Nakon 100 sekundi potencijal pravolinijski raste, pri cemu je rast sporiji za XC/R 46 kompozit
nego za XC/R 2 i XC/R 24 kompozite. Nakon 300 sekundi uspostavljanja potencijala otvorenog
kola vrednosti potencijala svih kompozita su daleko od uobicajene vrednosti potencijala otvo-
renog kola koja iznosi oko 0,55 V. Ovakve karakteristike ukazuju na veliku sposobnost uskla-
distenja elektricne snage, pri Cemu XC/R 46 kompozit pokazuje ubedljivo najvecu sposobnost
uskladistenja.
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Sl. 5-73. Brzine uspostavljanja potencijala otvorenog kola, E., na XC/R kompozitima, dobijenim
od solova naznacenog vremena starenja, nakon potenciostatskog praznjenja
na potencijalu od -0,15 V. Elektrolit: 0,50 mol dm™ H,50,.

Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni XC/R kompozita dobijenih od oksidnih solova
razli¢itog vremena starenja prikazani su na Sl. 5-74. Dijagrami su oblika kapacitivnih polu-
krugova, Ciji precnik raste sa vremenom starenja sola koriS¢enog za impregnaciju. Oblik dija-
grama za XC/R 2 razlikuje se od oblika za ostala dva kompozita, i slican je dijagramu koji je
registrovan za ugljenicni substrat (Sl. 5-55). Za XC/R 2 kompozit dva jasno razdvojena kapaci-
tivna polukruga pomerena su ka nizim ucestanostima u odnosu na ugljenicni substrat, a tako-
de na dijagramu izostaje porast admitancije na niskim ucestanostima, koji je bio posledica
otpornosti prenosu naelektrisanja u hinon/hidrohinon redoks prelazu kod ugljenicnog subs-
trata (odeljak 5.3.2.1.2). U SEl podacima za kompozit ova otpornost ne dolazi do izrazaja pos-
to je povrsina ugljenika pokrivena oksidom. Oblik dijagrama za XC/R 2 kompozit ukazuje na
otezan pristup elektrolita unutrasnjoj povrsini kompozita.

Ekvivalentna elektricna kola koja su koris¢ena za simulaciju impedansnih karakteristika
XC/R kompozita prikazana su na Sl. 5-75. Ekvivalentna kola su tipa transmisione linije koja sa-
drzi 4 grane, jednu granu vise od ekvivalentnog elektricnog kola koriscenog za simulaciju im-
pedansnih podataka za BP/R kompozit. Ovo ukazuje na finiju raspodelu kapacitivnosti kroz
sloj XC/R kompozita, zbog lakse dostupnosti unutrasnje povrsine kompozita usled razudenije
strukture ugljenicnog substrata. Elementi kola imaju ranije definisano znacenje (odeljak
5.3.2.1.2), a ekvivalentno kolo za XC/R 2 kompozit (Sl. 5-75a) razlikuje se od onog za preos-
tala dva kompozita (Sl. 5-75b) po tome Sto je kapacitivnost unutrasnje povrsine predstavljena
elementima sa konstantnim faznim pomerajem. Kod XC/R 24 i XC/R 46 kompozita element sa
konstantnim faznim pomerajem ukljucen je samo u poslednjoj, Cetvrtoj grani kola. Ovakva
struktura ekvivalentnih elektricnih kola takode ukazuje na slabiji efekat impregnacije kod
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XC/R 2, posto je u sluaju ugljenic¢nog substrata XC kapacitivnost unutrasnje povrsine takode
opisana elementima sa konstantnim faznim pomerajem (Sl. 5-56b).
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Sl. 5-74. Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni XC/R kompozita dobijenih od solova
naznacenog vremena starenja (cis = 5,5 ¢ dm™). Elektrolit:
0,50 mol dm? H,S0,; potencijal: 0,55 V.
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Sl. 5-75. Ekvivalentna elektricna kola koris¢ena za simulaciju impedansnih
karakteristika XC/R 2 (a), XC/R 24 i XC/R 46 (b) kompozita.

