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Izvod

ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE I KARAKTERIZACIJA PRAHOVA
METALA I LEGURA TRIJADE GVOZPA I PRAHOVA LEGURA NIKLA
SA MOLIBDENOM

I1ZVOD

Elektrohemijsko taloZenje prahova Fe-Ni legura iz rastvora amonijum-
hloridnog 1 natrijum-sulfatnog pomo¢nog elektrolita razli¢itih odnosa koncentracija
Ni/Fe jona i prahova Mo-Ni-O legura iz rastvora amonijum-hloridnog i amonijum-
sulfatnog pomoc¢nog elektrolita razliitih odnosa koncentracija Ni/Mo jona
ispitivano je snimanjem polarizacionih krivih. Sve polarizacione krive su imale isti
oblik okarakterisan dvema prevojnim tackama. Prva prevojna tatka odgovarala je
pocetku taloZzenja legure uz nagli porast gustine struje usled paralelnog izdvajanja
vodonika, dok je druga prevojna tacka odgovarala potencijalu na kome brzina
ukupnog procesa na katodi postaje ograni¢ena brzinom formiranja mehurova
vodonika.

Morfologija, hemijski 1 fazni sastav istaloZzenih prahova Fe-Ni i Mo-Ni-O
legura ispitivani su pomo¢u SEM, EDS, XRD, DSC, TGA, AAS, TEM i1 SAED
analize.

Ustanovljeno je da morfologija istaloZenih prahova Fe-Ni legura zavisi od
odnosa koncentracija Ni/Fe jona, kao 1 od prisustva Fe(Ill) ili Fe(Il) vrsta u
rastvoru. ZajedniCka karakteristika morfologije svih prahova Fe-Ni legura je
prisustvo sfernih zrna 1 Supljina konusnog oblika, koje odgovaraju mestima gde su
se formirali mehurovi vodonika. U prahovima istalozenim pri odnosu Ni/Fe = 9/1 iz
rastvora oba pomocna elektrolita uoceni su kristali oblika pagode, koji pripadaju
FeNi; fazi. EDS analiza sastava prahova potvrdila je pojavu anomalnog taloZzenja Fe
1 Ni pri svim ispitivanim odnosima koncentracija Ni/Fe jona, pri ¢emu je anomalan
karakter taloZenja bio izraZeniji u rastvorima Fe(III) soli. Nakon odgrevanja na 400,
600 1 700°C u atmosferi vazduha doSlo je do oksidacije prahova i formiranja NiO,
NiFe,04 1 Fe, 05 faza, €iji je sadrzaj u odgrevanim prahovima zavisio od sastava
istalozenih prahova. Ustanovljeno je da NiFe,O,4, poznat kao magnetni materijal sa
Sirokim opsegom primene, predstavlja dominantnu fazu u prahu istalozenom pri
odnosu Ni/Fe = 1/3 nakon odgrevanja na 600°C.

Utvrdeno je da odnos koncentracija Ni/Mo jona utiCe na morfologiju 1
hemijski sastav prahova Mo-Ni-O legura. Morfologija prahova Mo-Ni-O legura
okarakterisana je prisustvom dve vrste sfernih aglomerata: aglomerata sa
kompaktnom, relativno glatkom povr§inom 1 aglomerata sa razvijenom povrSinom
sastavljenom od kristala nanometarskih dimenzija. Rezultati EDS analize ukazali su
na prisustvo 1 do 70 at. % kiseonika u talogu, kao 1 na nehomogen sastav Cestica
prahova. IstaloZeni prahovi su bili nanokristalni, bez pojave oStrih pikova na
difraktogramima. Tokom uzastopnih termickih tretmana prahova na 300, 400, 500 i
600°C u atmosferi azota doslo je do povecanja dimenzija kristalita sa temperaturom
odgrevanja, uz pojavu pikova MoO; 1 NiMoO, faza na difraktogramima ve¢ nakon
odgrevanja na 300°C. Nakon odgrevanja na 600°C u uzorku praha istaloZzenog pri
odnosu Ni/Mo = 1/0,3 XRD analizom je ustanovljeno da dominira NiMoO, faza, a
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da je u manjoj meri prisutna 1 MoNiy faza. TEM analiza istaloZenih prahova je
pokazala istovremeno prisustvo amorfnih 1 kristalnih Cestica. Kristalne Cestice svih
prahova sadrze pretezno MoO; 1 MoNi, fazu, dok je kod praha istaloZzenog pri
odnosu Ni/Mo = 1/0,3 uoceno i prisustvo NiO faze. Otkriveno je da je formiranje
NiMoO, faze posledica reakcije u ¢vrstom stanju izmedu NiO 1 MoOs na povisenim
temperaturama. Na osnovu rezultata TEM analize pretpostavljen je mehanizam
elektrohemijskog talozenja prahova legura Mo-Ni-O sistema po prvi put u svetskoj
literaturi.

Kljucne reci: elektrohemijsko talozenje, prah Fe-Ni legure, prah Mo-Ni-O legure,
morfologija, hemijski sastav, fazni sastav, termicki tretman.
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Abstract

ELECTROCHEMICAL DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF
POWDERS OF THE IRON-GROUP METALS AND ALLOYS AND
POWDERS OF THE NICKEL-MOLYBDENUM ALLOYS

ABSTRACT

Electrodeposition of Fe-Ni alloy powders from ammonium chloride and
sodium sulfate containing solutions of different Ni/Fe ions concentration ratios and
Mo-Ni-O alloy powders from ammonium chloride and ammonium sulfate
containing solutions of different Ni/Mo ions concentration ratios was investigated
by the polarization measurements. All polarization curves have the similar shape
characterized by two inflection points. The first inflection point corresponds to the
beginning of the alloy deposition, which is accompanied with the sharp increase of
the current density due to the simultaneous hydrogen evolution reaction, while the
second inflection point reflects the moment when the total cathodic process
becomes controlled by the rate of the hydrogen bubbles formation.

The morphology, chemical and phase composition of the electrodeposited
Fe-Ni and Mo-Ni-O alloy powders were examined using SEM, EDS, XRD, DSC,
TGA, AAS, TEM and SAED analysis.

The morphology of electrodeposited Fe-Ni alloy powders was found to
depend on the Ni/Fe ions concentration ratio, as well as on the presence of Fe(lll) or
Fe(Il) ions in the solution. A common characteristic of the morphology of all Fe-Ni
alloy powders was the presence of rounded agglomerates and cone shape cavities
corresponding to the positions where the hydrogen bubbles were formed. In the
powders electrodeposited at the ratio Ni/Fe = 9/1 from both solutions, pagoda like
crystals, corresponding to the FeNis single phase, were detected. The EDS analysis
of alloy powders confirmed anomalous co-deposition of Fe and Ni at all
investigated Ni/Fe ratios, being more pronounced using solutions of Fe(lll) salt.
After annealing in air at 400, 600 and 700°C all alloy powders oxidized forming
NiO, NiFe,O4 and Fe,O; phases in different proportions depending on the original
powder composition. The NiFe,O, phase, one of the most important magnetic
materials with wide range of applications, was found to be the dominant one in the
sample electrodeposited at Ni/Fe = 1/3 after annealing at 600°C.

It was found that the morphology and the chemical composition of the
Mo-Ni-O alloy powders were influenced by the Ni/Mo ions concentration ratio. The
morphology of the Mo-Ni-O alloy powders is characterized by the presence of two
types of rounded agglomerates: agglomerates with compact, relatively smooth
surface and agglomerates with rough surface comprised of nanosized crystals.
Results of the EDS analysis revealed the presence of up to 70 at. % of oxygen in the
deposit as well as the non-homogeneous composition of powder particles. The as-
deposited alloy powders were nanocrystalline, showing no peaks in diffractograms.
During the stepwise annealing of powders at 300, 400, 500 and 600°C in nitrogen
atmosphere the dimension of crystallites increased with increasing the annealing
temperature and the peaks corresponding to the MoO3; and NiMoO, phases appeared
in diffractograms already after annealing at 300°C. After annealing at 600°C in the
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Abstract

powder electrodeposited at the Ni/Mo = 1/0.3 the predominant NiMoO, phase
together with a small amount of MoNi, phase was detected by the XRD. The TEM
analysis showed that two types of particles were present in the as-deposited
powders: amorphous and crystalline. Among the crystalline particles in all powders
MoO; and MoNi, phases prevail, while in the powder electrodeposited at the
Ni/Mo = 1/0.3 NiO phase was also detected. It was discovered that the NiMoO,
phase was formed by solid state reaction between NiO and MoO; at elevated
temperatures. From the results of the TEM analysis the mechanism of the
electrodeposition of alloy powders of the Mo-Ni-O system has been proposed for
the first time in the world literature.

Keywords: electrodeposition, Fe-Ni alloy powder, Mo-Ni-O alloy powder,
morphology, chemical composition, phase composition, annealing.
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TEM transmisiona elektronska mikroskopija
TGA termogravimetrijska analiza

XRD rendgenska difrakcija

XVi
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Metalni prahovi su u poslednjih nekoliko decenija pronasli primenu u
velikom broju industrijskih grana. Procenjuje se da se u svetu godiSnje proizvede
oko 1,3 miliona tona praha metala i legura, ¢ija trziSna vrednost premasSuje 3,7
milijardi dolara. U ukupnoj proizvodnji metalnih prahova dominantan udeo imaju
prahovi gvozda i Celika, aluminijuma, bakra, nikla 1 volframa.

Metalni prahovi se prvenstveno koriste u metalurgiji praha za izradu cvrstih
delova. Proces se obi¢no sastoji iz dva stupnja. Metalni prah se najpre smesta u
kalup odgovarajuceg oblika i kompaktira primenom visokih pritisaka. Kompaktirani
materijal se nakon toga sinteruje u peci u kontrolisanoj atmosferi na visokim
temperaturama, kako bi doSlo do srastanja Cestica praha i1 povecanja Cvrstoce.
Metalurgija praha ima klju¢nu ulogu u automobilskoj i elektronskoj industriji.
Ovom tehnologijom dobijaju se delovi koji zahtevaju preciznu izradu (zupcanici,
lancanici, lezista), poluproizvodi (ploce, trake, Zice), magnetni materijali 1 materijali
velike tvrdoce (razni delovi i alati). Metalurgija praha omogucéava znatno vecu
energetsku efikasnost i iskoriS¢enje polaznog materijala u odnosu na klasi¢nu
masinsku obradu ¢vrstih tela.

Iako se generalno upotrebljavaju u manjim koli¢inama, prahovi metala u
nekompaktiranom obliku imaju primenu kod Sireg spektra proizvoda, ukljucujuéi:
raketna goriva, prevlake mlaznih motora, elektrode za zavarivanje, katalizatore,
paste za lemljenje, pigmente, boje, tonere Stampaca 1 aditive za brasno.

Postupak proizvodnje direktno utice na svojstva praha i samim tim odreduje
njegovu pogodnost za konkretnu primenu. Od mnogobrojnih metoda za dobijanje
metalnih prahova najcesc¢e se koriste postupci atomizacije rastopa metala i redukcije
fino sprasenih oksida metala. Elektrohemijsko taloZenje prahova metala sa uspehom
konkuriSe ostalim metodama. U prednosti elektrohemijskog postupka ubrajaju se
visoka CistoCa proizvoda, izuzetna sposobnost presovanja i sinterovanja, kao i
mogucénost kontrole svojstava praha promenom parametara elektrolize. Glavnu

prepreku §iroj primeni ove metode Cesto predstavlja visoka cena procesa, pa se
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trenutno ovom metodom komercijalno proizvode u znacajnijem obimu samo
prahovi gvozda, bakra, srebra 1 nikla.

Elektrohemijsko taloZenje prahova metala razli¢itim reZimima elektrolize sa
posebnim osvrtom na prahove Fe, Ni 1 Co 1 njihovih legura (feromagnetici), za koje
je poznato da imaju izuzetno visoku relativnu magnetnu permeabilnost, kao i na
prahove njihovih legura sa Mo (indukovani tip taloZenja prahova — neispitivan do
danas), je izuzetno znacajno, pogotovu kada se zna da postoji direktna zavisnost
magnetnih osobina od veli¢ine Cestica. Osim toga, ovi prahovi predstavljaju osnovu
za aktivne bifunkcionalne katalizatore za izdvajanje kiseonika u kiselim i njegovu
redukciju u alkalnim sredinama, kao i za izdvajanje vodonika. Iako su moguénosti
primene ovih prahova velike i1 istrazivanja vezana za njihovu proizvodnju od
velikog znacaja za novi nau¢ni doprinos ovoj problematici, literaturni podaci iz ove
oblasti su veoma ograniceni i svode se na svega nekoliko radova.

Cilj ovog rada bilo je detaljno ispitivanje elektrohemijskog taloZzenja prahova
legura Fe-Ni 1 Mo-Ni-O sistema s obzirom na to da za sistem Fe-Ni postoji veoma
mali broj literaturnih podataka, dok za prahove Mo-Ni-O sistema ne postoje nikakvi
literaturni podaci. Procesi elektrohemijskog talozenja ovih prahova ispitivani su iz
rastvora razli¢itog odnosa koncentracija Ni/Fe 1 Ni/Mo jona u prisustvu razliitih
pomo¢nih elektrolita (odnosno razli¢itih anjona). Poseban akcenat je stavljen na
odredivanje uticaja uslova talozenja na morfologiju Cestica, kao i na fazni 1 hemijski
sastav prahova. Kod sistema Fe-Ni, pored pomenutih parametara, ispitivan je i
uticaj uslova oksidacije elektrohemijski istaloZenih prahova na morfologiju i fazni
sastav prahova kako bi se utvrdili optimalni uslovi za dobijanje NiFe,O, faze koja je
poznata kao materijal sa izuzetnim magnetnim osobinama. Pored odredivanja svih
pomenutih faktora krajnji cilj istrazivanja prahova Mo-Ni-O sistema bilo je

definisanje mehanizma talozenja ovih prahova.
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2.1. KARAKTERIZACIJA METALNIH PRAHOVA

Po definiciji prah predstavlja fino usitnjenu ¢vrstu supstancu sastavljenu od
Cestica manjih od 1 mm [1].

Karakterizacija prahova obuhvata: a) analizu praha u celini i b) analizu
pojedinacnih Cestica praha [1, 2]. PonaSanje prahova opisuje se pomocu niza
specificnih svojstava kao Sto su tecljivost, nasipna gustina, specifi¢na povrSina,
poroznost itd. U literaturi se navode ¢ak 22 svojstva praha [1, 3]. Svojstva praha kao
celine zavise od svojstava pojedinacnih Cestica. U glavne karakteristike Cestica
praha spadaju veli¢ina, oblik i homogenost sastava.

Za odredivanje veli¢ine Cestica koristi se ve¢i broj metoda: mikroskopska
analiza, metode separacije, metode sedimentacije, metoda rasipanja svetlosti itd.
Nadena veli¢ina Cestica moze da varira u zavisnosti od tehnike merenja tako da
upotreba razli¢itih tehnika ponekad daje razlicite rezultate. Za mikroskopsku
analizu karakteristika Cestica koriste se: opticki mikroskop, skenirajuéi elektronski
mikroskop (SEM) i transmisioni elektronski mikroskop (TEM). Izbor instrumenta
zavisi pre svega od veliCine Cestica. Za Cestice manje od 1 pum najceSce se koristi
TEM, dok se za vece Cestice koriste SEM 1 optic¢ki mikroskop.

Rendgenskom difrakcijom (XRD) moze se odrediti fazni sastav praha,
veli¢ina kristalita, mikronaprezanja itd. Na osnovu vrednosti uglova 26 1 Milerovih
indeksa /kl koji odgovaraju difrakcionim maksimumima kristalne faze mogu se
odrediti parametri jedini¢ne Celije kristalne faze. U literaturi se navodi veliki broj
grafickih i analitickih metoda koje se koriste za izraCunavanje parametara jedini¢ne
¢celije [4-8].

Na difraktogramu se faze niskog stepena uredenosti lako prepoznaju po
karakteristicnim Sirokim difrakcionim maksimumima pri malim uglovima 26, dok
se dobro iskristalisale faze uocavaju kao ostri difrakcioni maksimumi. Smanjenje
dimenzija kristalita koji sa€injavaju kristalno zrno 1 prisustvo mikronaprezanja u
kristalnoj reSetki dovode do Sirenja difrakcionih maksimuma. Veli€ina kristalita se

moze izracunati kori§¢enjem Sererove formule [8]
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K
" Beosh

2.1)

gde su:

Dy — prosecna veli€ina kristalita u pravcu normalnom na niz ravni sa kojih

se difraktuju rendgenski zraci,

K — faktor oblika,

A — talasna duZzina upotrebljenog rendgenskog zracenja,

S — Sirina difrakcionog maksimuma izmerena na poluvisini maksimuma,

6 — Bragov ugao.

U slucaju vrlo malih kristalita 1 izrazitth mikronaprezanja difrakcioni
maksimumi postaju toliko $iroki da se praktiéno ne vide na difraktogramu. Sererova
jednacina se moZe primeniti na kristalite veli¢ine od 1 - 100 nm.

Morfologija Cestica utiCe na svojstva prahova kao S§to su: gustina, nasipna
gustina, te€ljivost, pakovanje 1 sposobnost presovanja. Osim toga, na osnovu oblika
Cestica praha mogu se dobiti informacije o odgovarajuéim parametrima procesa
proizvodnje praha. Oblik Cestica praha tesko je geometrijski definisati [1] pogotovu
u slucaju Cestica nepravilnog ili dendriticnog oblika kakav se najeSce dobija
elektrohemijskim putem. Stoga se u praksi uglavnom pribegava kvalitativnom
opisivanju morfologije Cestica praha.

Oblik Cestica varira u zavisnosti od njihove veli¢ine 1 nacina proizvodnje.
Prema ISO-standardu 3252 estice prahova metala 1 legura mogu da imaju jedan od
slede¢ih oblika (slika 2.1): acikularni, angularni, dendriti¢ni, trakasti, plocasti,

granularni (sunderasti), nepravilni, nodularni i sferni [9].
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Slika 2.1. Razliciti oblici cestica prahova metala i legura po ISO-standardu 3252:
(a) acikularni, (b) angularni, (c) dendriticni, (d) trakasti, (e) plocasti,
(f) granularni (sunderasti), (g) nepravilni, (h) nodularni, (i) sferni [9].
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2.2. NACINI DOBIJANJA METALNIH PRAHOVA

U zavisnosti od oblika i namene proizvoda polazni prahovi moraju da
zadovolje razliCite zahteve. Pri tome se imaju u vidu njihova fizicka (oblik 1
granulometrijski sastav Cestica praha, stanje povrsine), hemijska (sadrzaj osnovnog
metala 1 primesa, zagadenost gasovima u hemijski vezanom, adsorbovanom ili
rastvorenom stanju) i1 tehnoloska svojstva (nasipna gustina, tecljivost, sposobnost
presovanjaidr.) [1, 3, 10].

Raznovrsnost zahteva koji se postavljaju u odnosu na oblast njithove primene
objasnjava postojanje razli¢itih metoda proizvodnje prahova. Trebalo bi ista¢i da
izbor metode dobijanja praha znacajno utiCe na fizicka, hemijska 1 tehnoloska
svojstva praha. Tako, na primer, prahovi koji imaju isti hemijski sastav, ali razli¢ite
fizicke karakteristike, imaju razliita tehnoloSka svojstva, Sto zahteva razlicite
uslove pri izradi Zeljenih proizvoda.

Sa druge strane, konkretan postupak je odreden kako stepenom cCistoce 1
mogucénoS¢u dobijanja praha sa potrebnim fizickim, elektricnim ili magnetnim
karakteristikama, tako i ekonomskim aspektom, odnosno cenom koStanja praha i
cenom njegove dalje prerade.

Uzimajuéi sve ovo u obzir jasna je neophodnost razrade veceg broja
postupaka za proizvodnju prahova metala, legura 1 jedinjenja. Mnoge metode su vec
nasle Siroku primenu u industriji (mehanicke, redukcija iz oksida 1 jedinjenja,
elektroliticke 1 dr.), a neke se nalaze u fazi laboratorijskog i1 poluindustrijskog
razvoja.

Danas se velika paznja poklanja dobijanju prahova sa Cesticama
submikronskih dimenzija, koji se koriste za proizvodnju sinterovanih materijala,
magnetnih uredaja za memorisanje podataka, katalizatora i dr. Proizvode se
kombinacijom razli¢itih procesa u koje su ukljucene 1 fizicko-hemijske metode kao
Sto su isparavanje 1 kondenzacija, odnosno taloZenje iz gasne faze. Nasuprot
procesima koji su zasnovani na mehanickom usitnjavanju Cestica, ove metode
omogucavaju ne samo da se proizvedu prahovi sa kontrolisanom veli¢inom zrna,

nego i da se kontroliSu svojstva praha koja su znacajna za njegovu krajnju primenu.
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Postoje¢e metode dobijanja prahova mogu se podeliti u dve osnovne grupe:
mehanicke 1 fizicko-hemijske metode.

U mehanicke metode dobijanja prahova spadaju: drobljenje i mlevenje,
atomizacija rastopa metala 1 legura, granulacija 1 obrada metala rezanjem. Kao
rezultat primene mehani¢kih metoda dobijanja prahova polazni materijal se
dejstvom spoljasnjih sila usitnjava bez izmene hemijskog sastava.

U fizi€ko-hemijske metode dobijanja prahova spadaju: redukcija oksida ili
soli, elektroliza vodenih rastvora soli ili rastopa soli, disocijacija karbonila,
isparavanje 1 kondenzacija, interkristalna korozija, elektroerozija, redukcija iz
rastvora (cementacija) i termodifuziono zasi¢avanje. Pri dobijanju prahova ovim
metodama dolazi do fizi€¢ko-hemijskih promena polaznog materijala. Pri tome se
krajnji proizvod, po pravilu, razlikuje od polaznog materijala po hemijskom sastavu.

Preciznija podela metoda dobijanja prahova je [1, 2, 10]:

1. Mehanicko drobljenje i mlevenje metala
a) Bez fazne promene;
b) Sa faznom promenom.
2. Atomizacija (rasprSivanje tecnih metala)
a) Atomizacija vazduhom 1 vodom pod pritiskom;
b) Atomizacija inertnim gasom;
c¢) Centrifugalna atomizacija.
3. Hemijske metode
a) Redukcija oksida metala;
b) Metoda reakcione sinteze;
¢) Metoda hidriranja i dehidriranja;
d) Metoda isparavanja i kondenzacije.
4. Elektrohemijsko taloZenje
a) Iz rastvora soli;

b) 1z rastopa soli.
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2.3. ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE METALNIH PRAHOVA

Elektrohemijsko taloZenje metalnih prahova datira jo§ sa pocetka XIX veka
[11]. Ve¢ u prvim pokuSajima [12] ustanovljena je zavisnost veliine kristala od
gustine struje i koncentracije metalnih jona i opisani su uslovi pod kojima se
dobijaju crni talozi metala.

Metoda dobijanja prahova elektrolizom vodenih rastvora ili rastopa soli sa
uspehom konkuriSe drugim metodama. FElektrohemijsko taloZenje predstavlja
elegantnu metodu proizvodnje metalnih prahova, koja poseduje niz prednosti [13,
14]:

e Dobija se proizvod visoke Cistoce;

e Moguca je proizvodnja ne samo prahova Cistih metala, ve¢ i legura;

e Svojstva praha mogu se menjati modifikovanjem uslova elektrolize, sastava
rastvora ili rastopa 1 prirode elektrodne povrsSine;

e Dobijeni prah ima veliku specificnu povrSinu, izuzetnu sposobnost
presovanja i sinterovanja, a ponekad i poboljSanu kataliticku aktivnost;

e Proizvodnja moze biti kontinualna 1 automatizovana. To se postize
koriS¢enjem proto¢nih reaktora sa rastvornim anodama, pri ¢emu se prah
neprekidno uklanja sa katode struganjem i odvodi iz reaktora taloZenjem na
dnu ili fluidizacijom.

Elektrolizom je moguce proizvesti prahove oko 60 metala. Danas se
elektrolizom vodenih rastvora i rastopa dobijaju prahovi bakra, srebra, gvozda,
cinka, nikla, kadmijuma, olova, kalaja, antimona, titana, cirkonijuma, vanadijuma,
tantala, urana, torijuma 1 dr. Vecina metala se dobija elektrolizom rastopa soli, a
prahovi oko 20 metala mogu se istaloziti iz rastvora [3].

Upotrebu elektrohemijski dobijenih prahova metala ukljucuje proizvodnja
katalizatora, pigmenata za provodne premaze, specijalnih legura, delova od
presovanog metala itd. [13] U nizu slucajeva pri dobijanju metalokeramickih
proizvoda koriste se iskljuivo prahovi dobijeni elektrolizom, npr. pri izradi

samopodmazujuéih lezajeva ili magnetnih materijala.

10
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Ipak, u praksi postoji nekoliko prepreka koje ograniavaju Siru upotrebu
elektroliticke metode [13, 14]:

e Prahovi zahtevaju naknadni tretman kako bi se uklonile necisto¢e kao $to su
vodonik 1li kiseonik, odnosno ostaci soli nakon elektrolize rastopa soli;

e Troskovi elektrolize su ¢esto veéi u odnosu na ostale metode;

e Jako razvijena povrSina praha moze predstavljati problem pri uklanjanju
metala iz reaktora, skladiStenju ili upotrebi. U reaktoru se moze javiti
ubrzano rastvaranje istalozenog metala (korozija). Tokom skladiStenja ili
eksploatacije moZe do¢i do oksidacije, ¢ine¢i prah pasivnim ili manje Cistim.
U pojedinim slucajevima (npr. kod visoko-disperznih prahova plemenitih
metala ili aluminijuma) velika reaktivnost moze dovesti 1 do spontanog

paljenja u vazduhu.

2.3.1. Stupnjevi elektrohemijskog taloZenja metala iz rastvora elektrolita

U svim slucajevima elektrohemijskog taloZenja metalnih prahova najpre
dolazi do stvaranja kompaktnih metalnih taloga na katodi. Formiranje i kompaktnih
1 praSkastih taloga se bazira na elektrokristalizaciji [15-18], koja predstavlja jedan
od stupnjeva pri elektrohemijskom taloZenju metala.

Reakcija elektrohemijskog talozenja metala
M"(sln) + ne” — M(s) (2.2)

obuhvata niz stupnjeva tokom kojih se hidratisani jon metala iz rastvora, M" (sln),
transformiSe u atom metala koji je ugraden u kristalnu reSetku, M(s). Ti stupnjevi su
sledeci:
1) Difuzija hidratisanog jona metala iz mase rastvora do povrsine elektrode;
2) Elektrohemijski stupanj (ili stupnjevi ukoliko reakcija (2.2) zahteva razmenu
viSe od jednog elektrona), koji obuhvata razmenu elektrona izmedu povrSine

elektrode i jona metala (redukcija);

11
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3) Delimi¢na dehidratacija jona metala, pri ¢emu nastaje adatom — Cestica
povezana samo jednom koordinacionom vezom sa ostalima atomima,
sposobna da difunduje po povrsini elektrode;

4) Povrsinska difuzija adatoma;

5) Nagomilavanje adatoma i formiranje kriticnog nukleusa na savrSeno ravnoj
povrsini ili na nesrodnoj podlozi;

6) Ugradivanje adatoma u kristalnu reSetku;

7) Razvoj kristalografskih 1 morfoloSkih karakteristika taloga metala

(formiranje kompaktnih taloga, dendrita, iglicastih taloga, prahova itd.).

% HIDRATISANI JON METALA

DIFUZIJA U RASTVORU

PRELAZ POVRSINSKA ~ RAST
ELEKTRONA DIFUZIIA 8 /_\

ELEKTRODA T ADATOM NUKLEUS CENTRI RASTA

Slika 2.2. Stupnjevi tokom taloZenja metala.

Elektrokristalizacija teCe u dva sukcesivna koraka, 1 to: lokalno formiranje
nukleusa (nukleacija) i1 dalji rast novoformiranih nukleusa. Energije (prenapetosti)
potrebne da bi se odigrao jedan ili drugi proces znatno se razlikuju. Za lokalno
formiranje nukleusa potrebna je znaCajna prenapetost talozenja, dok dalji rast
nukleusa zahteva relativno malu prenapetost.

Brzina rasta taloga zavisi od prenapetosti talozenja, brzine povrSinske
difuzije, povrSinske koncentracije adatoma 1 broja pogodnih mesta za ugradnju [19].

Struktura taloga zavisi od brzine formiranja novih nukleusa i brzine rasta
postojecih kristala. Odnos ove dve brzine utice i na veli¢inu zrna. Ukoliko je brzina
nukleacije mala, a brzina rasta velika, javlja se talog sa velikim zrnima, dok u

suprotnom slucaju talog ima fina zrna [19, 20].

12



2. Teorijski deo

2.3.2. Kristalne strukture taloga na katodi iz kojih se dobija prah

Kristalne strukture taloga na katodi mogu se klasifikovati na slede¢i nacin
[21]:
Grupa I: Svi formirani nukleusi ili kristali nastavljaju rast sa vremenom elektrolize;
Grupa II: Samo deo formiranih nukleusa ili kristala nastavlja rast;

Grupa I1I: Kristali ne nastavljaju rast za neki duzi period.

[ Kristalne strukture taloga na katodi }
A\ 4 A\ 4 A\ 4
7\ 7\
Grupa | [ Grupalll [ Grupa lll }
J J
\ 4 \ 4 \ 4
4 N N
Izolovani kristali e konicni e isprekidani
e simetricni (“normalni”) (kompaktni)
o iglicasti e srasli e dendriticni
\ J J g '
’ < ey
Srasli kristali
e stubasti
e vlaknasti
- J

Slika 2.3. Klasifikacija kristalnih struktura taloga na katodi [21].

Prahovi metala pripadaju grupi III kristala dobijenih taloZenjem na katodi.
Karakteristike katodnih taloga ove grupe odreduju nacin dobijanja praha metala.
Primenom velikih gustina struje taloZzenja metala nastaje talog koji je disperzan i
slabo vezan za elektrodu sa koje moze spontano da otpada u rastvor. To je direktna
elektroliticka metoda formiranja praha. S druge strane, pri taloZenju pojedinih
metala mogu se odabrati uslovi elektrolize koji dovode do stvaranja taloga koji je
relativno c¢vrsto vezan za elektrodu, ali je krt. Uklanjanjem sa elektrode i

mehanickim usitnjavanjem dobijeni talog se prevodi u praskasto stanje.

13
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U brojnim istrazivanjima [22-48] pokazano je da se variranjem sastava
rastvora 1 rezima elektrolize dobijaju prahovi sa citavim spektrom razli¢itih
svojstava i da se pri tome mogu predvideti karakteristike praha koje su od znacaja
za njegov kvalitet 1 dalju primenu. U zavisnosti od uslova elektrolize, odnosno
prirode metala koji se talozi, razlikuju se tri vrste katodnih taloga iz kojih se moze
dobiti prah [21]:

1) Cvrsti krti talozi u vidu gustih slojeva, krljusti ili razgranatih kristala

(dendrita), koji se mrve u prah;

2) Meki sunderasti talozi (aglomerati sitnih kristala), koji se lako usitnjavaju
trljanjem;
3) Rastresiti (crni) talozi, koji predstavljaju visoko-disperzne prahove.

Cvrsti krti talozi dobijaju se elektrolizom rastvora niske pH vrednosti i
niskog sadrzaja jona metala pri velikim gustinama struje. Pored rezima elektrolize 1
sastava rastvora procesu dobijanja ove vrste taloga doprinosi kori§¢enje specijalnih
dodataka (glicerin, amonijak, ¢vrsto mazivo i dr.).

Sunderasti talozi 1zdvajaju se pri malim gustinama struje. Sklonost ka
obrazovanju sunderastih taloga primecuje se kod cirkonijuma, cinka, kadmijuma,
kalaja, olova, antimona i dr. Osim malih gustina struje na stvaranje sunderastih
taloga utiCe pH vrednost rastvora, smanjenje koncentracije jona metala u rastvoru,
prisustvo jona metala elektropozitivnijeg od metala koji se talozi, kao 1 prisustvo
nekih oksidacionih sredstava (vodonikperoksid, nitrati i dr.). Uticaj temperature na
proces formiranja taloga se ne mozZe generalizovati za sve metale.

Rastresiti (crni) talozi mogu se dobiti elektrolizom kako vodenih rastvora,
tako i rastopa soli u uslovima velike gustine struje talozenja.

Od tri vrste taloga koji se dobijaju elektrolizom 1 primenjuju za dobijanje
prahova najpogodniji su crni rastresiti talozi. Krti ¢vrsti talozi zahtevaju dopunsko
mlevenje, a ponekad i1 zagrevanje 1 mlevenje. Sunderasti talozi takode zahtevaju
dopunsko mlevenje. Osim toga, njihovo dobijanje odvija se u uslovima u kojima je
omogucena oksidacija taloga zbog ¢ega uvek sadrze znatnu koli¢inu oksida koji su
¢esto nepozeljni pri upotrebi prahova. Rastresiti katodni prahovi mogu u potpunosti

biti oslobodeni sadrzaja oksida, ne zahtevaju ni mlevenje, ni zagrevanje i
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predstavljaju skoro gotov produkt, ali sa druge strane, pri relativno velikim
gustinama struje mogu se dobiti velike Cestice (aglomerati) prahova. Zbog toga je
potrebno poznavanje uslova elektrolize za dobijanje jedne ili druge vrste katodnih

taloga.

2.3.3. Uslovi elektrolize koji dovode do formiranja praha

Ako se izvrs$i poredenje svih rezultata do kojih se doSlo, moze se zakljuciti
da je nastanak taloga praskastog oblika fenomen koji je uslovljen sporim
transportom jona metala do povrsine elektrode. Formiranje praha zapoc€inje kada se
dostigne grani¢na difuziona gustina struje, odnosno kada koncentracija metalnih
jona na povrSini katode postane jednaka nuli [17, 22, 49-51]. Empirijski je
ustanovljeno da je formiranje praha favorizovano smanjenjem koncentracije
metalnih jona, nemeSanjem rastvora, sniZzenjem temperature rastvora, pove¢anjem
koncentracije pomocnog elektrolita, pove¢anjem viskoznosti rastvora i1 znatnim
povecanjem gustine struje [15, 16, 22, 52]. Ocigledno je da isti faktori koji
olaksavaju nastanak difuzione kontrole procesa talozenja pospeSuju formiranje

metalnih prahova. Uticaj raznih faktora na strukturu taloga sumiran je u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Uticaj promene radnih uslova elektrolize na strukturu taloga (pregled
strukturnih grupa I, 11 i I1l dat je na slici 2.3).

Promena radnih uslova Promena strukturne grupe
Povecanje koncentracije metalnih jona H—=1—l
MeS&anje rastvora H—>ll-l
PoviSenje temperature rastvora H—1l-l
Povecanje koncentracije pomoénog elektrolita =1l
Povecanje viskoznosti rastvora =1l
Povecanje gustine struje ==l

Na veli¢inu 1 oblik ¢estica prahova dobijenih elektrolizom rastvora elektrolita
utice veliki broj faktora. Najvazniji od njih su: sastav rastvora elektrolita, gustina

struje, koncentracija jona metala koji se talozi, pH vrednost rastvora, temperatura,
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brzina cirkulacije rastvora 1 koriSenje raznih dodataka. Delovanje svake
promenljive nije istog reda veliine, a efekti su medusobno zavisni. Na primer,
promene u koncentraciji mogu biti vaznije od variranja temperature, dok snazno
mesanje moze kompenzovati povecanje gustine struje. UopSteno posmatrano,
dimenzije Cestica rastu sa povecanjem koncentracije jona metala koji se talozi,
smanjenjem gustine struje, poviSenjem temperature rastvora i povecanjem brzine
meSanja rastvora [53-61]. Sa povecanjem dimenzija Cestica menja se 1 njihov oblik
uz nastajanje kompaktnijih 1 manje dendriti¢énih formi. Prema tome, svi faktori koji
povecavaju verovatnocu nastajanja praha uti¢u na smanjenje dimenzija Cestica.

Pri elektrohemijskom taloZenju prahova veéine metala iz vodenih rastvora na
katodi se paralelno odigrava reakcija izdvajanja vodonika, koja znafajno uti¢e na
karakteristike praha i proces elektrolize uopste. Na primer, istovremeno izdvajanje
vodonika pokazuje wviSestruki uticaj na formiranje rastresitog taloga bakra.
Mehurovi vodonika vr§e meSanje rastvora u blizini elektrodne povrSine ubrzavajuéi
transport jona bakra ka katodi 1 shodno tome uti¢u na disperznost 1 strukturu Cestica
taloga [62]. Kao rezultat intenzivnog izdvajanja vodonika, pH rastvora u
prikatodnom sloju raste sve do vrednosti koja odgovara obrazovanju hidroksida
metala koji se talozi. Koloidne ¢estice suspenzije koja se pri tome formira adsorbuju
se na povrsini kristala i bitno uticu na disperznost i dendriti¢nost taloga. Mehurovi
vodonika mogu ostati zarobljeni u talogu, Sto kasnije uti¢e na ¢vrsto¢u dobijenih
proizvoda. Pri intenzivnom izdvajanju vodonika na datoj gustini struje znacajno se
smanjuje iskoriS¢enje struje, Sto doprinosi rastu specificne potroSnje elektri¢ne
energije.

Prisustvo koloidnih Cestica ima vrlo sloZen uticaj na strukturu taloga. Koloidi
nastaju ili dodatkom kompleksiraju¢ih sredstava u rastvor elektrolita ili za vreme
elektrolize. Ukoliko se koloid nalazi u vidu gela (uglavnom istalozeni hidroksidi),
dolazi do taloZenja praha, dok je prisustvom sola (kompleksni rastvor) u vecini
sluc¢ajeva sprecen rast kristala i omoguceno formiranje glatkog, sitnozrnog taloga. U
zavisnosti od uslova elektrolize dominantan je jedan ili drugi efekat koloidnih
Cestica. Na primer, pri manjim gustinama struje i visokim temperaturama moze se

dobiti sitnozrn, ali istovremeno i krt talog (sunderi), dok se sa porastom gustine
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struje krtost taloga povecava sve do stupnja pri kome se veza izmedu kristala

potpuno prekida 1 formira se prah.

2.3.4. Mehanizam elektrohemijskog taloZenja metalnih prahova

Postoje tri vrste disperznih taloga: dendriti, sunderi i1 visoko-disperzni
prahovi. Dendriti¢ni rast pri elektrohemijskom taloZenju metala privukao je paznju
naucnika zbog kompleksne 1 specificne morfologije [63] bez obzira na vrstu metala.

Na osnovu poznatih mehanizama dendriticnog rasta [64-66] 1 nedendriti¢nog
povecanja povrSinske hrapavosti [16, 42, 66-69] pretpostavljen je mehanizam
talozenja praha i opisano odredivanje oblasti prenapetosti gde nastaju kompaktni
talozi i prahovi [23].