Impedansne karakteristike ekvivalentnih elektricnih kola prikazane su linijama na SL.
5-74, a vrednosti parametara elemenata ekvivalentnih kola u obliku raspodele kapacitivnosti i
otpornosti u porama kroz porozni sloj XC/R kompozita na Sl. 5-76. Spoljasnja kapacitivnost
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kompozita, Cs, raste sa vremenom starenja sola, sto je obrnuto u odnosu na istu zavisnost ove
kapacitivnosti kod BP/R kompozita (Sl. 5-61). Za razliku od visestrukog povecanja spoljasnje
kapacitivnosti impregnacijom ugljenicnog substrata koja je registrovana kod BP/R kompozita,
spoljasnja kapacitivnost XC/R 2 kompozita (Sl. 5-76) je svega dvostruko veca od ove za uglje-
nik XC (SL. 5-57b). S druge strane, spoljasnja kapacitivnost XC/R 46 je oko deset puta veca od
odgovarajuceg podatka za ugljenik XC. Imajuci uz ovo u vidu i SEM snimke XC/R 2 i XC/R 46
kompozita (Sl. 5-49), kao i ugljenika XC (Sl. 5-47c), zakljucuje se da je efekat impregnacije
spoljasnje povrsine ugljenika slabo izrazen kod XC/R 2 kompozita, a da postaje izrazen tek
kod XC/R 46 kompozita. Podaci za spoljasnju kapacitivnost u skladu su sa razlikama u cikli-
cno-voltametrijskim karakteristikama pri brzim promenama potencijala XC/R kompozita dobi-
jenih iz solova razlicitog vremena starenja (Sl. 5-70).

Idudi ka unutrasnjim delovima poroznog sloja XC/R kompozita, kapacitivnost XC/R 2
kompozita znatno raste u odnosu na njegovu spoljasnju kapacitivnost (druga i treca grana ek-
vivalentnog kola sa Sl. 5-75a), dok odgovarajuce kapacitivnosti XC/R 24 i XC/R 46 kompozita
imaju priblizno slicne vrednosti u poredenju sa njihovim spoljasnjim kapacitivnostima. Ovakva
raspodela unutrasnje kapacitivnosti iz druge i trece grane ekvivalentnog kola pracena je po-
rastom odgovarajucih otpornosti u porama, pri cemu su najmanje otpornosti registrovane kod
XC/R 24 kompozita, a slicne za XC/R 2 i XC/R 46 kompozite. Unutrasnja kapacitivnost XC/R 2
kompozita iz druge i trece grane kola je znatno veca od odgovarajucih kapacitivnosti XC/R 2 i
XC/R 46 kompozita, Sto, imajuci u vidu slicne vrednosti otpornosti u porama, znaci da ce
XC/R 2 kompozit imati vecu kapacitivnost pri sporim procesima punjenja/praznjenja od preo-
stala dva kompozita. Ovakve razlike u raspodeli kapacitivnosti kroz porozni sloj kompozita
upravo su razlog vecih voltametrijskih struja XC/R 2 kompozita u odnosu na XC/R 46 kompozit
pri sporoj promeni potencijala u ciklicnoj voltametriji (SL. 5-70).

Uocene kapacitivne karakteristike XC/R 2 kompozita ukazuju na to da je oksidna faza
kompozita koncentrisana pretezno u unutrasnjim delovima poroznog sloja kompozita, dok
spoljasnja povrsina pretezno odrazava kapacitivne karakteristike ugljenika XC. Takode, izgled
povrsine ovog kompozita slican je izgledu povrsine ugljenika XC. Ovakva svojstva XC/R 2 mogu
biti posledica slabih kohezionih sila izmedu cestica oksida i ugljenicnih zrna na cijoj su povr-
sini smestene oksidne cestice. Naime, tokom formiranja suspenzije kompozita Cestice oksida
odvajaju se od povrsine ugljenicnih zrna, pa se pretezno formiraju zasebne dispergovane faze
oksida i ugljenika, umesto disperzije impegnisanih ugljeni¢nih Cestica. Oksidne Cestice imaju
vecu masu, pa se prve taloze prilikom formiranja kompozitnog sloja na podlozi. Preko ovih se
zatim taloZe Cestice ugljenika, pa kompozitni sloj izgledom i spoljasnjom kapacitivnoscu pod-
seca na Cistu fazu ugljenika XC.