Udeo dendrita u talogu zavisi od prenapetosti taloZzenja [30, 70, 71], pri ¢emu
dendriti ne nastaju na prenapetostima koje su manje od neke kriti€ne vrednosti #;.
Sa povecanjem prenapetosti raste prinos dendriticnog taloga sve do prenapetosti na
kojoj se metal u potpunosti talozi u obliku dendrita. Prenapetost na kojoj se ne
formira kompaktan talog, a dendriti¢ni rast pocinje bez indukcionog vremena,
definisana je kao kriti¢na prenapetost talozenja praha, 7., [30].

Pocetak dendriti¢nog rasta pra¢en je na osnovu promene oblika zavisnosti
log j - t u potenciostatskom taloZenju bakra na prenapetostima koje pripadaju oblasti
grani¢ne difuzione gustine struje (slika 2.4) [31]. Pri nedendriticnom povecanju
povrsinske hrapavosti nagibi ovih zavisnosti su medusobno sli¢ni 1 nezavisni od
prenapetosti talozenja. Nakon pocetka dendritiénog rasta nagibi postaju zavisni od
prenapetosti. Prema tome, maksimalna prenapetost na kojoj nagib krive log j - ¢
ostaje konstantan i1 jednak onom pri nedendriticnom povecanju povrSinske
hrapavosti, odgovara #;. Minimalna prenapetost na kojoj ovaj nagib ne moze biti
uocen, odgovara 7,. Na ovaj na¢in se mogu proceniti vrednosti #; 1 7.

Indukciono vreme pocetka dendriti€nog rasta ¢ se skra¢uje sa povecanjem
prenapetosti taloZenja 1 moZe se odrediti iz zavisnosti log j - ¢ (slika 2.4).
Indukciono vreme se moze 1 vizuelno proceniti (mada ne suviSe pouzdano) na

osnovu transformacije boje elektrode iz svetle u crnu.
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Slika 2.4. Zavisnost log j - t za razlicite prenapetosti taloZenja bakra [31].

Poznato je da su log j - ¢ zavisnosti razliCite od slucaja do slucaja zbog
razli¢itih mehanizama pocetka dendriti¢énog rasta i samog dendritiCnog rasta [31,
39, 40, 65, 72-77]. Zbog toga analiticki prilaz odredivanju #; 1 #, mora biti
specifiCan za svaki posmatrani sistem. Postupak za jedan specifi¢an slucaj opisan je
u nastavku teksta [23].

Grani¢na difuziona gustina struje na vrhu povrSinskog ispupcenja, j;, ako se

sferni fluks oko vrha moZe zanemariti, data je izrazom [16]

. nFDC;

=—2 2.3
J =5, (2.3)
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a granicna difuziona gustina struje na ravnom delu elektrode je

. nEDC,

Ju 5 (2.4)
gde su:
n — broj elektrona,
F — Faradejeva konstanta,
D —koeficijent difuzije,
Cy — koncentracija jona metala u masi rastvora,
0 — debljina difuzionog sloja,
h — visina ispupcenja.
Visina ispupcenja se menja sa vremenom prema relaciji
§m£—M—%ﬁj€gt (2.5)

gde su:
hy — poCetna visina ispupcenja,
V' — molarna zapremina metala,
t — vreme.
Za 0 >> h na prenapetostima koje pripadaju platou grani¢ne difuzione gustine struje

dobija se da je

h=h, exp( VZ;ZCO t] (2.6)

Direktna posledica povecanja povrSinske hrapavosti, odnosno stvarne povrSine
elektrode, je povecanje prividne gustine struje talozenja pri konstantnom potencijalu

elektrode [78], kao Sto sledi iz jednacina (2.3) 1 (2.5)

_nFDC,
5 —hit)

Ji 2.7)
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Sa elektrohemijske tacke gledista dendrit je definisan kao povrSinsko
ispupcenje koje raste pri meSovitoj ili aktivacionoj kontroli dok se taloZenje na
ravnom delu elektrode odvija pod potpunom difuzionom kontrolom [16]. Ako je
polupre¢nik vrha dendrita dovoljno veliki da se moze zanemariti uticaj povrSinske
energije, prenapetost 7 1 gustina struje jq na vrhu dendrita povezane su jedna¢inom

[65]

Ji =105exp(i] (2.8)
CO 0,c
gde su:
Jq — gustina struje na vrhu dendrita,
Jo — gustina struje izmene,
C, — koncentracija jona metala u masi rastvora,
C; — koncentracija jona metala oko vrha dendrita,
1 — prenapetost,
b. =2,3 1. — Tafelov nagib za katodni proces.
Koncentracija jona metala oko vrha dendrita koji raste unutar difuzionog

sloja je data izrazom [65]

h
C=C, 3 (2.9)
pri ¢emu se jednacina (2.8) moZze napisati u obliku [31]
.. h
Ja=Jo —exp(ij (2.10)
5 770,0

U ovom slucaju se takode moze ocekivati porast prividne gustine struje
talozenja pri konstantnom potencijalu. Medutim, postoji velika razlika izmedu
povecanja gustine struje pri nedendriticnom (jedn. (2.7)) 1 dendriti¢nom (jedn.
(2.10)) rastu. Kao Sto sledi iz jednacina (2.3) i (2.5), gustina struje na vrhu

ispupCenja raste zbog povecanja 4 1 ne zavisi od prenapetosti taloZenja pri
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nedendriticnom povecéanju povrsinske hrapavosti. Moze se pokazati da se visina

dendrita 44 menja sa vremenom prema jednacini

Vit n
h. =h exp| ——"—exp| — 2.11
d i p|: }’ZF5 p{ 770’(: ]:| ( )

gde h; predstavlja visinu ispupCenja koja odgovara indukcionom vremenu pocetka
dendriticnog rasta ako se struja na ravnom delu povrsine elektrode mozZe zanemariti
usled grananja dendrita. Zamenom /4y iz jednacine (2.11) u jednacinu (2.10) i

sredivanjem dobija se

.. h Vit n n
= —<EXP| ——EXpP| — exXp| —
Ja=Jo 5{ pLM p{mﬂ} p[%,c (2.12)

Iz jednacina (2.10) i (2.12) sledi da gustina struje na vrhu dendrita ne zavisi samo
od visine dendrita, nego 1 od prenapetosti taloZenja.

Zavisnosti log j - t u potenciostatskom talozenju na prenapetostima koje
pripadaju platou grani¢ne difuzione gustine struje sastoje se od dva pravolinijska
dela (slika 2.4). Nagib prvog dela ne zavisi od prenapetosti (nedendriti¢ni rast), dok
nagib drugog dela zavisi od prenapetosti (dendriti¢ni rast). Presecna tacka dve
linearne zavisnosti odreduje indukciono vreme pocetka dendriti¢nog rasta ¢ [31].

Visina nedendriti¢nog ispupcenja menja se prema jednacini (2.5), dok se
visina dendriti¢énog ispupcenja menja prema jednacini (2.11). Iz jednacina (2.3) i
(2.10) vidi se da je j;> jq kada 7—0 1 da ¢e u tom slucaju rast neravnina na povrsini
slediti mehanizam nedendritiénog povecanja povrSinske hrapavosti. Nakon
odredenog vremena gustina struje na vrhu dendrita postace jednaka gustini struje na
vrhu nedendriti¢nog ispupCenja iste visine. Ovo se dogada kada ispupcenje koje

raste po mehanizmu nedendriti€nog rasta dostigne visinu datu jedna¢inom

h. =h, exp(%zcotij (2.13)

pretpostavljajuc¢i da je & >> h. U tom trenutku ispupcenje pocCinje da raste pri

mesovitoj kontroli, odnosno po mehanizmu dendriticnog rasta. Gustina struje na
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vrhu ispupCenja tada je data jednac¢inom (2.10), pa se zamenom #4; iz jednacine

(2.13) u jednacinu (2.10) 1 zamenom j4 sa j; dobija

) A VDC, n
=j —exp| ——1 |exp| — 2.14
Ju=dog p( s 1j p(ﬂac} (2.14)

5’ lnjLa— 6 n

L= ; 2.15
VDCO ]OhO VDCO 770,c ( )
Za t;= 0 dobija se
J.0 nFDC,
N = Mo IN=== =17, In— 2.16
" OhO ’ .]OhO ( )

gde je 7, kriti¢na prenapetost za pocetak trenutnog dendriticnog rasta. Ovo znaci da
¢e ispupcenje sa pocetnom visinom /iy za # > 1., odmah rasti kao dendrit nakon
uspostavljanja stacionarnog stanja raspodele koncentracije unutar difuzionog sloja.
Jednacina (2.16) je sli¢na onoj koju su izveli Despi¢ i Purenovi¢ [70] na osnovu
zavisnosti prinosa dendriticnog taloga od prenapetosti pri elektrohemijskom
taloZenju cinka.

Kriticna prenapetost za trenutni dendriti¢ni rast, 7., moze se odrediti
ekstrapolacijom na #; = 0 kada se indukciono vreme pocetka dendriti¢nog rasta
prikaze u funkciji prenapetosti [31].

Vrednost najniZe prenapetosti, #;, na kojoj je mogu¢ dendriti¢ni rast moze se

proceniti na slede¢i nacin [23]. Za d >> h promena mehanizma rasta se deSava kada

je

(2.17)

a maksimalna visina ispupCenja na kojoj je promena mehanizma moguca je

hy = hy = d/2, pri ¢emu je odgovarajuca prenapetost data jednacinom
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4j.

0

7 =17, In (2.18)

Kriticna prenapetost za pocetak dendriticnog rasta odreduje se crtanjem
logaritama nagiba pravih log j - ¢ (vidi sl. 2.4) u funkciji od prenapetosti, pri cemu

taCka preseka dve prave linije odreduje #; (slika 2.5) [31].

. =260mV
0.8 1 o) -|

(S l | 1 = L i
300 400 500 600 700 il [mV)

Slika 2.5. Zavisnosti log (d log j / dt) od prenapetosti taloZzenja bakra za odredivanje
kriticne prenapetosti pocetka dendriticnog rasta n; [31].

Na osnovu oblika poprecnih preseka taloga bakra i kadmijuma Popov i
saradnici [31] su pokazali da u oblasti prenapetosti koje su manje od #; ne dolazi do
taloZzenja dendrita, na #; < 5 < 7., nastaje 1 kompaktan talog 1 dendriti, a na > 7,
nastaju samo dendriti (slika 2.6). Ovi rezultati se slazu sa zakljuccima do kojih je
dosao Kalusaru (Calusaru) [22] za morfologiju taloga istih metala istaloZenih na
prenapetostima koje odgovaraju potpunoj difuzionoj kontroli.

Jednacine (2.16) 1 (2.18) su izvedene pod pretpostavkom da je j. >> j,1da je

exp /BN RS exp - (2.19)
770,0 770,a

gde je b, = 2,3 1y, — Tafelov nagib za anodni proces.
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I/ mA
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Slika 2.6. Polarizaciona kriva talozenja bakra iz rastvora 0,2 mol dm? CuS0O, +
0,5 mol dm™ H,SO, i poprecni preseci taloga bakra dobijenih u potenciostatskim uslovima
na poniklovanoj bakarnoj zici. (a) n = 200 mV, t = 6h; (b) n = 300 mV, t = 5h;
(c)n=700mV, t =2min [3]].

Pokazano je da jednacina (2.18) vazi i za sisteme sa j, >> ji [79], §to bi
znaCilo da je za j, > 4 j_ taloZenje dendrita moguce na svim prenapetostima.
Medutim, u svim slucajevima postoji neka kriticna prenapetost za pocetak
dendriti¢nog rasta [64]. To se moze objasniti na slede¢i nacin [23].

U slucaju potpune difuzione kontrole gustina struje na makroelektrodi je data
jednacinom [31, 64]

(nF) DC,

= VIT) P 2.20
A (2.20)

a gustina struje na vrhu dendrita

. _ z(nF)3DCoho

2201
Ja = e VeRT 221)

gde su:
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R — gasna konstanta,
T — temperatura,
o — povrsinski napon.
Na osnovu ovih jednaCina mogu se izvesti relacije za odgovarajuce kriticne

prenapetosti [23]

n. = s’ 2.22
“ nFh, (2.22)
;
y = 320V 3
Y ) (2.23)

Ove vrednosti su reda veli¢ine nekoliko milivolti.

Uslovi talozenja praha se razlikuju u zavisnosti od vrednosti gustine struje
1zmene, jo, jer se 7; 1 7., povecavaju sa smanjenjem j.

Poznato je da poveCanjem prenapetosti nastaju disperzniji talozi
okarakterisani smanjenom velicinom Cestica [80-84]. Ovo se objasnjava na sledeci
nacin. Povecanje prenapetosti vodi smanjenju /4, visine ispupCenja pri kojoj
zapocCinje trenutan rast dendrita. Drugim re¢ima, §to je prenapetost veca, veéi je i
broj mesta pogodnih za dendriti¢an rast [23]. Sa druge strane, brzina rasta dendrita
je maksimalna za neku optimalnu vrednost poluprecnika vrha dendrita [64], koja se
smanjuje sa povecanjem prenapetosti. Razlika izmedu maksimalne 1 stvarne brzine
rasta dendrita sa poluprecnikom vrha ve¢im od optimalne vrednosti postaje veca sa
povecanjem prenapetosti. Prema tome, poveCanjem prenapetosti taloZzenja praha
dobijaju se manje Cestice 1 uze krive raspodele veli€ine Cestica [85]. Na isti nacin
mogu se objasniti i razlike u veli€ini Cestica prahova razli¢itih metala. Na osnovu
jednacine (2.18) sledi da povecanje 7, 1 odnosa ji/j, vodi povec¢anju vrednosti #; 1
stoga se moze ocekivati smanjenje veli¢ine Cestica praha [28, 85]. Takode se moze
objasniti razliita veli€ina Cestica praha istog metala dobijenih iz razliCitih rastvora
[86]. Talozenjem srebra iz rastvora koncentracije 0,1 mol dm™ AgNO; u 0,5 mol
dm™ HNO;, gde je j, >> ji, dobijaju se vece &estice u odnosu na one dobijene iz

rastvora 0,1 mol dm” AgNO; u 0,5 mol dm? (NH4),S0,, gde je jo<<jL [87].
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Uticaj uslova talozenja na veliCinu Cestica praha ne moze se diskutovati samo
pomocu jednacina (2.16) 1 (2.18). Pokazano je da koncentracija [32] 1 brzina
meSanja rastvora [25] ne utiCu primetno na #; 1 #.. Poveanjem temperature
istovremeno se povecavaju 1 jo 1 ji (kao 1 u slucaju koncentracije), Sto nema
znacajnog efekta na vrednost #; 1 7. U ovim slucajevima pri talozenju na sli¢nim
prenapetostima dobijale su se veoma razliCite gustine struje. Za isto vreme talozenja
veli¢ina Cestica praha raste sa povecanjem koncentracije jona metala [80, 86, 88-
90], temperature [82, 86, 88, 91] i brzine meSanja rastvora [25, 89], odnosno sa
smanjenjem koncentracije pomocnog elektrolita [82, 86, 88, 91]. Vreme talozenja
takode bitno utice na veli¢inu Cestica. Utvrdeno je da sa produzenjem vremena
talozenja raste veli¢ina Cestica praha [61, 82, 92].

Na osnovu dijagrama / - ¢ u potenciostatskom talozenju moze se proceniti
disperznost nastalih taloga [16]. Relativno izrazenije povecanje struje za isto vreme
taloZzenja ukazuje na stvaranje disperznijeg taloga. U galvanostatskom taloZenju
situacija je potpuno drugacija. Prividna gustina struje ostaje konstantna, ali se
stvarna gustina struje smanjuje zbog povecanja povrSine elektrode, Sto dovodi do
smanjenja prenapetosti talozenja. Vece smanjenje prenapetosti na pocetku talozenja
moZe oznacCavati nastanak disperznijeg taloga [23]. U galvanostatskom taloZenju
kod sistema sa j, << gustina struje mora biti ve¢a od grani¢ne difuzione vrednosti;
u protivnom, usled povecanja povrsine elektrode prenapetost moze postati niza od
minimalne vrednosti potrebne za pocetak dendriticnog rasta [32].

Pod pretpostavkom da se rast povrSinskih ispupcenja u galvanostatskom
talozenju (¢ << 1) moze prikazati istom relacijom kao i1 u potenciostatskom
talozenju (jedn. 2.6), stvarna povrSina elektrode ¢e se povecavati sa vremenom

prema jednacini [23]
S=K>h, (2.24)
ili

S=S, exp(ij (2.25)
T
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gde su:
K — konstanta,
Sy — pocetna povrSina elektrode,

S — povrsina elektrode,
52
— vremenska konstanta.

T =
VDC,

Gustina struje u galvanostatskom taloZenju je data izrazom

=L jrex (—3) 2.26
J=g =g exp — (2.26)

gde je j° podetna gustina struje. Katodna prenapetost taloZenja u me$ovitoj kontroli

je
n=n.Indt—— (2.27)
Jo JL—J
odnosno zamenom j iz jednacine (2.26) dobija se da je
. .0 t
renf )
n=n,In (2.28)

Jored ]

Kriticna prenapetost za trenutni dendriticni rast data jednaCinom (2.16)
odgovara ispupcenjima pocetne visine Ay Nedendriticno povecanje povrSinske
hrapavosti predstavlja povecanje visine ispupCenja. Zamenom # iz jedn. (2.6) u
jedn. (2.16) dobijamo izraz za promenu kritine prenapetosti za trenutni rast

dendrita sa vremenom
t
7701r,t = T]cr - 770,0 ; (229)

U potenciostatskim uslovima prenapetost taloZenja ostaje konstantna, dok se
kriticna prenapetost za trenutni dendriti¢ni rast smanjuje. U trenutku ¢ = £ ove dve

vrednosti postaju jednake i zapocinje dendriti¢an rast.
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U galvanostatskom talozenju nedendritiéno povecanje povrSine takode
dovodi do smanjenja prenapetosti za dendriti¢an rast prema jedn. (2.29), medutim u
isto vreme smanjuje se 1 prenapetost taloZenja prema jedn. (2.28). Vreme ¢ za koje
ove vrednosti postaju jednake moze se naci eliminisanjem # iz jednacina (2.28) i
(2.29). Za & >> hy dobijamo
Ju

.0

J

t.=-1ln (2.30)

Prema tome, = 0 kada je ;° = j i trenutni dendritiéni rast je mogué. Za
slu¢aj kada je /° < ji prema jedn. (2.30) se dobija da je ;< 0, §to nema fizitkog
smisla, odnosno dendriti¢ni rast nije mogu¢. Slu¢aj /° > ji nije ukljuen u ovaj
model, ali trenutan dendriti¢ni rast je mogu¢ kao 1 u prvom slucaju [23]. Na ovaj
nacin indukcioni period za dendriti¢ni rast, odnosno nastanak praha, postaje jednak
vremenu prelaza, kao Sto su pokazali Kudra (Kudra) 1 saradnici [93, 94].

Uticaj katodnog materijala na morfologiju i raspodelu veli€ine Cestica praha
ispitivan je talozenjem bakra na platini i aluminijumu u potenciostatskim i
galvanostatskim uslovima [29]. U potenciostatskom talozenju bakra na platini
povecanjem prenapetosti dobijaju se manje Cestice 1 uze krive raspodele veliine
Cestica, a nastajanje disperznijeg taloga praceno je izraZenijim povecanjem struje
taloZenja za isto vreme taloZenja. U galvanostatskim uslovima taloZenja dobijaju se
vece Cestice 1 Sire krive raspodele u poredenju sa potenciostatskim taloZzenjem [29].
U ovom slucaju prenapetost se smanjuje sa vremenom polaze¢i od odredene
maksimalne vrednosti koja je veéa od odgovarajue prenapetosti u
potenciostatskom talozenju, da bi nakon kratkog vremena postala manja od nje. Kao
posledica dobijaju se vece, manje dendriti¢ne Cestice 1 Sire krive raspodele veliCine
Cestica.