Unutrasnja kapacitivnost XC/R 2 kompozita, predstavljena cetvrtom granom ekvivalent-
nog kola, znatno je manja od kapacitivnosti iz druge i trece grane i slicna je po vrednosti sa
njegovom spoljasnjom kapacitivnoscu. Imajuci u vidu i pratecu otpornost u porama od oko
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170 Q, proizilazi da ovaj deo unutrasnje kapacitivnosti odgovara kapacitivnhom odzivu tesko
dostupnih delova unutrasnje povrsine oksida smestenog u meducesticnom prostoru ugljenic-
nog substrata. Slicno kao i u slucaju BP/R 2 kompozita (SL. 5-64), reverzibilno formirana gel
oksidna faza otezava pristup elektrolita njenoj unutrasnjoj povrsini.

POROZNI SLOJ XC\RuOy
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Sl. 5-76. Raspodela kapacitivnosti i otpornosti u porama, dobijenih simulacijom impedansnih
podataka, kroz porozni sloj XC/R kompozita dobijenih od solova razlicitog vremena starenja.

Odgovarajuce unutrasnje kapacitivnosti XC/R 24 i XC/R 46 kompozita (Cetvrta grana ko-
la) su znatno vece, a vrednost registrovana za XC/R 46 kompozit je i pojedinacno najveca vre-
dnost kapacitivnosti.

Zavisnosti ukupne, Cy, spoljasnje, Cs, i unutrasnje, Cy, kapacitivnosti XC/R kompozita
od vremena starenja sola upotrebljenog za impregnaciju prikazane su na Sl. 5-77.

Unutrasnja kapacitivnost izracunata je kao zbir vrednosti kapacitivnosti druge, trece i
Cetvrte grane ekvivalentnih kola (Sl. 5-75). Ukupna kapacitivnost kompozita veca je od uku-
pne kapacitivnosti ugljenicnog substrata, i to kod XC/R 2 kompozita zbog znatnog povecanja
unutrasnje kapacitivnosti, a kod XC/R 46 kompozita i zbog znacajnijeg povecanja spoljasnje
kapacitivnosti u odnosu na ugljenicni substrat. Odgovarajuce vrednosti za XC/R 24 kompozit
nalaze se izmedu vrednosti za XC/R 2 i XC/R 46 kompozit. Udeo unutrasnje kapacitivnosti u
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€

ukupnoj opada sa starenjem sola, pa bi XC/R 46 kompozit imao bolje karakteristike pri brzim
procesima punjenja/praznjenja, dok bi dobra kapacitivna svojstva XC/R 2 kompozita dosla do
izrazaja samo pri sporijim procesima punjenje/praznjenje.
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Sl. 5-77. Zavisnost ukupne, C+, spoljasnje, Cs, i unutrasnje, Cy, kapacitivnosti XC/R kompozita
od vremena starenja sola upotrebljenog za impregnaciju (cs = 5,5 ¢ dm™).

Sumiranjem rezultata ispitivanja kapacitivnih svojstava ugljenicno-oksidnih kompozita
zakljucuje se da BP/R kompoziti imaju vece vrednosti kapacitivnosti od XC/R kompozita zbog
vece realne povrsine ugljenicnog praha BP u odnosu na ugljenicni prah XC. Kapacitivnost BP/R
kompozita opada sa starenjem oksidnog sola zbog ukrupnjavanja oksidnih Cestica, dok kapa-
citivnost XC/R kompozita raste sa starenjem sola zbog slabih kohezionih sila izmedu sitnih ok-
sidnih Cestica i ugljeni¢nog substrata XC. Povecanje koncentracije oksidne faze u impregnira-
jucoj sredini prouzrokuje povecanje kapacitivnosti BP/R kompozita, medutim unutrasnja, ele-
ktrolitu tesko dostupna, povrsina ugljenicnog substrata BP postaje neaktivna u kompozitu us-
led zatvaranja pora oksidnim cesticama na povrsini ugljenic¢nih zrna. Termickim tretmanom
BP/R kompozita na temperaturi od 300 °C postize se maksimalna ukupna kapacitivnost uglje-
ni¢no-oksidnih kompozita od 700 F g, zbog formiranja oksida optimalne strukture.
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6. ZAKLJUCCI

Forsiranom hidrolizom rutenijum(lll)-hlorida i titan(lll)-hlorida dobi-
jeni su rutenijum- i titan-oksidni solovi. Cvsta faza rutenijum-oksidnog
sola sastoji se od amorfnih, hidratisanih oksidnih Cestica, sastava
Ru0,:2H,0. Stepen konverzije RuCl; u oksidnu fazu iznosi vise od 95 %.
Trajanje procesa formiranja RuO, sola (starenje sola) iznosi oko 46
Casova, dok se pri manjoj koncentraciji HCl u reakcionoj smesi vreme
formiranja sola znatno skracuje. Dobijene oksidne cestice su nepravilnog
oblika veli¢ine od oko 10 nm do oko 20 nm. Cvrsta faza titan-oksidnog sola
sastoji se, u zavisnosti od trajanja procesa forsirane hidrolize, od ¢estica
velic¢ine od 5 do 25 nm.

Podaci registrovani ubrzanim testom stabilnosti za Ti/Ru0;-TiO,
anode dobijene sol-gel postupkom iz oksidnih solova koji formiraju prev-
laku najboljih elektrohemijskih svojstava, i odgovarajuce anode dobijene
postupkom termicke razgradnje hlorida metala, ukazuje na slican vek tra-
janja ovih anoda ukoliko je prevlaka tanka. Pri samom kraju veka trajanja
potencijal sol-gel dobijene anode znatno brze raste od potencijala anode
dobijene termickom razgradnjom zbog drugacijeg mehanizma degradacije
oksidne prevlake.

Ciklicno-voltametrijska ispitivanja Ti/Ru0,-TiO, anoda pre i nakon
degradacije ukazuju na vecu elektrohemijski aktivnu povrsinu sol-gel dobi-
jene prevlake, zbog sitnozrnije strukture. Otpornost termicki dobijene
prevlake je veca i izrazenije raste tokom degradacije. Kapacitivnost
prevlaka najpre raste tokom degradacije usled hrapavljenja povrsine
prevlake, a zatim opada usled rastvaranja rutenijum-oksida. Hrapavljenje
povrSine termicki dobijene prevlake je izrazenije zbog krupnozrnije
strukture. Na samom kraju radnog veka, promene u kapacitivnosti
termicki dobijene prevlake se ne registruju zbog znatno povecane

otpornosti prevlake.

Elektrokataliticka aktivnost Ti/RuQ,-TiO, anoda za reakcije izdva-
janja hlora i kiseonika najpre raste tokom degradacije, a zatim opada
usled rastvaranja rutenijum-oksida. Opadanje aktivnosti praceno je pora-

stom Tafelovog nagiba za obe reakcije. Opadanje aktivnosti za reakciju iz-
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dvajanja hlora tokom degradacije vise je izrazeno za anodu dobijenu
termickom razgradnjom zbog brZeg rastvaranja rutenijum-oksida usled
krupnozrnije strukture. Trend promene aktivnosti anode drugaciji je nego
trend promene kapacitivnosti usled razli¢ite dostupnosti unutrasnje
povrsine razli¢ito dobijenih prevlaka. Uz opadanje aktivnosti prevlaka
tokom degradacije raste njihova otpornost, pri emu otpornost termicki
dobijene prevlake brze raste, usled brzeg formiranja sloja TiO; u
medufazi prevlaka/podloga.