Suprotan efekat se dobija taloZenjem bakra na katodama od aluminijuma i
grafita usled razli¢itih svojstava granice faza elektroda/elektrolit. Galvanostatskim
talozenjem na elektrodi od aluminijuma dobijaju se manje Cestice 1 uze krive
raspodele veli¢ine Cestica u odnosu na potenciostatsko talozenje [29]. U ovom

slucaju pocetne prenapetosti talozenja bakra su relativno duzi period ve¢e u odnosu
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na odgovaraju¢u vrednost u potenciostatskom taloZzenju zbog prisustva oksidnih
slojeva na Al elektrodi 1 povetane omske otpornosti granice faza
elektroda/elektrolit. Zbog toga Sto se nukleacija odigrava na negativnijim katodnim
prenapetostima, dobijaju se manje Cestice 1 uze krive raspodele veliine Cestica.

U svim slucajevima povecanjem struje ili prenapetosti nastaju manje Cestice i
uze krive raspodele veliCine Cestica [23]. Stoga, ne postoji sustinska razlika u
taloZenju metalnih prahova na razli¢itim katodnim materijalima u potenciostatskom
1 galvanostatskom rezimu. Jedina razlika u morfologiji je ta Sto su Cestice dobijene
galvanostatskim talozenjem manje dendriticne od onih dobijenih u potenciostatskim
uslovima zbog toga S§to je prenapetost na kraju talozenja pozitivnija od
odgovarajuc¢e vrednosti u potenciostatskom taloZzenju [29].

Reakcija izdvajanja vodonika, koja se odigrava paralelno sa talozenjem
praha metala, ima veliki uticaj na morfologiju i veli¢inu Cestica praha. Nikoli¢ i
saradnici [62] su ispitivali strukturu Cestica praha bakra dobijenih pri razli¢itim
koli¢inama oslobodenog vodonika u potenciostatskim uslovima taloZzenja na
potencijalima koji odgovaraju platou grani¢ne difuzione gustine struje taloZenja
bakra. Ustanovili su da se u zavisnosti od koli¢ine oslobodenog vodonika formiraju
dva tipa Cestica praha. Kada je koli¢ina oslobodenog vodonika nedovoljna za
promenu hidrodinamickih uslova u prielektrodnom sloju, nastaju dendriti¢ne Cestice
sa strukturama klipa kukuruza kao osnovnim elementom morfologije. Intenzivnije
izdvajanje vodonika, koje odgovara iskoriS¢enju struje ve¢em od 10%, izaziva
meSanje rastvora u prielektrodnom sloju, smanjenje debljine difuzionog sloja 1
poveéanje grani¢ne difuzione gustine struje taloZenja bakra. Cestice praha bakra
koje nastaju u ovakvim uslovima taloZzenja imaju oblik karfiola. Medutim,
detaljnom SEM analizom na ve¢im uvecanjima utvrdeno je da 1 dendriti¢ne Cestice 1
Cestice oblika karfiola predstavljaju aglomerate primarnih zrna bakra. Veli¢ina zrna
u ovim aglomeratima smanjuje se sa povecanjem prenapetosti taloZzenja bakra,

odnosno sa povecanjem iskoriS¢enja struje za reakciju izdvajanja vodonika [62].
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2.4. SVOJSTVA ELEKTROHEMIJSKI DOBIJENIH PRAHOVA METALA
TRIJADE GVOZDA

Pionteli (Piontelli) [95] je na osnovu vrednosti gustine struje izmene, j,
izvrsio elektrohemijsku klasifikaciju metala u tri kategorije:

1. Normalni metali;

2. Prelazni metali;

3. Inertni metali.

Normalni metali (Cd, Zn, Sn) imaju nisku temperaturu topljenja i visoku
vrednost gustine struje izmene (j, > 10 mA cm™), dok su za prelazne metale (Au,
Cu, Ag) karakteristicne umereno visoke temperature topljenja i vrednosti gustine
struje izmene (0,1 < j, < 10 mA cm™). Metali trijade gvozda, Fe, Co i Ni, po ovoj
klasifikaciji pripadaju grupi inertnih metala sa visokom temperaturom topljenja i
niskom vredno$éu gustine struje izmene (10" < j, < 0,1 mA cm™) za koje je
karakteristicno formiranje kompaktnih 1 glatkih taloga u Sirokom opsegu
prenapetosti [95, 96].

Talozenje praha Fe, Co 1 Ni je zbog vrlo niskih vrednosti j, praceno
intenzivnim izdvajanjem vodonika. Kao posledica toga dolazi do meSanja rastvora 1
povecanja koncentracije jona metala uz povrSinu elektrode, pa je taloZzenje praha
mnogo teze nego u slucaju kada je izdvajanje vodonika manje [88, 97, 98]. Tadzima
1 Ogata (Tajima, Ogata) [96] pokazali su da je za taloZenje dendrita Fe, Co 1 Ni iz
vodenih rastvora potreban napon ¢elije reda veli¢ine nekoliko volti.

Svi prahovi metala trijade gvozda imaju vaZznu industrijsku primenu.

Istorijski razvoj proizvodnje prahova gvozda sa posebnim osvrtom na
elektroliti¢ko dobijanje prahova iz rastvora elektrolita na bazi sulfata, hlorida, kao 1
alkalnih 1 drugih rastvora, dat je pregledno u literaturi [22, 99, 100]. Kada se
prahovi Fe dobijaju drugim tehnologijama, preporucuje se njihovo meSanje sa
najmanje 20% elektrohemijski dobijenih prahova Fe. Prahovi gvoZzda su veoma
skloni koroziji. Mokri proizvodi elektrolize sadrze 99% Fe, dok isprani i osuseni
prahovi sadrze desetak procenta oksida [99]. Preporuka u literaturi je koriS¢enje

rastvora sa niskim pH vrednostima (pH < 3). Smanjenjem pH vrednosti smanjuje se
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udeo Fe(Il) i Fe(Ill) oksida. Sa produzenjem trajanja elektrolize dolazi do
aglomeracije obrazovanog praha, pa je tako formirane taloge mlevenjem potrebno
prevesti u praskasto stanje. KoriS¢enjem aditiva menja se karakter taloga [101-103].

Prahovi kobalta prevashodno se koriste kao vezivni materijal u cementiranim
karbidima ("tvrdi metali"), kao matrica u dijamantskim alatima, u proizvodnji
superlegura i drugih specijalnih legura na bazi kobalta, za dobijanje sinterovanih
stalnih magneta, kao dodatak elektrodama u proizvodnji NiCd, NiMH 1 litijumskih
baterija itd. [104] Po navodima Kalusarua [22], neke informacije o talozenju Co
praha su dostupne u patentu [105] 1 preglednom radu [106] uz preporuku da
elektroliza moze biti pogodan i ekonomican nacin za proizvodnju praha kobalta. To
je uglavnom literatura starijeg datuma, dok su u radovima [107, 108] objavljeni
novi rezultati koji se odnose na morfologiju, strukturu i mehanizam rasta Cestica
praha kobalta.

Prahovi nikla uglavnom se koriste za dobijanje elektroda baterija i gorivnih
¢elija, zatim u hemijskoj industriji kao katalizatori i kao pigmenti za antikorozione
premaze [22, 109, 110]. Skoro svi podaci koji se odnose na prahove nikla dobijene
procesom elektrohemijskog talozenja do 1979. godine sumirani su u literaturi [22].
Ispitivana su dva tipa rastvora za talozenje prahova nikla: kiseli [111-119] 1
amonijacni [111, 114, 120]. Opsta karakteristika prahova dobijenih iz kiselih
rastvora je da povecanje gustine struje 1 smanjenje koncentracije jona nikla u
rastvoru vodi smanjenju krtosti prahova. Ovako dobijeni prahovi ne sadrze okside i
soli osnovnog elektrolita, a suvi prahovi se mogu cuvati na suvom mestu bez pojave
oksidacije 1 strukturnih promena. Karakteristika prahova dobijenih iz amonijacnih
rastvora je da povecanje koncentracije amonijacnih jona uslovljava stvaranje
disperznih taloga koji se sastoje od tamnih Cestica ¢istog metala, ¢ija veliina varira

u opsegu od 4 - 10 um do oko 400 pum.
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2.5. ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE LEGURA

Legure predstavljaju supstance koje poseduju svojstva metala i sastoje se od
dva ili viSe hemijskih elemenata od kojih je bar jedan metal [121]. U legure se
ubrajaju Cvrsti rastvori, intermetalna jedinjenja, smese fino dispergovanih faza Cistih
metala, kao 1 heterogeni sistemi sastavljeni od navedenih faza [121]. Mogu se dobiti
termiCkim putem, naparavanjem iz vakuuma, elektrohemijskim taloZenjem,
hemijskim taloZenjem, sinterovanjem itd.

Elektrohemijsko taloZenje legura usledilo je nedugo nakon §to je otkriven
postupak elektrohemijskog taloZenja Cistih metala. 1842. godine dobijene su prve
legure elektrohemijskim postupkom, mesing 1 bronza [122]. Danas se
elektrohemijskim taloZzenjem iz vodenih rastvora moZze dobiti vise od 180

dvokomponentnih legura koje predstavljaju kombinacije 40 hemijskih elemenata.

2.5.1. Uslovi za elektrohemijsko taloZenje legura (istovremeno taloZenje dva

metala)

Prema postojecoj literaturi [121, 123-126], uslov koji mora biti ispunjen da
bi se dva metala, A 1 B, istovremeno talozila je da imaju bliske potencijale

talozenja, $to se opisuje relacijom

E.(A™/A)+13(A) = E (B*/B) + (B) (2.31)

gde su:

E(A”"/A), E(BY"/B) — ravnoteZni potencijali metala A i B,

n(A), n(B) — prenapetosti talozenja metala A i B, odnosno razlike izmedu
stvarnog potencijala taloZenja 1 ravnoteznog potencijala metala.

Ravnotezni potencijal se moze menjati promenom koncentracije jona metala

u rastvoru 1 promenom temperature rastvora, 1 definisan je Nernstovom jednacinom

E(A"/A) = E°(A"/A) + XL lna(ar) (2.32)
pF
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E.(B*/B) = E°(B*"/B) + "L Inq(B*) (2.33)
qF

gde su:

E°(A"/A), E°(B"/B) — standardni ravnotezni potencijali metala A i B,

a(A™), a(BY") — aktivnost jona metala A i B u rastvoru,

p, q — broj elektrona koji je potreban za redukciju metalnih jona do metala,
odnosno pozitivno naelektrisanje jona metala A 1 B u rastvoru.

Uslov definisan jednacinom (2.31) moze se usvojiti samo kao aproksimacija
jer je potencijal talozenja metala nedefinisana veli¢ina ukoliko se ne zna vrednost
gustine struje taloZenja pri tom potencijalu. Bolja definicija uslova potrebnih da
dode do istovremenog taloZenja dva metala bila bi ta da su njihove pojedinacne
gustine struje taloZenja priblizno jednake [127]. Ako se zeli dvokomponentna legura
sa molskim udelom plemenitije komponente x, odnosno molskim udelom manje

plemenite komponente (1-x), onda primenom Faradejevog zakona sledi

Ja
x=—"2 P (2.34)
Ny +ng ]7A+]7B
p q
i
Js
(l-x)=—2 = (2.35)
N j7A+jiB .
p

gde su n, 1 ng broj molova komponente A 1 B. Odavde sledi da je

X _ a4
(l_x) Jg P

(2.36)

Zeljeni odnos gustina struja taloZzenja moZe se podesiti odgovarajuéim izborom tri
glavne promenljive, a to su: koncentracija jona koji se taloZe (na granici faza
elektoda/elektrolit, gde dolazi do razelektrisanja jona), elektrodni potencijal 1

temperatura [127].
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Slika 2.7. Karakteristicni slucajevi polarizacionih dijagrama pri istovremenom taloZenju
plemenitijeg (A) i manje plemenitog (B) metala [127]: (a) (dj/dE)a < (dj/dE)s;
(b) (dj/dE)a = (dj/dE)s; (c) (dj/AE)a > (dj/dE)s.

Na slici 2.7 prikazani su karakteristi¢ni slucajevi polarizacionih dijagrama
pri istovremenoj redukciji jona dva metala [127]. Redukcija jona plemenitijeg
metala, &iji je ravnotezni potencijal E.(AP'/A), tete sa ve¢om prenapetoséu (slika
2.7a, kriva A) nego redukcija jona metala sa negativnijim ravnoteznim potencijalom
E(BY/B) (kriva B), tj. vazi (dj/dE)x < (dj/dE)s. Od potencijala E(AP"/A) do
potencijala E(BY/B) talozi se samo plemenitiji metal. Od potencijala E(B%/B)
redukuju se joni oba metala, odnosno odigrava se elektrohemijsko taloZenje legure.
U oblasti potencijala od E(BY/B) do E; metal A se talozi ve¢om strujom od metala
B, odnosno u leguri ima vise metala A. U tacki E; oba metala se taloze istom
struyjom, dok se pri talozenju na negativnijim potencijalima dobija legura sa ve¢im
udelom manje plemenitog metala B. Pri redukciji jona dva metala ¢ije su katodne
polarizacione krive paralelne (slika 2.7b), legura se talozi pri potencijalima

negativnijim od E(BY/B). Ako je razlika ravnoteznih potencijala metala A i B
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znacajna i ako kriva katodne polarizacije manje plemenitog metala ima manji nagib
od krive polarizacije plemenitijeg metala ((dj/dE)s > (dj/dE)g), na katodi nec¢e doci
do talozenja legure (slika 2.7c).

Istovremeno taloZenje dva metala je moguce 1 pored velike razlike njihovih
ravnoteznih potencijala ukoliko je primenjena gustina struje ve¢a od grani¢ne
difuzione gustine struje taloZzenja plemenitijeg metala. Ovaj slucaj prikazan je na

slici 2.8 [127].

E (B"/B)

E (A™A)

Slika 2.8. Polarizacione krive taloZenja metala: A - plemenitiji metal; B — manje plemeniti
metal; (A+B) — legura; ji(A) - granicna difuziona gustina struje taloZenja plemenitijeg
metala; j(B) - gustina struje talozenja manje plemenitog metala; j(L) - gustina struje
talozenja legure [127].

Legura se taloZi na potencijalima negativnijim od £(B?"/B), pri ¢emu je udeo manje

plemenitog metala u leguri veéi §to je potencijal taloZenja negativniji od £(B%'/B).

2.5.2. Tipovi elektrohemijskog taloZenja legura

Prema Breneru (Brenner) [121], elektrohemijsko talozenje legura moze biti:
ravnotezno, nepravilno, pravilno, anomalno i indukovano. Osnovu navedene
klasifikacije predstavlja relacija izmedu sastava elektrohemijski istalozene legure i

odnosa koncentracija metalnih jona u rastvoru. Prema Landoltu (Landolt) [128],
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sastav elektrohemijski dobijene legure zavisi od kinetickih i termodinamickih
parametara taloZenja, kao i1 od interakcije izmedu paralelnih reakcija. U slucaju
talozenja legura bez medusobne interakcije paralelnih reakcija parcijalne struje
talozenja metala su nezavisne jedna od druge. Ovo je odlika pravilnog, nepravilnog
1 ravnoteznog taloZenja legura prema Brenerovoj podeli. Medutim, pri taloZenju
legura sa interakcijama izmedu paralelnih reakcija parcijalne struje taloZenja metala
su medusobno povezane. Brzina taloZenja jednog metala (A) Cesto zavisi od brzine
taloZenja drugog metala (B), tako da talozenje metala B moze dovesti do povecanja
(katalize) ili smanjenja (inhibicije) struje talozenja metala A. Anomalno talozenje
legure prema Brenerovoj klasifikaciji moze se objasniti inhibiraju¢im uticajem, a

indukovano taloZenje katalitickim uticajem talozenja jednog metala na drugi [128].

2.5.2.1. Ravnotezno taloZenje legura

Ravnotezno talozenje legura odvija se u uslovima kada su ravnotezni
potencijali oba metala vrlo bliski, pri ¢emu odnos sadrZzaja metala u istaloZenoj
leguri odgovara odnosu koncentracija metalnith jona u rastvoru. Teorijski
posmatrano, da bi se smanjila razlika izmedu ravnoteznih elektrodnih potencijala
metala koji se taloze, potrebno je da koncentracija proste soli plemenitijeg metala
bude $to manja, a koncentracija proste soli manje plemenitog metala Sto veca. Da bi
se istovremeno obezbedila dovoljno velika koli¢ina 1 jednog i drugog metala u
rastvoru, u praksi se obi¢no pribegava kompleksiranju metalnih jona. Izborom
adekvatnog kompleksiraju¢eg agensa, koji gradi stabilnije komplekse sa jonima
plemenitijeg metala, vrednosti ravnoteznih potencijala dva metala mogu se

pribliziti.

2.5.2.2. Nepravilno talozenje legura

Nepravilno taloZenje legura se javlja u uslovima aktivacione ili meSovite

kontrole procesa. Ovaj tip taloZenja Cesto karakteriSe istovremeni uticaj katodnog

potencijala 1 difuzionih fenomena. Sastav legure ne zavisi samo od odnosa
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koncentracije dva metala u rastvoru, ve¢ u isto vreme i od potencijala talozenja,
odnosno kinetickih karakteristika sistema izrazenih preko Tafelovih nagiba.
Nepravilno taloZenje predstavljeno je polarizacionim dijagramima na slici

2.7a, kriva A, dok su odgovarajuce Tafelove zavisnosti prikazane na slici 2.9 [127].

ref

E/VvsE

| 1 | 1 |

%log (j/mAcm?)

Slika 2.9. Tafelove zavisnosti parcijalnih gustina struja taloZenja, ja i js, i ukupne gustine
gustine struje talozenja, j, za slucaj kada je vrednost Tafelovog nagiba ba veca od by

[127].

Tafelov nagib taloZenja plemenitijeg metala b, veci je od Tafelovog nagiba
manje plemenitog metala bg, pa se na potencijalima pozitivnijim od £, dobijaju
legure sa ve¢im sadrZajem plemenitijeg metala A, a na potencijalima negativnijim
od E; legure sa ve¢im sadrzajem manje plemenitog metala B (slika 2.7a). U slucaju
kada se Tafelova zavisnost ukupne struje taloZenja poklapa sa jednom ili drugom
Tafelovom zavisno$¢u parcijalnih struja, prakticno dolazi do taloZenja jednog ili
drugog &istog metala. Sto je razlika izmedu Tafelovih nagiba b4 i by veca, to je uza
oblast gustine struje talozenja pri kojoj se dobijaju legure sastava od x — 1 do

x — 0 (slika 2.9).
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2.5.2.3. Pravilno talozenje legura

ref

nepravilno

E/VvsE

pravilno

-1 0 1 2 3
log (j/ mA cm?)

Slika 2.10. Tafelove zavisnosti parcijalnih gustina struja talozenja u slucaju pravilnog tipa
talozZenja; (jp)ai (Jp)s su granicne difuzione gustine struje talozenja metala Ai B [127].

Pravilno taloZenje legure odvija se u uslovima difuzione kontrole procesa
taloZzenja oba metala. TaloZenje legure u potpunosti je kontrolisano transportom
metalnih jona do povrSine elektrode 1 ne zavisi od mehanizma 1 kinetike procesa
razelektrisanja. Sastav istaloZzene legure odreden je odnosom koncentracija jona dva
metala u rastvoru. Sadrzaj elektropozitivnijeg metala u talogu moze se povecati
promenom parametara koji povecavaju koncentraciju jona metala u difuzionom
sloju: povecanjem sadrzaja tog metala u rastvoru, povecanjem temperature i
mesanjem rastvora. Pravilno taloZenje se u najveem broju slucajeva javlja pri
elektrohemijskom talozenju legura iz rastvora prostih soli, a znatno rede pri

talozenju iz rastvora kompleksnih soli.