Impedansne karakteristike, na potencijalu otvorenog kola i na po-
tencijalima iz Tafelovih oblasti reakcija izdvajanja hlora i kiseonika, razli-
Cito dobijenih Ti/Ru0,-Ti0, anoda ukazuju na vecu kapacitivnost i aktiv-
nost anode dobijene sol-gel postupkom zbog vece realne povriine. Tokom
degradacije anoda u dijagramima u kompleksnoj ravni javlja se polukrug
rastuceg precnika pri visokim ucestanostima. Polukrug potice od poroznog
sloja na povrSini prevliake obogacenog titan-oksidom koji nastaje usled
rastvaranja RuQ; i odgovara otpornosti u porama ovog sloja. Debljina ovog
sloja raste tokom degradacije, te raste i precnik dodatnog polukruga.
QOdgovarajuca otpornost u porama veca je za prevlaku dobijenu termickom
razgradnjom zbog brzeg rasta slabo provodnog sloja na povrsini ove
prevlake. Otpornost u porama ne zavisi od potencijala, ali zavisi od
provodnosti elektrolita.

Tokom degradacije kapacitivnost i aktivnost prevlake najpre rastu,
a zatim opadaju. Usled brzeg rastvaranja RuO, iz prevlake dobijene termi-
c¢kom razgradnjom otpornost prenosu naelektrisanja u reakcijama izdva-
janja hlora i kiseonika veca je za ovu prevlaku na kraju radnog veka ano-
de. Otpornost u unutrasnjim slojevima prevlake dobijene termickom raz-
gradnjom nakon degradacije znatno je veca od otpornosti anode dobijene
sol-gel postupkom. Ova otpornost potice od debljeg neprovodnog sloja
TiO; nastalog oksidacijom titanske podloge tokom degradacije anode.

Ciklicno-voltametrijska, polarizaciona i impedansna ispitivanja
Ti/Ru0;-TiO; anoda ukazuju na razli¢ite mehanizme gubitka stabilnosti
dveju prevlaka na samom kraju radnog veka. Na pocetku procesa
degradacije intenzivno se rastvaraju aktivna mesta iz povrsinskog sloja
prevlake, a brzina rastvaranja je veca za prevlaku dobijenu termickom
razgradnjom zbog krupnozrnije strukture. Posto povrSinski sloj biva
iscrpljen, a pore i pukotine dovoljno prosirene, otpocinje rastvaranje i
aktivnih mesta smestenih dublje u prevlaku.

Brzina rastvaranja aktivnih mesta takode je veca za prevlaku dobi-
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jenu termickom razgradnjom, ali sada i zbog Sirih pora i pukotina u
odnosu na prevlaku dobijenu sol-gel postupkom.

Ovo prouzrokuje brze iscrpljivanje previake u odnosu na aktivnu
komponentu, te olakSan pristup elektrolita titanskoj osnovi zbog prosire-
nih pora i pukotina. Na samom kraju radnog veka termicki dobijene ano-
de, otpocinje formiranje pasivnog sloja Ti0; u medufazi prevlaka/podlo-
ga. Zbog ravnomernog formiranja pasivnog sloja potencijal ove anode rav-
nomerno raste, dok kod prevlake dobijene sol-gel postupkom i dalje domi-
nira rastvaranje aktivne komponente. Zbog uskih pora i pukotina kod ove
prevlake dolazi do izraZenijeg porasta potencijala na samom kraju UTS.

Ispitivanja elektrohemijskih svojstava elektroda sa dodatim TiO,
slojem jasno ukazuju na to da formiranje TiO; sloja u medufazi prev-
laka/podloga tokom degradacije anode nije kljucan uzrok gubitka aktiv-
nosti anode dobijene sol-gel postupkom. S druge strane, impedansne kara-
kterisitike anode sa slojem TiO; dodatim u medufazu prevlaka/podloga
pokazuju da upravo formiranje ovog sloja tokom degradacije anode dobi-
jene termickom razgradnjom dovode do naglog gubitka njene aktivnosti.

Elektrohemijska oksidacija fenola na Ti/RuQ,-TiO, elektrodi dobi-
jenoj sol-gel postupkom sledi slozen mehanizam koji ukljucuje dva reakci-
ona puta sa istom pocetnom reakcijom. Na potencijalima nizim od
potencijala reakcije izdvajanja kiseonika, najpre se odigrava reakcija
formiranja fenoksi radikala. Ova reakcija je nepovratna i difuziono
kontrolisana, a njen mehanizam obuhvata i stupanj adsorpcije fenoksi
radikala.

Naknadna polimerizacija fenoksi radikala i molekula fenola prouz-
rokuje formiranje polioksifenilenskog filma na elektrodnoj povrsini.
Nastali film sprecava dalju oksidaciju molekula fenola i formiranje fenoksi
radikala. U paralelnoj nukleofilnoj reakciji fenoksi radikala sa molekulima
vode nastaju hinonske vrste kao konacni proizvodi oksidacije fenola.

Film, nastao polimerizacijom, permeabilan je za protone i molekule
vode, tako da njegovo prisustvo ne remeti pseudokapacitivhe karakte-
ristike oksidne prevlake niti njena elektrokataliticka svojstva u reakciji iz-
dvajanja kiseonika. Film pokriva samo povriinska aktivnha mesta prevlake,
dok ona u unutrasnjosti ostaju nepokrivena, zbog dominacije reakcionog
puta u kojem nastaju hinonske vrste kao krajnji proizvodi oksidacije. Ovo
je posledica znatno manje koncentracije fenola u porama i pukotinama
prevlake, sto favorizuje pomenuti reakcioni put.

Impregnacijom ugljenicnih prahova BP i XC razlicite realne povrsine

U industrijskim uslovima ocekuje
se duZi radni vek anode dobijene
sol-gel postupkom zbog
znatno sporijeg formiranja
neprovodnog TiO; sloja u
medufazi previaka/podloga i
sporijeg rastvaranja RuO;

=== 050 mot g H,50,
0.50 mol dm™ H80, + 0.01 mal dm” ¢ H.OH

TPocetna reakcija pri
elektrohemijskoj oksidaciji fenola
na Ti/RuO,-TiO; elektrodi jeste
formiranje fenoksi radikala
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TPolioksifenilenski film blokira
povrsinu prevlake, ali se u porama
previake odigrava reakcija
oksidacije fenola do hinonskih
molekulskih vrsta
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-— B 0P

a *_ ‘ 5 :r >
= ﬁ' P
TIzgled povrsine XC/R kompozita

dobijenih iz starijih solova ne
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odnosu na BP; unutrasnja povrsina
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sa porastom koncentracije oksidne
faze u impregnirajucoj sredini

.

CiFg'

> mo
00

S

Lol o]

= %
tc
TMaksimalni ukupni kapacitet od
700 F g' BP/R kompozita termicki
tretiranog na tempera-
turi od 300 €
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hidratisanim rutenijum-oksidom dobijeni su ugljenicno oksidni kompoziti
¢ije kapacitivne karakteristike zavise od svojstava oksidnog sola i para-
metara impregnacije. Maksimalni udeo oksida u kompozitu za date uslove
impregnacije iznosi oko 30 mas% kod BP/R kompozita, a oko 7 mas% kod
XC/R kompozita.

Izgled povrsine BP/R kompozita pokazuje ispucalu strukturu kom-
pozitnog sloja koja podseca na izgled povrsine aktiviranih titanskih anoda.
Povr$ina XC/R kompozita izgledom podseca na ugljenicni substrat XC
ukoliko je kompozit dobijen iz sola koji je kratko stario, dok upotrebom
starijih solova XC/R kompozit dobija ispucalu strukturu. Oksid u kompo-
zitu je amorfne strukture pri termickom tretmanu u atmosferi azota do
300 °C, a sadrzaj kristalne vode odgovara sadrzaju registrovanom kod
oksidnog sola. Na temperaturi od 300 °C sastav oksida u kompozitu
odgovara formuli Ru0,-0,8H,0.