2.5.2.4. Anomalno talozenje legura

Talozenje legura pri kome se prvenstveno talozi manje plemeniti metal je

anomalno taloZenje. Anomalan karakter talozenja legure prakti¢no se ogleda kroz
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povecan sadrzaj manje plemenitog metala u leguri s obzirom na odnos koncentracija
dva metala u rastvoru za taloZenje. Anomalno se taloze metali grupe gvozda (Fe, Co
1 Ni) medusobno ili sa Zn bez obzira na to da li se radi o rastvorima prostih ili
kompleksnih soli. Anomalno taloZenje se javlja u odredenom opsegu koncentracije
metalnih jona 1 gustine struje, odnosno potencijala talozenja, tako da se moze
ocekivati da se u drugacijim uslovima elektrolize ne ispolji anomalan karakter.

Talozenje plemenitijeg metala moZe biti inhibirano prisustvom pojedinih
supstanci u rastvoru (kompleksiraju¢a sredstva, jonske vrste, razni dodaci itd.).
Usled toga, pri pomeranju potencijala ka negativnijim vrednostima najpre pocinje
da se talozi manje plemenit metal. Na nekom jo$ negativnijem potencijalu stvaraju
se uslovi za talozenje plemenitijeg metala. Razlog za ovako ponaSanje moze biti
redukcija ili uklanjanje inhibitora, ili alternativni mehanizam redukcije
elektropozitivnijeg metala, koji se ne odvija na pozitivnijim potencijalima [129].

Postoje razliCita objaSnjenja anomalnog taloZenja legura. Prema Damsu i
Krolu (Dahms, Croll) [130], paralelno sa elektrohemijskim talozenjem legure Ni-Zn
odigrava se 1 reakcija izdvajanja vodonika, koja dovodi do povecanja pH vrednosti
rastvora u prielektrodnom sloju. Lokalno povecanje pH vrednosti prouzrokuje
hidrolizu jona cinka 1 stvaranje sloja ¢vrstog cink-hidroksida na elektrodi. Tako
nastali hidroksid sprecava transport jona Ni do elektrodne povrSine, dok je
1stovremeno omoguceno nesmetano razelektrisanje jona Zn.

Drugo moguce objasnjenje anomalnog taloZenja je izraZenije kompleksiranje
jona plemenitijeg metala usled ¢ega vrednost njegovog ravnoteznog potencijala
postaje negativnija u odnosu na manje plemeniti metal.

Na slici 2.11 prikazana je promena sadrzaja Co (manje plemenitog metala) u
Ni-Co leguri u funkciji njegove koncentracije u rastvoru za talozenje [121]. Krive 1,
2 13 naslici 2.11 odnose se na tri razliCita rastvora elektrolita (sulfatni i hloridni) za
talozenje Ni-Co legura. Ocigledno je da se pod ovakvim uslovima prvenstveno
talozi Co, §to je uzrok veceg udela Co u leguri u odnosu na sadrzaj u rastvoru. Prava
4 odnosi se na taloZenje iz veoma razblazenog rastvora pri relativno visokoj
vrednosti gustine struje taloZenja. U ovakvim uslovima taloZenje je difuziono

kontrolisano i viSe ne pripada anomalnom tipu.

39



2. Teorijski deo

100 T T T T T T T T T

Sadrzaj Co u talogu, %

0 1 1 1 1 A 1 1 1 1
0 20 40 60 . 80 100

Sadrzaj Co?* jona u elektrolitu, %

Slika 2.11. Promena sadrzaja Co u leguri Co-Ni u funkciji sadrzaja Co’" jona u
rastvoru za talozenje [121].

2.5.2.4.1. Talozenje kompaktnih prevlaka Fe-Ni legura

Fe-Ni legure privlace paznju naucnika zbog raznovrsne upotrebe u
elektronskoj industriji [131]. Usled svojith magnetnih svojstava 1 korozione
stabilnosti koriste se u proizvodnji memorijskih uredaja za kompjutere, magnetnih
glava (itaCa/pisaca diskova, magnetnih senzora, elektromagnetnih apsorbera,
induktivnih kalemova, transformatora, antena itd. [131, 132] Prednost dobijanja
Fe-Ni legura mehanickim 1 metalur§kim metodama je precizna kontrola sastava, ali
uz visoku cenu proizvodnje i prisustvo necistoc¢a. Jeftina proizvodnja, visoka Cistoc¢a
taloga 1 veliki izbor oblika Cestica favorizuju primenu elektrohemijskog postupka
kod mikrosistema [133].

Istrazivanja koja se odnose na elektrohemijsko talozenje Fe-Ni legura
uglavnom su povezana sa talozenjem kompaktnih prevlaka. Pored anomalnog
karaktera taloZenja istrazivanja pokazuju da se Fe-Ni legure sa ve¢im sadrzajem Fe

dobijaju pri manjim gustinama struje [133-137].
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Parametri koji uticu na elektrohemijsko talozenje Fe-Ni legura, kao $to su
prisustvo sulfatnih ili hloridnih jona u rastvoru, dodatak borne, limunske ili L-
askorbinske kiseline pri razli¢itim pH vrednostima (2 i 3), ispitivani su u radu
Kilingove (Kieling) [134]. U svim eksperimentima talozenje legura sa vecim
sadrzajem Fe odvijalo se pri manjem iskoriS§¢enju struje [134]. Anomalan karakter
talozenja legure i izdvajanje vodonika su izrazeniji u uslovima koji favorizuju
nastanak filma hidroksida na povrsini elektrode (sulfatni rastvor, pH 2, nize
vrednosti j). Film hidroksida sprecava redukciju nikla, ali istovremeno omogucava
razelektrisanje Fe’™ jona, usled Gega se taloZenje legure odvija na pozitivnijim
potencijalima u odnosu na pojedina¢ne metale.

Matlo§ (Matlosz) [135] je ukazao na znacaj kompetitivne adsorpcije jonskih
vrsta metala pri odredivanju brzine talozenja nikla i gvozda. Ovaj model anomalnog

talozenja Fe-Ni legura predvida odigravanje redukcije Fe i Ni u dva stupnja

M) + & — M(Daq (2.37)

M(Dags + € — M (2.38)

gde simbol M oznacava Fe ili Ni.

Nakon prvog redukcionog stupnja nastaju Fe(I),qs 1 Ni(I),gs intermedijari
adsorbovani na povrsini elektrode. Pri manjim polarizacijama redukcija Fe(I),qs
intermedijara te¢e sporije od redukcije Ni(I),4, Sto za posledicu ima vecéu
pokrivenost povrSine elektrode adsorbovanim vrstama Fe i delimi¢no blokiranje
talozenja nikla [135].

Frikoto 1 Ruse (Fricoteaux, Rousse) [133] doveli su u vezu sastav istalozene
Fe-Ni legure sa reakcijom izdvajanja vodonika. Uocili su da se povecanje sadrzaja
Ni u leguri poklapa sa pocetkom redukcije vode kao rastvara¢a. Vodonik nastao
redukcijom molekula vode kompetitivno se adsorbuje na povrSini elektrode sa
redukovanim intermedijarima gvozda, Sto dovodi do smanjenja pokrivenosti

elektrode Fe(I),qs vrstama koje blokiraju talozenje nikla.
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Hesami i1 Tobijas (Hessami, Tobias) [138] su istakli vaznost reakcija
hidrolize metala u rastvoru i ozna¢ili FeOH™ i NiOH® jone kao glavne
elektroaktivne vrste pri talozenju Fe-Ni legura.

Jin 1 Lin (Yin, Lin) [136] su ispitali uticaj borne kiseline na taloZenje Fe, Ni 1
Fe-Ni legura. Polarizacione karakteristike redukcije Fe 1 Ni pri talozenju legure
objasnjene su jednostavnim modelom kompetitivne adsorpcije FeOH™ i NiOH"
jona. Borna kiselina deluje kao povrsinski agens koji zajedno sa FeOH' i NiOH"
jonima ucestvuje u kompetitivnom zauzimanju aktivnih mesta na elektrodi. Deo
elektrode pokriven bornom kiselinom ponaSa se kao selektivna membrana koja
sprecava talozenje Ni, ali omoguc¢ava redukciju Fe smanjenom brzinom [136].
Prisustvo borne kiseline u rastvoru utice na proSirenje opsega potencijala u kome se
Fe anomalno talozi.

Uticaj magnetohidrodinamicke konvekcije izazvane magnetnim poljem
postavljenim paralelno sa povrSinom katode na proces talozenja Fe-Ni legura
ispitan je u radu Mselaka (Msellak) i saradnika [137]. Ustanovljeno je da sa
povecanjem intenziteta magnetne indukcije raste sadrzaj gvozda u leguri. Pod
dejstvom Lorencove sile javlja se konvekcija rastvora elektrolita i povecanje
povrSinske  koncentracije Fe(Il) jona koji inhibiraju talozenje nikla.
Magnetohidrodinamicka konvekcija takode ubrzava redukciju vodoni¢nih jona i
dovodi do smanjenja iskoriS¢enja struje.

Nukleacija 1 rast Fe-Ni legura iz hloridnog rastvora na pH 2 1 pH 4 ispitivani
su pulsnom potenciostatskom metodom pokazuju¢i da se u svim ispitivanim

rastvorima odigrava trenutna 3D nukleacija 1 rast kristala [139].

2.5.2.4.2. TalozZenje prahova Fe-Ni legura

Prahovi Fe-Ni legura nasli su primenu kao veziva u proizvodnji alata od
tvrdih legura, aditivi antikorozivnih premaza, katalizatori, kod izrade komponenti
elektronskih 1 komunikacionih uredaja, u kompjuterskoj tehnologiji 1 sl. [140, 141]
Sinteza Fe-Ni prahova moze se izvesti razli¢itim metodama, ukljucujuci: mehanicko
legiranje, hemijsku redukciju, hidrotermalni postupak, atomizaciju, termicko

razlaganje organometalnih prekursora i elektrohemijsko talozenje [132, 140].
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Elektrohemijskom metodom dobijaju se prahovi visoke Cistoce, §to je od narocitog
znacaja za postizanje dobrih magnetnih karakteristika.

Elektrohemijsko taloZenje prahova Fe-Ni legura bila je tema svega nekoliko
radova. Zelibo (Zhelibo) i saradnici [141, 142] su predlozili metodu za proizvodnju
veoma finog praha Fe-Ni legura, koju ¢ine dva koraka:

1) Elektroliza u dvoslojnom elektrolitickom kupatilu sa ugljovodoni¢nim
rastvaraCem iz frakcije za rafinaciju nafte umesto toluena kao gornjim
organskim slojem;

2) Naknadna redukcija dobijenog praha u atmosferi vodonika radi uklanjanja
hidroksida.

Ispitivan je uticaj temperature redukcionog odgrevanja [141] 1 temperature
elektrolize [142] na formiranje, hemijski i fazni sastav, strukturu i magnetne
karakteristike visoko-disperznih prahova Fe-Ni legura i odredeni su optimalni
termiCki uslovi za proizvodnju prahova sa Cesticama reda veli¢ine mikrona [141,
142]. Takode je ispitivan efekat kompleksiraju¢ih sredstava (limunska i oksalna
kiselina) na proces taloZzenja prahova Fe-Ni legura [140]. Pokazano je da
kompleksirajuéi agensi uticu na kinetiku elektrohemijskog talozenja prahova, kao 1
na morfologiju Fe-Ni prahova. Finiji prahovi su dobijeni u prisustvu limunske

kiseline u poredenju sa onim dobijenim u prisustvu oksalne kiseline [140].

2.5.2.5. Indukovano taloZenje legura

Indukovano talozenje legura karakteristicno je za metale kao Sto su Mo, W 1
Ge, koji se ne mogu samostalno taloziti iz vodenih rastvora [121]. Talozenje ovih
metala moguce je jedino uz prisustvo nekog od metala grupe gvozda (Fe, Co i Ni) u
rastvoru.

Indukovano talozenje ima i druge karakteristike koje ga izdvajaju od ostalih
tipova taloZenja legura. Sa povecanjem koncentracije metala koji se indukovano
talozi sadrzaj tog metala u leguri raste 1 tezi nekoj grani¢noj vrednosti, dok katodno

iskoriS¢enje struje za proces talozenja postaje manje.
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2.5.2.5.1. Mehanizmi elektrohemijskog talozenja legura Mo i W sa metalima trijade
gvozda

Postoje razli¢ite hipoteze o mehanizmu talozenja Mo 1 W sa metalima grupe
gvozda. Legure Mo 1 W se taloZe pri pozitivnijim potencijalima od potencijala
talozenja metala grupe gvozda, na osnovu ¢ega je nastala hipoteza o depolarizaciji
Mo i W usled legiranja, odnosno formiranja Cvrstog rastvora ili intermetalnog
jedinjenja [143]. Medutim, odredivanjem parcijalnih polarizacionih krivih pri
talozenju Ni-W legura pokazano je da ne dolazi do depolarizacije u odnosu na
proces taloZenja Ni.

Jedan od pretpostavljenih mehanizama zasnovan je na hipotezi o formiranju
mesovitog kompleksnog jona koji sadrzi 1 W 1 metal grupe gvozda u rastvoru za
talozenje legure [144]. Redukcija kompleksnog jona se lakse odigrava od redukcije
jona pojedinacnih metala, pa dolazi do depolarizacije. Polarografska ispitivanja
rastvora ukazuju na postojanje kompleksa Ni sa volframatima iz kojeg se W
delimi¢no redukuje do nizevalentnih oksida ili do metalnog stanja [144].

Tokom redukcije molibdata 1 volframata iz Cistih rastvora na katodi se
izdvajaju proizvodi u meSovitom oksidacionom stanju, izmedu Sestovalentnog i
metalnog stanja. Tako hipoteza zasnovana na prisustvu oksidnog filma na katodi
polazi od pretpostavke da se oksidni sloj delimi¢no redukovanih oksida Mo 1 W
dalje redukuje usled reakcije sa vodonikom adsorbovanim na sveZe istalozenim
metalima grupe gvozda [145, 146]. Prema ovom katalitickom redukcionom
mehanizmu, broj atoma vodonika adsorbovanih po atomu metala grupe gvozda
jednak je broju nesparenih elektrona metala.

Golubkov 1 Jurev (Golubkov, Yur'ev) [147] ukazuju da tokom katodne
polarizacije pri taloZenju legura Mo sa Fe 1 Ni dolazi do redukcije molibdata iz
rastvora 1 formiranja sloja nerastvornih jedinjenja niZze valentnosti, najverovatnije
Mo(III)-oksida/hidroksida. Formirana oksidna prevlaka je slabo propustljiva za Fe**
i Ni*" jone, pa se zato redukcija tih jona odigrava pri veéim prenapetostima. Prisutni
joni menjaju strukturu i sastav sloja oksida Mo. Brzina formiranja prevlake
nizevalentnih jedinjenja Mo raste sa povetanjem koncentracije MoO4> jona u

rastvoru i sa povecanjem temperature posto se na taj nacin povecava brzina difuzije
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jona prema katodi. Brzina redukcije oksidnog sloja raste sa povecanjem
koncentracije Fe*" i Ni*" jona, kao i sa poveéanjem gustine struje taloZenja. Na
katodni proces redukcije uti¢e odnos brzina dve paralelne reakcije: delimi¢ne
redukcije MoO4> jona uz formiranje prevlake niZevalentnih jedinjenja Mo sa
kiseonikom i redukcije oksidnog sloja sa Fe 1 Ni uz taloZenje legure [147].

Metodom spektroskopije elektrohemijske impedanse pokazano je da pri
talozenju legure Ni-Mo dolazi do visestepene redukcije MoO,> uz uéeiée metala
grupe gvozda [148].

Ispituju¢i taloZenje Ni-Mo legura iz citratno-amonijacnih rastvora
kori$¢enjem rotirajuce cilindricne elektrode, Podlaha 1 Landolt (Podlaha, Landolt)
su predlozili mehanizam talozenja Mo sa Ni koji se zasniva na katalitickom dejstvu
jona dvovalentnog nikla [149-152]. Prema ovom modelu redukcija MoO,> vrsta

odigrava se uz formiranje mesovitog Ni-Mo reakcionog intermedijara, oznacenog sa
[NiCitMoO, |, , koji se adsorbuje na povriini elektrode. Daljom redukcijom

adsorbovanog intermedijara taloZzi se metalni Mo, a istovremeno se vrste

dvovalentnog Ni regeneriSu. Mehanizam redukcije molibdena moze se predstaviti

slede¢im jednaCinama:
MoO? +NiCit™ +2H,0 +2e” — [NiCitMoO, [, +40H" (2.39)
[NiCitMoO, |, +2H,0 +4e” — Mo(s) + NiCit™ +40H" (2.40)

Tac¢na stehiometrija intermedijarnih Ni-Mo vrsta nije poznata, a najznacajnije u
samom mehanizmu je neophodno prisustvo Ni jona pri redukciji molibdata.
Talozenje nikla odvija se nezavisno od reakcije talozenja molibdena direktnom
redukcijom dvovalentnog kompleksa nikla na delu elektrodne povrSine koji nije

pokriven Ni-Mo reakcionim intermedijarima:

NiCit™ + 2e” — Ni(s) + Cit* (2.41)

Paralelno sa taloZzenjem Ni-Mo legure na elektrodi se odigrava 1 sporedna reakcija

izdvajanja vodonika iz vode:
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2H,0+2¢” — H,(g)+20H" (2.42)

Model predstavljen jednacinama (2.39) — (2.42) pokazao je dobru saglasnost sa
dobijenim eksperimentalnim rezultatima. U rastvoru sa velikim viskom nikla u
odnosu na molibden reakcija taloZzenja Ni je aktivaciono kontrolisana, dok je
redukcija Mo kontrolisana transportom MoO,> jona do povrsine elektrode. U
uslovima male koncentracije Ni i velike koncentracije Mo sa povecanjem brzine
rotiranja cilindri¢ne elektrode raste brzina taloZzenja 1 nikla 1 molibdena, §to ukazuje
na difuziono kontrolisane reakcije. Model predvida da parcijalna gustina struje
talozenja molibdena zavisi od brzine formiranja zajednickog Ni-Mo intermedijara,
koja je ograni¢ena sporim transportom NiCit™ vrsta do elektrode.

Ipak, treba naglasiti da su pri postavci modela [149-151] parcijalne struje
taloZenja pojedinacnih metala (Ni, Mo) izraCunate odredivanjem sastava istaloZenih
legura primenom fluoroscentne rendgenske analize, pri ¢emu je uzeto u obzir samo
prisustvo Ni 1 Mo u talogu. Novija ispitivanja sastava elektrohemijski dobijenih
legura metodom energetski disperzivne spektroskopije X-zracenja (EDS) pokazala
su prisustvo znacajne koli¢ine kiseonika u talogu, koja je najverovatnije posledica
talozenja molibden-oksida [153-155]. Prema tome, pretpostavljeni mehanizam

indukovanog taloZenja jo§ uvek nije u potpunosti razjasnjen.
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2.5.2.5.2. Uticaj razlicitih parametara na taloZenje legura Mo sa metalima trijade

gvozda iz pirofosfatnog rastvora
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Slika 2.12. Uticaj koncentracije Mo u pirofosfatnom rastvoru za taloZenje Fe-Mo i Co-Mo

legura na: 1 - sadrzaj Mo u leguri; 2 - katodno iskoriscenje struje; 3 - sadrzaj nemetalnih

ukljucaka u leguri [156, 157]. AB - referentna linija; @ - podaci za Co-Mo, A - podaci za
Fe-Mo.