Mala koncentracija oksidne faze u impregnirajucoj sredini pri dobi-
janju BP/R kompozita dovodi do impregnacije spoljasnje povrsine uglje-
ni¢nog substrata i povecanja odgovarajuce kapacitivnosti, medutim oksid
na povrsini ugljeni¢nih zrna zatvara pristup elektrolita unutrasnjoj
povrsini ugljenika. Pri vecdim koncentracijama oksidne faze raste
kapacitivnost kompozita. Kompoziti dobijeni iz solova koji su krace starili
imaju vecu kapacitivnost zbog sitnozrnije strukture oksida.

Kapacitivnost BP/R kompozita raste sa temperaturom termickog
tretmana u atmosferi azota. Maksimalna ukupna kapacitivnhost, koja
odgovara zbiru kapacitivnosti dvojnog sloja ugljenika i kapacitivnosti
oksida, registrovana je na temperaturi od 300 °C i iznosi 700 F g”'. Na ovoj
temperaturi izbalansiran je uticaj sadrzaja kristalne vode i uredenosti
kristalne strukture oksida na pseudokapacitivnost kompozita.

Kapacitivnost termicki netretiranog XC/R kompozita znatno je veca
od kapacitivnosti ugljeni¢nog substrata, i to pretezno zbog povecanja
unutrasnje kapacitivnosti. Kapacitivnost XC/R kompozita raste sa
vremenom starenja sola upotrebljenog za njegovo dobijanje zbog slabe
kohezije izmedu sitnih oksidnih Cestica i ugljenic¢nih zrna pri impregnaciji
solovima koji su kratko starili.

Iz ove doktorske disertacije proistekla su Cetiri rada Stampana u

vodedim medunarodnim ¢asopisima,'”?'®
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Cetiri rada Stampana u casopi-
sima medunarodnog znacaja i vise saopstenja na medunarodnim i

domacim naucnim skupovima.
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Mpwunor 1.

MU3jaBa o ayTopcTBY

MoTtnucanu-a MNanuh Bnagumup B.
UsjaBmbyjem
[a je AoKTopcKa AucepTauuja noj HacroBoMm

EnekTpokaTanuTUyKe 1 KanauuTUBHE KapakTepucTuke enektpoaa Ha 6asu pyTeHujym-
okcuga

e pe3ynTaT CONCTBEHOr UCTpaXKuBa4kor paaa,

e [a npeanoxeHa gucepTauuja y LenuHU HU y AenosBuMa Huje buna npeanoxeHa 3a
nobujabe 6Ouno  koje  gunnome npema  CTyAWCKUM  nporpamuma  apyrux
BUCOKOLLIKONICKMX YCTaHOBa,

e [1a Cy pe3yntaTtu KOPEKTHO HaBeaeHU U

e [a HUCaM Kpwwuo/na ayTopcka npasa W KOPUCTUO WHTENeKTyanHy CBOjUHY ApYrux
nuua.

Y beorpagy, __31.01.2014. @
— AL~
U .




Mpwunor 2.

UsjaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CBetosap MapkoBuh® pa y [Ourutantdu
penosutopujym YHuBep3uTeTa y beorpagy yHece MoOjy [OOKTOpPCKY AucepTtauujy nog
HaCcnoBOM:

EnekTpokaTanuTuuke M KanauuTMBHE KapaKTepucTUKe erniekTpoga Ha 6a3u pyTeHujyM-
okcuaa

Koja je moje ayTopcKo Aerno.

[ucepTaumjy ca cBuM npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKOM dpopmaTy MorogHom 3a
TpajHO apxuBupame.

Mojy [OKTOpCKy AucepTauujy noxpaweHy y [urutanHu penosutopujyMm YHusepsuTeTa y
Beorpagy mory ga kopucte CBM KOju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y opabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegruue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogny4yuo/na.

1. AytopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUUjanHo

3. AyTopcTBO — HekomepuumjanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AennTh nog UCTUM yCnoBuma
@ AyTopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AENUTU NOA UCTUM YCroBUMa

(Monumo fa 3aoKpyxuTe camo jedHy o4 WecT NOoHyReHux nuueHum, KpaTak onuc nuueHum
Aart je Ha nonehuHn nucTta).

MoTnuc

Y Beorpagy, 31.01.2014.
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