Na slici 2.12 prikazane su zavisnosti iskoriS¢enja struje, sadrzaja Mo 1
nemetalnih ukljuc¢aka u talogu od koncentracije Mo u pirofosfatnom rastvoru za
taloZzenje Fe-Mo 1 Co-Mo legura [156, 157]. Sa slike 2.12 moze se zakljuciti da je
Mo metal koji se manje talozi posto kriva zavisnosti sadrZzaja molibdena u leguri od
koncentracije tog metala u rastvoru lezi ispod referentne linije AB. Takode je
evidentno da katodno iskori§¢enje struje pri talozenju legura Fe-Mo iz pirofosfatnog
rastvora ima maksimum (kriva 2). Kriva 3 na istoj slici pokazuje da se sadrzaj
nemetalnih ukljuc¢aka u leguri kre¢e od 5 do 10 % [156].

Uticaj razli¢itih parametara talozenja na sastav legure i iskoriS¢enje struje pri
taloZzenju Fe-Mo legura prikazan je na slici 2.13 [156]. Podaci za Co-Mo su vrlo

sli¢ni 1 iz tog razloga nisu prikazani.
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Slika 2.13. Uticaj razlicitih parametara taloZenja na sastav legure (mas. %) i iskoriséenje
struje (13;) pri taloZenju legura Fe-Mo iz pirofosfatnog rastvora [156].

Na osnovu slike 2.13 moze se zakljuciti da svi parametri taloZenja uti¢u na
katodno iskori$¢enje struje, dok njithova promena znatno manje uti¢e na sadrzaj Mo
u leguri i1 sadrzaj nemetalnih uklju¢aka u leguri. Na primer, sa poveanjem gustine
struje taloZenja ili temperature povecava se iskoriS¢enje struje. Sa druge strane,
povecanje koncentacije natrijum pirofosfata od 15 do 90 g dm™ smanjuje katodno
iskoriS¢enje struje sa 60 % na 20 % [156].

Velika koli¢ina nemetalnih uklju¢aka u istalozenim Fe-Mo legurama je
verovatno rezultat uticaja dva faktora: malog katodnog iskoriS¢enja struje i
ograni¢ene rastvorljivosti pirofosfatnih kompleksa Fe. Povecanje pH vrednosti u
prielektrodnom sloju (usled razelektrisanja vodoni¢nih jona) moze dovesti do
stvaranja nerastvornih jedinjenja Fe, pa pH 9.8 predstavlja gornju granicu

stabilnosti rastvorljivih kompleksnih jedinjenja Fe. Takode, smatra se da nemetalni
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ukljucci poticu od kiseonika koji je verovatno vezan za Mo u vidu
nestehiometrijskih oksida [153-155]. Sva prethodna razmatranja koja se ticu
elektrohemijskog taloZzenja Fe-Mo legura iz pirofosfatnog rastvora odnose se na
legure debljine do 10 um, koje su istaloZene primenom jednosmerne struje.

Sto se ti¢e elektrohemijskog taloZenja Ni-Mo legura, pored citratnih rastvora
koji su najcesce ispitivani 1 u kojima je pretpostavljen mehanizam taloZenja ovih
legura [149-151], kori$¢eno je i pirofosfatno kupatilo [155, 158]. Tako iskoriS¢enje
struje nije prelazilo 10 %, dobijeni Ni/Mo talozi imali su istu morfologiju kao talozi
Fe-Mo 1 Co-Mo, okarakterisanu prisustvom pukotina u uzorcima koji sadrzi vise od
10 at. % Mo [158]. EDS analizom takode je ustanovljeno prisustvo znacajne
koli¢ine kiseonika. Ako se zanemari prisustvo kiseonika u talogu, EDS analiza je
pokazala da se koli¢ina Mo u talogu povecava sa gustinom struje talozenja i da
dostize maksimum od oko 42 at. % pri j; = 100 mA cm?, kao §to se moze videti sa

slike 2.14 [158].
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Slika 2.14. Zavisnost kolicine Mo u elektrohemijski istaloZzenim Ni-Mo legurama od
gustine struje talozenja [158].

Potrebno je naglasiti da u vreme kada je zapocela izrada ove disertacije nije

objavljen nijedan rad o elektrohemijskom taloZzenju prahova Ni-Mo legura.
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3.1. HEMIKALIJE I RASTVORI

Svi rastvori za talozenje prahova Fe-Ni i Mo-Ni-O legura su bili napravljeni
od hemikalija p.a. Cisto¢e (NiSOy - 6H,0, NiCl, - 6H,0, Fe,(SOy); - 9H,0, FeSO, -
7H,0, FeCl; - 6H,0, FeCl, - 4H,0, Na,MoOy - 2H,0, Na,SO,, NH4Cl, (NH4),SOy,
Na;C¢Hs07 - 2H,0 1 25% NH4OH) 1 destilovane vode.

3.1.1. Rastvori za taloZenje prahova Fe-Ni legura

Za ispitivanje elektrohemijskog taloZenja prahova Fe-Ni legura koriS¢ena su

dva rastvora pomoc¢nog elektrolita:

e 1 mol dm™ Na;SO, + 0,2 mol dm™ Na;CsH;sO5;

e 1 mol dm™ NH,CI + 0,2 mol dm” Na;C4H;O5.
Kako bi ista vrsta anjona bila prisutna u sistemu, kao izvor metalnih jona koris¢ene
su soli NiSQy, Fe,(SOy4); 1 FeSO4 u natrijum-sulfatnom rastvoru, odnosno NiCl,,
FeCl; i FeCl, u amonijum-hloridnom rastvoru. Ni*", Fe’* i Fe*" joni su u oba
rastvora prevedeni u citratne komplekse. Da bi se izbeglo formiranje Fe(OH)s,
odnosno Fe(OH),, postupak pravljenja rastvora za taloZenje prahova Fe-Ni legura
i8a0 je slede¢im redosledom: najpre je rastvoren Na;C¢HsO;, a pH podeSena na
malo viSu vrednost u odnosu na zeljenu dodatkom odgovarajuce kiseline; u
narednom koraku rastvorene su soli metala (Ni i1 Fe(III), odnosno Fe(Il)); na kraju je
dodat pomo¢ni elektrolit i pH podesena na zeljenu vrednost.

TaloZenje prahova Fe-Ni legura za analizu mikrostrukture, hemijskog 1
faznog sastava izvedeno je u prisustvu Fe(III) soli (Fe,(SO4);) u natrijum-sulfatnom
rastvoru, odnosno Fe(II) soli (FeCl,) u amonijum-hloridnom rastvoru. Kori§¢ena su
Cetirl razli¢ita sastava natrijum-sulfatnog 1 amonijum-hloridnog rastvora ukupne

koncentracije metalnih jona od 0,1 mol dm™:

1) 1,0 mol dm’ Na,SO,; + 0,2 mol dm’ Na;C4sHs0O7; + X mol dm’ Ni(Il) +
y mol dm™ Fe(III)
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2) 1,0 mol dm™ NH,Cl + 0,2 mol dm™ Na;C¢HsO; + X mol dm™ Ni(Il) +
y mol dm™ Fe(II)

kod kojih su koncentracije Ni(Il) jona bile x = 0,090, 0,075, 0,050 i 0,025, a
koncentracije Fe(Ill), odnosno Fe(Il) jona y = 0,010, 0,025, 0,050 i 0,075. Na taj
nacin su u natrijum-sulfatnom i amonijum-hloridnom rastvoru postignuti odnosi
koncentracija Ni/Fe jona od 9/1, 3/1, 1/1 i 1/3. pH vrednost rastvora bila je 4,5 u
slu¢aju natrijum-sulfatnog rastvora, odnosno 4,0 u slu¢aju amonijum-hloridnog
rastvora i podeSena je dodatkom H,SO,4, odnosno HCL. Zbog oksidacije vrste Fe(Il)
u vrstu Fe(Ill) na anodi tokom ispitivanja polarizacionih karakteristika 1 taloZenja
prahova, pred svako merenje pravljeni su svezi rastvori Fe(Il) soli.

Treba napomenuti da pri pH vrednosti 4,5 nije bilo moguce dobiti prah Fe iz
rastvora 0,1 mol dm™ Fe(IIl) + 1,0 mol dm™ Na,SO, + 0,2 mol dm™ Na;C¢H;O;
usled formiranja Fe(OH); u rastvoru tokom talozenja. U rastvoru 0,1 mol dm™
Fe(Il) + 1,0 mol dm™ NH,CI + 0,2 mol dm™ Na3;C¢HsO7 pri pH vrednosti 4,0 nije
doSlo do formiranja hidroksida gvozda tokom taloZenja i1 prah Fe uspes$no je
istaloZen na katodi.

Takode, nacinjen je pokuSaj talozenja Fe-Ni prahova iz rastvora istih
pomo¢nih elektrolita u prisustvu i odsustvu citrata (rastvori prostih soli), samo nize
vrednosti pH (2,0). U svim ispitivanim rastvorima cCestice praha su uspesno
istaloZene na katodi, ali je odmah nakon otpadanja sa katodne povrSine zapocelo
njihovo rastvaranje uz izdvajanje gasa. Mala koli¢ina praha, koju je bilo moguce
dobiti jedino u veoma kratkom vremenu trajanja elektrolize 1 uklanjanjem iz
rastvora preostalog dela koji se nije rastvorio, bila je nedovoljna za dalju analizu.
Stoga su svi eksperimenti izvrSeni u rastvorima ¢ije su vrednosti pH bile 4,5 ili 4,0
posto su u ovakvim uslovima prahovi bili stabilni nakon taloZenja, odnosno nije

dolazilo do njihovog rastvaranja.

3.1.2. Rastvori za taloZenje prahova Mo-Ni-O legura

Za ispitivanje elektrohemijskog taloZenja prahova Mo-Ni-O legura koriS¢ena

su dva rastvora pomo¢nog elektrolita:
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¢ 1,0 mol dm™ NH,CI + 0,7 mol dm™ NH,OH;

e 1,0mol dm’ (NH4),SO,4 + 0,7 mol dm’ NH,OH.
Kako bi ista vrsta anjona bila prisutna u sistemu, kao izvor Ni*" jona u amonijum-
hloridnom rastvoru koriS$¢ena je so NiCl,, dok je u amonijum-sulfatnom rastvoru

koris¢ena so NiSO,. U oba rastvora Ni*" joni su u potpunosti prevedeni u
amonija¢ne komplekse. Molibden je u oba rastvora bio prisutan u obliku MoO}

jona koris¢enjem soli Na,MoQO,.

Za ispitivanja su kori§¢ena tri razliCita sastava amonijum-hloridnog rastvora

0,1 mol dm™ NiCl, + x mol dm® Na,MoO, + 1,0 mol dm” NH,Cl +
0,7 mol dm NH,OH

1 tri razli¢ita sastava amonijum-sulfatnog rastvora

0,1 mol dm? NiSO4 + y mol dm? Na,MoO,4 + 1,0 mol dm? (NHy4),SO, +
0,7 mol dm™ NH,OH

kod kojih je koncentracija Ni(I) jona imala konstantnu vrednost (0,1 mol dm™).
Koncentracije Na,MoO, bile su x = 0,05, 0,1 i 0,3 u slucaju amonijum-hloridnog
rastvora, odnosno y = 0,03, 0,1 i1 0,3 u slu¢aju amonijum-sulfatnog rastvora. Na taj
nacin su postignuti odnosi koncentracija Ni/Mo jona od 1/0,5, 1/1 i 1/3 u amonijum-
hloridnom rastvoru, odnosno 1/0,3, 1/1 i 1/3 u amonijum-sulfatnom rastvoru. pH
vrednost amonijum-hloridnih i amonijum-sulfatnih rastvora razliitog sastava bila je

konstantna 1 iznosila 9,0.

3.2. METODE ISPITIVANJA ELEKTROHEMIJSKOG TALOZENJA
PRAHOVA

3.2.1. Polarizaciona merenja

Polarizacione krive snimljene su na sobnoj temperaturi u standardnoj
elektrohemijskoj ¢eliji sa tri odeljka. U zasebne odeljke smeStene su platinska

mrezica kao kontra elektroda, odnosno zasi¢ena srebro/srebro hloridna, Ag/AgCl,
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referentna elektroda (E.r = 0,20 V prema SVE). Referentna elektroda je bila
povezana sa radnom elektrodom preko Luginove kapilare postavljene na rastojanju
od 2 mm od povrSine radne elektrode. Kao radna elektroda koris¢eni su valjci od
staklastog ugljenika ili nikla (d = 3 mm) zatopljeni u epoksi smolu tako da je samo
osnova valjka povriine 7, mm® bila u kontaktu sa rastvorom. Disk se tokom
snimanja nalazio u vertikalnom poloZaju 1 bio je postavljen paralelno sa kontra
elektrodom. Pre svakog snimanja povrSina radne elektrode je polirana abrazivnim
papirima 1200, 2400 1 4000 1 tkaninama za poliranje sa impregniranim Al,O; (sve
do veli¢ine zrna od 0,05 um), oCiS¢ena upotrebom ultrazvucnog kupatila u trajanju
od 10 minuta, temeljno isprana destilovanom vodom i preneta u elektrohemijsku
¢eliju.

Polarizaciona merenja izvedena su koriS¢enjem potenciostata PAR M273A,
¢ij1 je rad kompjuterski kontrolisan preko korozionog programa PAR M352/252,
verzija 2.01. Sve polarizacione krive su snimljene pri brzini linearne promene
potencijala od 1 mV s” i korigovane za omski pad napona u elektrolitu (IR)
primenom tehnike prekida struje (current interrupt), pri ¢emu je vreme prekida
struje iznosilo 0,5 s.

Potrebno je ista¢i da su tokom snimanja polarizacionih krivih taloZenja
prahova Fe-Ni i Mo-Ni-O legura registrovane oscilacije strujnih odgovora na
potencijalima koji odgovaraju intenzivnom izdvajanju vodonika (oblast potencijala
negativnijih od potencijala druge prevojne tacke, videti rezultate i1 diskusiju).
Strujne oscilacije su se javile usled velike brzine formiranja mehurova vodonika
koji su pokrivali znacajan deo elektrodne povrSine i1 na taj nacin blokirali
odigravanje razmene elektrona na granici faza elektroda/elektrolit. Kako bi se
omogucilo poredenje polarizacionih karakteristika taloZenja prahova iz rastvora
razliCitog sastava, polarizacione krive su poravnate usrednjavanjem zabeleZenih

vrednosti struje. Naknadno obradene polarizacione krive su prikazane u disertaciji.
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3.2.2. Odredivanje iskoriS¢enja struje

Parcijalne gustine struje reakcije izdvajanja vodonika, koja se odigrava
paralelno sa talozenjem Fe-Ni i Mo-Ni-O legura, odredene su na sobnoj temperaturi
pri razli¢itim vrednostima gustine struje ukupnog procesa na katodi. Kao kontra
elektroda koriS¢ena je Pt-Ti mreZica postavljena neposredno uz zidove cCelije, dok je
radna elektroda sa povrSinom okrenutom na gore postavljena na sredinu Celije ispod
birete tako da je celokupna koli¢ina oslobodenog vodonika odlazila u biretu.
Konstantna gustina struje obezbedena je pomocu potenciostata/galvanostata PAR
M173. Sa snimljenih polarizacionih krivih ukupnog procesa talozenja prahova
odabrano je nekoliko vrednosti gustine struje na kojima je izvrSeno taloZenje i
merena zapremina izdvojenog vodonika V u toku vremenskog intervala t.
Eksperimentalno odredena vrednost zapremine na p® i T = 298 K svedena je na

normalne uslove (p© i T =273 K) kori§¢enjem relacije

Vo 298K

— = 3.1
V, 273K G-

Primenom Faradejevog zakona izraCunate su parcijalne gustine struje izdvajanja

vodonika

. NnFV,
Ja, AtV

(3.2)

gde su:

Vo — eksperimentalno odredena zapremina vodonika svedena na normalne
uslove (p® 1T =273 K),

t — vreme izdvajanja vodonika na konstantnoj struji,

A — povrSina elektrode,

Vi = 22,4 dm® mol” — zapremina 1 mol gasa pri normalnim uslovima,

n — broj razmenjenih elektrona,

F =96 485 C mol' — Faradejeva konstanta.
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Oduzimanjem izraCunatih parcijalnih gustina struje izdvajanja vodonika (j, ) od
odabranih gustina struje ukupnog procesa na katodi (j, ) dobijene su parcijalne
gustine struje talozenja prahova Fe-Ni i Mo-Ni-O legura (j,,) (videti slike 4.2,

4.23b 1 4.34). IskoriS¢enje struje po reakciji talozenja praha legura odredeno je iz

slede¢e jednacine

1, (%) = J_‘eg x100=@x100 (3.3)

tot J tot

3.2.3. Cikli¢na voltametrija

Radi boljeg razumevanja elektrohemijskog procesa u pojedinim rastvorima
su snimljeni ciklicni voltamogrami na rotiraju¢oj disk elektrodi od zlata (povrSine
31,2 mm?) koriste¢i rotirajuéi sistem Tacussel Controvit i potenciostat Gamry
Reference 600 sa programom PHE 200. Pre svakog eksperimenta povrSina radne
elektrode je polirana abrazivnim papirima 1200, 2400 i 4000 i tkaninama za
poliranje sa impregniranim Al,O3 (sve do veli¢ine zrna od 0,05 pm), ociS¢ena
upotrebom ultrazvuc¢nog kupatila u trajanju od 10 minuta, temeljno isprana

destilovanom vodom i preneta u elektrohemijsku ¢eliju.

3.3. POSTUPAK TALOZENJA PRAHOVA

Svi prahovi za analizu mikrostrukture, hemijskog i faznog sastava taloZeni su
u cilindri¢noj staklenoj ¢eliji (ukupne zapremine 1 dm’ ) sa kupastim dnom na kom
su se sakupljale cestice praha koje su spontano otpadale sa elektrode tokom
talozenja. Kao kontra elektroda koriS¢ena je Pt-Ti mrezica velike povrSine
postavljena neposredno uz zidove celije. TaloZenje prahova izvedeno je u
galvanostatskim uslovima na Sipki od staklastog ugljenika ili nikla (d = 0,5 cm, h =
2-3 cm) na odgovarajucoj gustini struje odredenoj sa polarizacionih dijagrama

(videti rezultate 1 diskusiju). Vreme taloZenja je birano tako da se obezbedi dovoljna
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koli¢ina praha za dalju analizu vodeci pri tome racuna da koncentracija metalnih

jona tokom elektrolize ne opadne za vise od 10%.

3.4. POSTUPAK SUSENJA PRAHOVA

Prahovi Mo-Ni-O legura su nakon talozenja temeljno ispirani destilovanom
vodom 1 alkoholom, a zatim suSeni na 120°C u vazduhu kako bi se iz pora prahova
uklonio zaostali elektrolit. GvoZde u prahovima Fe-Ni legura istaloZenih iz rastvora
Fe(III) soli je pre postupka susenja na 100°C u atmosferi vazduha zasti¢eno od
oksidacije ispiranjem prahova 0,1% vodenim rastvorom natrijumovog sapuna Sap
G-30 Zivotinjskog porekla, koji sadrzi ukupno 78% masnih kiselina [159]. Prahovi
Fe-Ni legura istalozeni iz rastvora Fe(Il) soli su nakon ispiranja destilovanom

vodom 1 alkoholom zasti¢eni od oksidacije suSenjem u atmosferi azota na 95°C.

3.5. METODE KARAKTERIZACIJE PRAHOVA

3.5.1. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i energetski disperzivna

spektroskopija X-zracenja (EDS)

Morfologija 1 hemijski sastav istaloZenih 1 odgrevanih prahova ispitivani su
pomocu skenirajucih elektronskih mikroskopa:

e Tescan VEGA TS 5130MM opremljen EDS sistemom Oxford Instruments
INCA Penta FET-x3;

e JEOL JSM-6460LV opremljen EDS sistemom Oxford Instruments INCA x-
sight;

e JEOL IJSM-7500 Field Emission opremljen EDS sistemom Oxford
Instruments INCA Penta FET-x3.

Sastavi prahova odredeni su na osnovu EDS analize.
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3.5.2. Rendgenska difrakcija (XRD)

Fazni sastav prahova ispitivan je metodom rendgenske difrakcije (XRD)
pomocu difraktometra PHILIPS PW 1050. VeliCina kristalita pojedinih faza
prisutnih u prahovima odredena je pomoéu Sererove formule [8] merenjem $irine
odgovarajucih difrakcionih maksimuma na polovini visine.

Na svim difraktogramima prikazanim u ovoj disertaciji intenzitet

difraktovanog zracCenja dat je u proizvoljnim jedinicama.

3.5.3. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC) i termogravimetrijska

analiza (TGA)

Termicko ponaSanje prahova ispitivano je koriS¢enjem simultanog DSC-
TGA analizatora TA Instruments SDT Q600 u opsegu temperatura od sobne do
900°C pri brzini zagrevanja od 20°C min™'. Tokom ispitivanja prahovi su se nalazili

u vatrostalnim posudama od Al,O3 pod dinami¢ckom N, atmosferom.

3.5.4. Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS)

Hemijska analiza sastava prahova izvrSena je metodom atomske apsorpcione
spektrometrije (AAS) koriste¢i spektrometar SPECTRO ICP-OES 17.5 MHz. Za
analizu su upotrebljeni uzorci mase oko 30 pg, koji su rastvoreni u 5 cm® HCI (1:1)

na blago poviSenoj temperaturi.

3.5.5. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Morfologija 1 fazni sastav pojedinth prahova ispitivani su pomocu
transmisionog elektronskog mikroskopa JEOL 2100. Uzorci su pripremljeni za
TEM analizu tako S§to su potopljeni u apsolutni etanol u kome su primenom
ultrazvucnih talasa krupniji aglomerati razdvojeni na pojedina¢ne nanocestice.

Suspenzija sa izolovanim ¢esticama naneta je na TEM bakarne mrezice prekrivene
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ugljenikom, koje su potom osuSene na vazduhu. Metodom elektronske difrakcije sa

odabrane povrsine (SAED) ispitivan je fazni sastav pojedinacnih Cestica.
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4. Rezultati i diskusija

4.1. ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE PRAHOVA Fe-Ni LEGURA

4.1.1. Polarizacioni dijagrami

Polarizacione krive snimljene na elektrodi od staklastog ugljenika iz rastvora
razli¢itog odnosa koncentracija Ni/Fe jona za Fe(IIl) soli prikazane su na slici 4.1a
(natrijum-sulfatni pomo¢ni elektrolit), a za Fe(Il) soli na slici 4.1b (amonijum-
hloridni pomo¢ni elektrolit). Odnos koncentracija Ni/Fe jona oznacen je za svaku
krivu taloZenja legure, dok su polarizacione krive taloZenja metala oznacene sa Ni i
Fe. Snimanje polarizacionih krivih izvrSeno je u oblasti potencijala od -0,6 do
-1,4 V. Sve polarizacione krive poseduju sli¢an oblik nezavisno od upotrebljenog
pomocnog elektrolita i prisustva Fe(Ill) ili Fe(Il) soli, i okarakterisane su dvema
prevojnim tackama. Prva prevojna tacka predstavlja pocetak taloZenja legure (nagli
porast gustine struje) uz istovremeno izdvajanje vodonika, dok druga (@) odgovara
momentu kada ukupna elektrohemijska reakcija postaje kontrolisana brzinom
formiranja mehurova vodonika, odnosno potencijalu na kome je dostignuta grani¢na
difuziona gustina struje taloZenja praha legure [160, 161].

Kao Sto se moze videti sa slike 4.1, taloZenje Fe-Ni legura iz amonijum-
hloridnih rastvora Fe(II) soli odigrava se u oblasti pozitivnijih potencijala u odnosu
na taloZzenje Fe-Ni legura iz natrijum-sulfatnih rastvora Fe(IIl) soli. Istovremeno,
dobijene su znatno vece gustine struje pri talozenju prahova legura (tacke @) iz
rastvora Fe(II)/NH4CI u poredenju sa rastvorima Fe(I11)/Na,SO,.

Potencijali talozenja prahova Fe-Ni legura iz rastvora Fe(III) soli (slika 4.1a)
su pri svim ispitivanim odnosima Ni/Fe pozitivniji od potencijala talozenja prahova
¢istih metala. Kako se odnos Ni/Fe smanjuje (raste koncentracija Fe(IIl) jona),
polarizacione krive se pomeraju ka malo pozitivnijim potencijalima. U slucaju
rastvora Fe(Il) soli (slika 4.1b) polarizacioni dijagrami taloZenja prahova Fe-Ni
legura smeSteni su izmedu polarizacionih dijagrama taloZenja prahova ¢istih metala.
Imaju¢i u vidu da proces talozenja Fe-Ni legura pripada anomalnom tipu (prema
Brenerovoj klasifikaciji [121]), ne iznenaduje drugaciji polozaj polarizacionih

krivih od onog koji bi se mogao ocekivati na osnovu Ni/Fe odnosa. Pomeranje
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4. Rezultati i diskusija

polarizacionih dijagrama taloZenja legura ka pozitivnijim vrednostima potencijala u
odnosu na ciste metale u rastvorima Fe(IIl) soli ukazuje na izraZeniji anomalan

karakter talozenja u poredenju sa rastvorima Fe(II) soli (videti poglavlje 4.1.3).

R _ @
15k 1
B 5 -
<
-0.5 b
0.0 I . 1 " 1 g - —r
-1.45 -1.40 -1.35 -1.30 -1.25 -1.20
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£
< ) )
%
AL 1l
-1.4 -1.3 -1.2
E vs (Ag/AgCI) / V

Slika 4.1. Polarizacione krive talozenja prahova Fe, Ni i Fe-Ni legura snimljene na
elektrodi od staklastog ugljenika pri brzini linearne promene potencijala od 1 mV s™
(nakon korekcije za IR pad napona) za razlicite odnose koncentracija Ni/Fe jona (oznaceni
na slici). (a) Rastvori Fe(Ill) i Ni(II) soli u 1,0 mol dm™ Na>SO, + 0,2 mol dm™
Na;CsHs05; (b) Rastvori Fe(Il) i Ni(Il) soli u 1,0 mol dm™ NH,CI + 0,2 mol dm™
Na;CsHsOj. Vrednosti gustine struje na kojima su talozeni prahovi za SEM i EDS analizu
oznacene su sa @ na (a) i jy, na (b).
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4. Rezultati i diskusija

S obzirom na to da se istovremeno sa talozenjem prahova na katodi odigrava
1zdvajanje vodonika, izvrSeno je odredivanje parcijalnih gustina struje za reakciju
redukcije vodonika 1 iskori§¢enja struje za reakciju talozenja Fe-Ni legura prema

proceduri koja je detaljno opisana u poglavlju 3.2.2.

Atk

1 1 ol 0 | '
-1.40 -1.356 -1.30 -1.25 -1.40 -1.35 -1.30 -1.25

E vs (Ag/AgCl) 1 V E vs (Ag/AgCl) / V

0 1

Slika 4.2. Polarizacione krive ukupnog procesa taloZenja prahova na katodi snimljene u
rastvorima sastava: x mol dm™ NiCl, + y mol dm™ FeCl, + 0,2 mol dm? Na;CsH;sO7 +
1,0 mol dm™ NH,CI ( Jit)» polarizacione krive izdvajanja vodonika (j,) i polarizacione

krive taloZenja prahova Fe-Ni legura (j,,, ). Odgovarajuli odnosi koncentracija Ni/Fe

jona (x/y) oznaceni su na slici.

IskoriS¢enje struje pri taloZenju i1z rastvora Fe(IlI) soli iznosilo je svega 1-2%
(polarizacione krive ukupnog procesa taloZenja (j, ) i izdvajanja vodonika (j, )
prakti¢no su se poklapale). Stoga je bilo neophodno taloZiti prahove bar 2 ¢asa kako
bi se dobila koli¢ina dovoljna za ispitivanje morfologije i sastava Cestica (SEM i
EDS). U slucaju rastvora Fe(Il) soli vrednost gustine struje taloZenja prahova Fe-Ni
legura na potencijalima negativnijim od potencijala druge prevojne tacke (tacka @
na slici 4.1b) varirala je izmedu -0.25 i -0.5 A cm™ u zavisnosti od Ni/Fe odnosa,
kao $to je prikazano na slici 4.2. Sa smanjenjem Ni/Fe odnosa, tj. sa pove¢anjem

koncentracije Fe(Il) jona (ve¢i sadrzaj gvozda u talogu), iskoriS€enje struje se
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4. Rezultati i diskusija

smanjilo sa 15% za Ni/Fe = 9/1 na 8% za Ni/Fe = 1/3, §to je u saglasnosti sa

podacima dobijenim za kompaktne taloge Fe-Ni legura [134].

T ) T L T

(a)Fe*'; pH 4.5 |
(b) Fe*"; pH 4.0

j!Acm?

70 08 08 07 06
E vs (Ag/AgCl) / V

-1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0
E vs (Ag/AgCl) /' V
Slika 4.3. Polarizacione krive talozenja prahova Fe iz rastvora sastava:

(a) 0,1 mol dm™ FeCls + 0,2 mol dm™ Na;CsHs0; + 1,0 mol dm™ NH,CI,
(b) 0,1 mol dm™ FeCl, + 0,2 mol dm? Na;CsHsO7 + 1,0 mol dm’ NH,CI.

Pocetni potencijal snimljenih polarizacionih krivih iznosio je -0,6 V.
Poredec¢i polarizacione krive taloZzenja Fe iz rastvora Fe(IIl) soli (kriva a) 1 Fe(Il)
soli (kriva b) u 1,0 mol dm’ NH,Cl1 + 0,2 mol dm’ Na;C¢Hs07, koje su prikazane
na slici 4.3, moZe se uoditi da izvesna katodna struja (~ -2,5 mA cm™) postoji veé
na pocetnom potencijalu krive a (insert slike 4.3) i ostaje konstantna sve do
potencijala od oko -1,0 V. Na ovom potencijalu dolazi do rasta struje kod obe
polarizacione krive. Malo iskoriS¢enje struje taloZzenja prahova Fe-Ni legura iz
rastvora Fe(IIl) soli moZe se objasniti odigravanjem redukcije vrste Fe(Ill) u vrstu

Fe(Il) kao prvog stupnja ukupne reakcije taloZenja.
4.1.1.1. Cikli¢ni voltamogrami taloZenja Fe iz rastvora Fe(III) 1 Fe(Il) soli

Kako bi se eventualna redukcija Fe(III) vrste u Fe(Il) vrstu detaljnije ispitala,

koriséena je rotirajuéa disk elektroda (RDE). U oba rastvora (0,1 mol dm™ FeCls ili
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4. Rezultati i diskusija

FeCl, u 1,0 mol dm™ NH,CI + 0,2 mol dm™ Na;C¢Hs0O7) snimljeni su cikli¢ni
voltamogrami u opsegu potencijala od -1,6 do 0,6 V, pri brzini linearne promene
potencijala v = 10 mV s™ i brzini rotiranja RDE od 1000 obr. min™. Rezultati su
prikazani na slici 4.4 (u oblasti potencijala od 0,2 do 0,6 V se ne odigrava ni jedna
reakcija). U uslovima konvektivne difuzije taloZenje Fe u oba rastvora zapocinje na
oko -1,2 V, dok su anodni talasi rastvaranja Fe smeSteni izmedu -0,8 1 -0,5 V. U
slucaju rastvora Fe(IIl) soli u oblasti potencijala izmedu -0,2 i -1,2 V uocava se
dobro definisan katodni talas karakteristiCan za difuziono kontrolisane procese.
Odavde se moze zakljuciti da se pre pocCetka taloZenja Fe 1z rastvora Fe(III) soli na

potencijalima negativnijim od -0,2 V odvija redukcija Fe(III) u Fe(II).

T T ' T T
50 f— Fe2+ -
S Fea+ -
ol 7\
£
[&]
<
E -850+ -
=
-100 - g
_150 | ) 1 N | . I
-1.5 -1.0 -0.5 0.0

E vs (Ag/AgCl) / V

Slika 4.4. Ciklicni voltamogrami snimljeni pri brzini linearne promene potencijala
v=10mV s i brzini rotiranja Au rotirajuce disk elektrode od 1000 obr. min™ u
rastvorima Fe(IIl) i Fe(Il) vrsta. Sastav rastvora: 0,1 mol dm™ FeCl; (ili FeCl,) +
0,2 mol dm> Na;CsH;07 + 1,0 mol dm’ NH,CI.

Proces redukcije Fe(III) u Fe(Il) ispitivan je pri razli¢itim brzinama rotiranja
RDE (slika 4.5). Grani¢na difuziona gustina struje elektrohemijske reakcije jq 1

brzina rotiranja RDE povezani su Levicevom jednac¢inom [162]
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Ji=0,62nFceD v 0" =B (4.1)

gde su:

¢ — koncentracija reagujucih Cestica u masi rastvora,
D — koeficijent difuzije reagujucih Cestica,

v — kinematicka viskoznost rastvora,

® — ugaona brzina rotiranja,

B — LeviCev nagib.

-2

J/mAcm
Jy;/mAcm

%2 10 08 06 04 02 00 0 5 10 15 20
E vs (Ag/AgCl) IV o2 s

Slika 4.5. (a) Katodni deo ciklicnih voltamograma redukcije Fe(Ill) snimljenih pri
v=10mV s i razlicitim brzinama rotiranja RDE: w, = 104,7 s (1000 obr. min™),
w, =209,4 s (2000 obr. min™), ws = 314,2 s (3000 obr. min™) i w4 = 418,9 5
(4000 obr. min™); (b) Zavisnost gustine struje platoa jg od o' na potencijalu E =-1,0V.

Kao $to se moze videti sa slike 4.5a, grani¢na struja redukcije Fe(III) u Fe(II)
raste sa povecanjem brzine rotiranja. Crtanjem vrednosti gustine struje platoa (j,)
snimljenih na potencijalu -1,0 V u funkciji od »'"* dobija se linearna zavisnost
(slika 4.5b). Koeficijent difuzije izraCunat iz nagiba ove zavisnosti

(pretpostavljajuéi da su reagujuc¢e Fe(Ill) vrste cCestice kompleksa FeCgHsO-
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4. Rezultati i diskusija

koncentracije 0,1 mol dm'3, videti nastavak diskusije) iznosi ~3,7 X 10° cm? s,

Dobijena vrednost koeficijenta difuzije veca je u odnosu na vrednost koeficijenta
difuzije Fe(CN)." jona (0,6 x 10° em?® s) [162], $to ukazuje da ovaj proces nije
prosta difuziono kontrolisana razmena elektrona izmedu Fe(III) 1 Fe(IT) budu¢i da je

u oba slu¢aja uzeta u obzir redukcija ¢estica kompleksa (Fe(CN)." i FeC4HsO»).
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Slika 4.6. (a) Ciklicni voltamogrami redukcije Fe(Ill) vrsta i oksidacije Fe(Il) vrsta
snimljeni pri razlic¢itim brzinama linearne promene potencijala v (oznacene na slici
u mVs']) na Au elektrodi u mirnom rastvoru sastava: 0,1 mol dm™ FeCl 3+ 0,2 mol dm?
Na;CsHsO7 + 1,0 mol dm? NH,CI; (b) Zavisnost gustine struje anodnog pika jyox) 0d V7,

Potrebno je naglasiti da u uslovima konvektivne difuzije (RDE) nije uocen
pik oksidacije Fe(Il) vrsta na potencijalima pozitivnijim od 0,0 V. Sa druge strane,
na cikliénim voltamogramima snimljenim u mirnom rastvoru jasno se uocavaju
pikovi redukcije Fe(IIl) vrsta 1 oksidacije Fe(Il) vrsta (slika 4.6a). Prisustvo dva
katodna pika i jednog anodnog pika potvrduje pretpostavku o slozenosti procesa
razmene elektrona izmedu Fe(Ill) 1 Fe(Il). Zavisnost gustine struje anodnog pika
Jpox) 0d v [162] je takode linearna (slika 4.6b), sto ukazuje na difuziono
kontrolisanu oksidaciju Fe(Il) vrsta. MozZe se zakljuciti da se u uslovima
konvektivne difuzije vrste Fe(Il) nastale redukcijom Fe(IIl) uklanjaju u dubinu

rastvora i ne mogu biti oksidisane tokom povratne promene potencijala. Njihova
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oksidacija moguca je jedino u mirnom rastvoru u kome se zadrzavaju u blizini
elektrodne povrSine (slika 4.6a).

Razmatraju¢i konstante stabilnosti (formiranja) svih Fe(IIl) 1 Fe(Il)
kompleksa koji se mogu stvoriti u ispitivanim rastvorima, prikupljeni su sledeci

podaci [163]:

Fe’* + HC,H,0> — FeHC H.O; K;=3,17x 10" (4.2)
Fe’* + C,H,O0 — FeC,H.O, K;=1,0x10% (4.3)
Fe* + OH™ — FeOH™ Ky =174 x10" (4.4)
Fe’* + 20H — Fe(OH); K,=1,5x 10" (4.5)
Fe’* + 30H — Fe(OH), Ky=4,7x 10% (4.6)
Fe’" + HC ,H,07 — FeHC,H.O, K =12x10 (4.7)
Fe** + C,H.O7 — FeCH.O; K, =3,16 x 10" (4.8)
Fe* + OH — FeOH" K;=3,6 x10° (4.9)
Fe’* + 20H — Fe(OH), K, =59 x 10° (4.10)
Fe’* + 30H — Fe(OH), Ky=4,7x10° 4.11)
Fe’* + 40H™ — Fe(OH):" K,;=3,8x10° (4.12)

Iz prikazanog se vidi da je moguée formiranje 11 razli¢itih vrsta, 5 sa Fe’*
jonima i 6 sa Fe’" jonima. Uzimajuéi u obzir njihove konstante stabilnosti i
koncentracije kompleksiraju¢ih agenasa, moze se re¢i da su od Fe(Ill) vrsta
najstabilnije FeC¢sHsO; 1 Fe(OH);, a od Fe(ll) vrsta FeC.H.O, 1 Fe(OH),.
Mogucénost stvaranja Fe(OH); se moze iskljuciti budu¢i da na pH 4,5 koncentracija
OH jona iznosi svega 3,16 x 10" mol dm™ i dominantnu vrstu u rastvoru Fe(III)
soli predstavlja kompleks FeCsHsO-.

Razmotrimo proces taloZenja praha Fe iz rastvora Fe(IIl) soli. Redukcija
FeC¢HsO; do Fe(Il) zapoc€inje na potencijalu od oko -0,2 V. S obzirom na to da se
tokom procesa redukcije javljaju dva katodna pika ne moze se pouzdano utvrditi

koje vrste nastaju, Fe*" joni ili kompleks Fe C,H,O; (najstabilniji kompleks sa Fe**
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jonima), ili obe. Najverovatnije je da dolazi do stvaranja obe vrste 1 da se taloZenje
Fe odigrava njithovom redukcijom na potencijalima negativnijim od -1,2 V uz
istovremeno izdvajanje vodonika. Posto je pH vrednost rastvora u blizini elektrodne
povrsine znatno veca usled intenzivnog izdvajanja vodonika, sasvim je moguce da
Fe" joni reaguju sa OH jonima stvaraju¢i Fe(OH), koji se talozi zajedno sa Fe
prahom.

Sa druge strane, moguénost stvaranja Fe(OH), u rastvoru Fe(Il) soli se
takode moze odbaciti s obzirom na to da vrednosti pH 4,0 odgovara koncentracija

OH jona od 1,0 x 10" mol dm® i dominantnu vrstu predstavlja kompleks
FeC,H,O,. TaloZenje Fe se odigrava direktnom redukcijom FeCH.O, na

potencijalima negativnijim od oko -1,2 V, tako da ne postoje uslovi za nastanak i
ugradnju Fe(OH),.

Sli¢an eksperiment, ali u prisustvu kompleksa Fe(Il)/Fe(Ill) EDTA u
0,5 mol dm™ rastvoru Na,SO, razliitih pH vrednosti (3,3, 3,7 1 5,9), izveli su
Juzeliunas 1 Jitner (Juzeliunas, Jiittner) [164]. Oni su takode uocili odigravanje
reakcije oksido-redukcije kompleksa Fe(Ill) EDTA «» Fe(Il) EDTA. Redukcija
Fe(Il) do Fe zapoc€inje na oko -1,0 V u odnosu na Ag/AgCl, dok se talas rastvaranja
Fe javlja izmedu -1,01-0,7 V.

4.1.1.2. Kompleksi koji se mogu formirati u rastvorima za talozenje prahova Fe-Ni

legura

U rastvorima za taloZenje prahova Fe-Ni legura, pored prethodno navedenih

Fe(Ill) 1 Fe(IT) kompleksa, mogu se stvoriti 1 sledece vrste Ni [163]:

Ni** + HC,H.0> - NiHCH.O, Ky =13x10° (4.13)
Ni** + C,H,0J - NiC_H.O, K;=2,0x10" (4.14)
Ni** + OH™ — NiOH" K, =93 x10* (4.15)
Ni** + 20H — Ni(OH), K,=3,5x10* (4.16)
Ni** + 30H™ — Ni(OH); Ky=2,0 x 10" 4.17)
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Kao $to se moze videti, ponovo je najstabilnija vrsta NiC,H,O; 1 isti
zaklju€ei koji se odnose na stvaranje Fe(OH), u rastvorima Fe(II) soli mogu se
primeniti 1 na stvaranje Ni(OH),. Prema tome, taloZenje Ni se odigrava direktnom
redukcijom citratnog kompleksa (NiC,H,O ) bez mogucnosti formiranja Ni(OH),.

Pored navedenih kompleksa Fe 1 Ni, mogu se formirati 1 slede¢i kompleksi
[163]:

e amonijacni kompleksi Fe(Il) i Ni(Il) u amonijum-hloridnom rastvoru,
e hloridni kompleksi Fe(II) 1 Fe(I1I),
e sulfatni kompleksi Fe(III) 1 Ni(II).
Medutim, svi oni imaju za nekoliko redova veli¢ine manje konstante stabilnosti u

odnosu na citratne komplekse [163] 1 ne mogu uticati na reakcioni mehanizam.
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4.1.2. Morfologija prahova Fe, Ni i Fe-Ni legura

4.1.2.1. Morfologija prahova Fe-Ni legura istalozenih iz rastvora amonijum-

hloridnog pomo¢nog elektrolita u prisustvu Fe(II) vrsta

ZajednicCke karakteristike morfologije prahova Fe 1 Fe-Ni legura istaloZzenih
na elektrodi od staklastog ugljenika iz amonijum-hloridnog rastvora pri razli¢itom
odnosu koncentracija Ni/Fe jona predstavljene su na slici 4.7. Svi prahovi sadrze
krupne aglomerate, veli¢ine od 200-500 um (slika 4.7a), sastavljene od sfernih
cestica maksimalne veli¢ine do 30 um, koje imaju relativno glatku povrSinu (slike
4.7b 1 d). Na aglomeratima se uo¢avaju konusne Supljine koje odgovaraju mestima
gde su se formirali mehurovi vodonika (slike 4.7a-c). Pre¢nik Supljina varira u
opsegu od 1 - 200 um. Kompaktni aglomerati sli¢ne morfologije primeceni su i1 kod
praha Co istaloZzenog iz rastvora (NH4),SO4 + NH,OH [107]. MozZe se pretpostaviti
slede¢i mehanizam rasta aglomerata prahova Fe i1 Fe-Ni legura. Nakon izvesnog
vremena od pocetka taloZenja povrSinska ispupcenja dostizu visinu pri kojoj se
stvaraju uslovi za njihov dendriti¢ni rast. Na elektrodi se uspostavlja neravnomerna
raspodela gustine struje budu¢i da vrhovi dendrita rastu pri mesovitoj aktivaciono-
difuzionoj kontroli, dok se taloZenje na ravnom delu elektrode odvija pod potpunom
difuzionom kontrolom. Intenzivno formiranje mehurova vodonika, koje se odigrava
paralelno sa taloZenjem metala, prouzrokuje meSanje rastvora i ubrzava prenos
mase ka povrSini elektrode. Konvektivni efekat mehurova gasa omogucava
ravnomerniju raspodelu gustine struje oko vrhova dendrita. Usled grananja dendrita
u razli¢itim pravcima, tokom talozenja dolazi do povecanja realne povrSine
elektrode, odnosno do smanjenja lokalne gustine struje oko vrhova dendrita 1 sferna
difuzija postepeno preovladava u odnosu na planarnu. Vrhovi gusto izraslih grana
transformiSu se u glatke sfere koje se medusobno spajaju i nakon dovoljno dugog
vremena formiraju kompaktnu povrSinu aglomerata [107]. Kod aglomerata
prikazanog na slici 4.7¢ jasno se opaza dendriticna struktura iz koje nastaje
kompaktan talog. Prikazani aglomerat je otpao sa elektrode pre nego Sto je

formiranje kompaktne povrSine bilo zavrSeno u potpunosti.
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SEM MAG: 250 x DET: SE DEEEIDr —_— ] G 1 00 boc DET: DE(EEIDr
Hv: 200 kv DATE: 0411008 200 um Vega @Tescan Hv: 200 kv DATE: 04/08/08 S0um Vega @Tescan
WAC: Hivat Device: WEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC: Hivat Device: WEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 1.00 k DET: SE Detector —_— ] SEM MAG: 1.50 ke DET: SE Detector
Hv: 200 kv DATE: 0411008 S0um Vega @Tescan Hy: 200 Ky DATE: 04/09/09 20 um ‘Vega @Tescan
WAC: Hivat Device: WEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging WACT Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.7. Zajednicke karakteristike morfologije prahova Fe i Fe-Ni legura istaloZenih na
elektrodi od staklastog ugljenika iz amonijum-hloridnog rastvora pri razlicitom odnosu
koncentracija Ni/Fe jona. Uvecanje: (a) 250, (b) x1000, (c) x1000i (d) x1500.

Na formiranoj kompaktnoj povrSini mogu se uociti sferne Cestice manjih
dimenzija, predstavljene na slici 4.7d. Formiranje identi¢nih sfernih zrna
karakteristi¢no je za taloZenje Cu iz kiselog sulfatnog rastvora u uslovima meSovite
aktivaciono-difuzione kontrole procesa [165]. Nastanak i rast sfernih zrna
objasnjava se na slede¢i nacin. Pocetna ispupCenja elipsoidnog oblika prisutna na
kompaktnoj povrSini rastu u uslovima planarne difuzije sve dok ne dostignu
odredenu visinu, nakon ¢ega se obrazuje sferni difuzioni sloj oko ispupcenja. Sferni
difuzioni sloj se formira oko cele povrSine pojedinacnih ispupcenja samo ukoliko se
ona nalaze na dovoljnom medusobnom rastojanju. Druga generacija ispupcenja

moze da raste unutar difuzionog sloja prve generacije ispupcenja isto kao $to prva
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generacija ispupCenja raste unutar difuzionog sloja prvobitnih kompaktnih
aglomerata itd. Sa povecanjem ispupCenja dolazi do medusobnog preklapanja
njihovih sfernih difuzionih slojeva i kona¢no do ponovnog uspostavljanja planarne
difuzije na povrSini aglomerata. Na slici 4.8 dat je Sematski prikaz pocetnih

ispupCenja na povrsini i razvoja sfernih difuzionih slojeva tokom rasta zrna [165].

-y —

Slika 4.8. Sematski prikaz: (a) pocetnih elipsoidnih ispupcenja na povrsini i (b)
uspostavljanja sfernih difuzionih slojeva oko zrna koja rastu na dovoljnoj medusobnoj
udaljenosti (1 — formiranje sfernih difuzionih slojeva; 2 — preklapanje sfernih difuzionih
slojeva, 3 — uspostavljanje planarne difuzije) [165].

Faze rasta sfernih zrna na glatkoj povrSini aglomerata prahova Fe 1 Fe-Ni
legura predstavljene su na slici 4.9. Kao §to se moze videti na slici 4.9a, druga
generacija ispupCenja raste u svim pravcima, Sto potvrduje pretpostavku o sferno
simetricnom talozenju. Na kompaktnoj povrsini postoje jasno definisana loptasta
zrna oko ¢ije celokupne povrsSine se formirao sferni difuzioni sloj (slika 4.9b), ali
vecina zrna raste na isuviSe bliskom rastojanju koje uslovljava njihovo medusobno
srastanje. Tokom daljeg rasta preklapanje sfernih difuzionih slojeva susednih zrna

postaje sve izrazenije 1 dolazi do poravnavanja povrSine aglomerata (slika 4.9c).
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SEM MAG: 5.00 kot DET: 8E Detector SEM MAG: 3.00 k DET: SE Detector —_ PR |
Hy: 200 kY DATE: 04/10/09 10um Wega@Tescan Hv: 200 kv DATE: 0411008 20um Vega @Tescan
WVAC Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC: Hivat Device: WEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 2.00 kot DET: SE Detector S Y S| PR —
Hy: 200 kY DATE: 04/08/09 20um Wega@Tescan Hv: 200 kv DATE: 0411008 10um Vega @Tescan
WVAC Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC: Hivat Device: WEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: .00 ko DET: S€ Detectar —_

Slika 4.9. Faze razvoja sfernih zrna na glatkoj povrsini Cestica prahova Fe i Fe-Ni legura:
(a) rast elipsoidnih ispupcenja i nastanak sfernih zrna, (b) rast sfernih zrna i (c)
poravnavanje povrsine aglomerata usled srastanja zrna,; (d) Slojevita struktura

formiranih sfernih aglomerata.

Interesantno je da se rast kompaktnih aglomerata sfernih zrna odvija kroz
formiranje slojeva gusto slozenih Stapicastih kristala submikronskih dimenzija
(slika 4.9d). Jedno od mogucih objasnjenja za nastanak ovakve relativno uredene
strukture moZze se na¢i u smanjenju prenapetosti talozenja tokom vremena.
Talozenje zapocinje pri vrednosti gustine struje koja odgovara grani¢noj difuzionoj
gustini struje (ili malo nizoj vrednosti, videti sliku 4.1b) usled ¢ega dolazi do
nepravilnog rasta Cestica i stvaranja disperznog taloga. Formiranjem dendrita, a
kasnije 1 kompaktnih aglomerata, povrSina elektrode se znac¢ajno uvecava. Buduci
da se taloZenje odvija pri konstantnoj struji, stvarna gustina struje i prenapetost

talozenja opadaju sa vremenom. Kao posledica prelaska procesa taloZenja iz
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potpune difuzione kontrole u mesovitu aktivaciono-difuzionu kontrolu smanjuje se
mogucénost formiranja disperznog taloga. S druge strane, stvaranje disperznih
Cestica tokom taloZenja dodatno je otezano povecanjem temperature rastvora (i na
60 °C) usled proticanja struje 1 oslobadanja DZulove toplote (videti tabelu 2.1).
Aglomerati prahova Cistog Fe 1 Fe-Ni legura istalozenih pri odnosu Ni/Fe od
1/3 1 1/1 imaju gotovu identicnu morfologiju okarakterisanu prisustvom sfernih
Cestica relativno glatke povrSine. Njihova morfologija u potpunosti je opisana
slikama 4.7 1 4.9. Kod prahova Fe-Ni legura sa ve¢im sadrzajem Ni (Ni/Fe = 3/1 i
9/1) takode se primecuju glatki aglomerati sfernih zrna, ali je najve¢i deo povrsine
aglomerata prekriven gusto rasporedenim kristalima (slike 4.10 i 4.11). Mogu se
razlikovati dve vrste kristala. Na povrsini aglomerata prahova istaloZenih pri odnosu
Ni/Fe i od 3/1 i od 9/1 opazaju se razgranati kristali sfernog oblika, prikazani na
slici 4.10. Veli¢ina ovih kristalnih izrastaja je prilicno uniformna i krece se u opsegu
od 500 nm — 2 pm. Pojedina¢ne grane su usmerene u svim pravcima, $to ukazuje na
to da su kristali rasli u uslovima sferne difuzije. Drugu vrstu kristalne strukture
uoCene na povrSini aglomerata predstavljaju kristali oblika poloZene trostrane
prizme, Cija veliCina varira u opsegu od 1 - 5 um (slika 4.11). Ovakav oblik kristala
karakteristian je samo za prah dobijen pri odnosu Ni/Fe = 9/1. Pojava kristala na
povrsini aglomerata prahova sa ve¢im sadrzajem Ni moze ukazivati na formiranje

nove faze.

B SEM MAG:10.00k«  DET: S Detector
DATE: 041 0/08 20um Vega€Tescan Hv: 200 kY DATE: 04/10/08 sum Yega@Tescan
WAC: Hivac Device: VEGA TS 51300 Digital Microscopy Imaging WAC: Hivae Device: YEGATS 5130MM Digital Microscapy Imaging

DET.SED

Slika 4.10. Kristali uoceni na povrsini aglomerata prahova istalozenih pri odnosu Ni/Fe
od 3/1i 9/1. Uvecanje: (a) 2000 i (b) x10000.
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SEN MAG: 5.00 foc DET: SE Detector - L SEM MAG: 10.00 ket DET: 5E Detector
Hy: 200Ky DATE: 041 0/09 10um Yega@Tescan Hy: 200Ky DATE: 041 0/09 sum Yega@Tescan
VAC: Hivat Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging — WAC: Hivac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.11. Kristali karakteristicni za prah dobijen pri odnosu Ni/Fe = 9/1.
Uvecanje: (a) x5000 i (b) x10000.

4.1.2.2. Morfologija prahova Fe-Ni legura istaloZenih iz rastvora natrijum-sulfatnog

pomoc¢nog elektrolita u prisustvu Fe(IIl) vrsta

Morfologija Cestica prahova Ni 1 Fe-Ni legura istaloZzenih na elektrodi od
staklastog ugljenika iz natrijum-sulfatnog rastvora razli¢itog odnosa koncentracija
Ni/Fe jona prikazana je na slikama 4.12 - 4.16. Prah cistog Ni okarakterisan je
prisustvom ljuspi maksimalne veli¢ine od oko 50 pum, koje su prekrivene sfernim
zrnima glatke povrSine (slika 4.12). Nastanak 1 rast sfernih zrna, ¢ija veliina ne
prelazi 3 pum, opisani su u prethodnom poglavlju. Na glatkoj povrSini pojedinih
Cestica opazaju se kristali nanometarskih dimenzija (slike 4.12b 1 c), koji
predstavljaju pocetak formiranja sekundarnog sloja dendrita karakteristiCnog za

talozenje praha [107].
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SEMMAG 1500k DET. 5& Deleetor
HY: 200K DATE 01726003 2um Vega @Tescan
VAC: HiV3C Dece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

SEMMAG: 350k DET. 5& Deleetor
HY: 200KV DATE 01726003 10um Vega @Tescan
VAC: HiV3C Diece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

SEMMAG: @00k DET. 5& Deleetor
HY: 200KV DATE 01726003 Sum Vega @Tescan
VAC: HiV3C Dece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

Slika 4.12. Morfologija praha Ni. Uvecanje: (a) x3500, (b) x8000 i (c) x15000.

Zajednicka karakteristika svih prahova Fe-Ni legura je prisustvo Supljina
konusnog oblika (slike 4.13 - 4.16), koje su nastale usled formiranja mehurova
vodonika. Poredenjem sa prahom Ccistog Ni, kod koga nema pojave Supljina na
Cesticama, moze se zakljuCiti da se taloZenje prahova Fe-Ni legura odvija uz

intenzivnije izdvajanje vodonika, §to je u saglasnosti sa podacima iz literature [134].

Slika 4.13. Morfologija
praha istalozenog pri
odnosu Ni/Fe = 9/1.
Uvecanje: (a) x5000,
(b) 10000, (c) x2000 i
(d) x1500.

[ I
SEMMAG 1000k DET. 5& Deleetor
HY: 300KV DATE 01726003 Sum Vega@Tescan
VAC: HiV3C Deece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

SEMMAG: 500k DET. 5& Deleetor
HY: 300KV DATE 01726003 10um Vega @Tescan
VAC: HiV3C Deece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

Tiatactar

5T 5& Dateet SEMMAG: 150k DET. 5& Deleetor
HY: 200KV DATE 01726003 Hum Vega@Tescan  Hv 300KV DATE 01726003 Hum Vega@Tescan
VAC: HiV3C Deece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Deece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging
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Slika 4.14. Morfologija
praha istalozenog pri
odnosu Ni/Fe = 3/1.
Uvecanje: (a) <1200,
(b) 5000, (c) x10000 i
(d) x800.

DT 5 Dateetar 5
DATE: 1 20505 Sum Vega@Tescan  Hv 200KV DATE: 1 20505 Sum Vega @Tessa
Dieece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Dieece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

Slika 4.15. Morfologija
praha istalozenog pri
odnosu Ni/Fe = 1/1.
Uvecanje: (a) x10000,
(b) 10000, (c) x20000 i
(d) x1000.

SEMMAD 1000k DWT: 5& Daleeior
HE 200K DATE: 1 20608 Sum
VAC: HiVaC Device VEGA TS 5130MM

SEMMAL 100K DWT 55 Daleeir
@Tescan HY 200K DATE: 1 20608 S0 um ega@Tescan

HY: 200KV DATE: 1 20803 2um ega
VAC: HiV3C Dieece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Diece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging
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Slika 4.16. Morfologija
praha istalozenog pri
odnosu Ni/Fe = 1/3.
Uvecanje: (a) x8000,

(b) x15000, (c) x20000 i
(d) x1000.

Aglomerati praha istalozenog pri odnosu koncentracija Ni/Fe jona od 9/1
pored konusnih Supljina sadrze uglavnom sferne Cestice veoma glatke (slika 4.13a)
ili disperzne povrsine (slika 4.13b). Pojava dobro definisanih kristala (kao na slici
4.13¢c) moZe se uociti na povrsini malog broja aglomerata.

Sa smanjenjem odnosa Ni/Fe (odnosno sa poveé¢anjem koncentracije Fe(III)
jona u rastvoru) prisustvo definisanih kristalnih struktura na povrSini aglomerata
postaje sve izrazenije. lako se kod prahova istaloZenih pri odnosu Ni/Fe od 3/1 1 1/1
1 dalje mogu opaziti aglomerati sfernih Cestica disperzne povrSine (slike 4.14a 1
4.15a), kod praha sa najvec¢im sadrzajem Fe (Ni/Fe = 1/3, slika 4.16) kristali
pravilnog oblika prekrivaju celokupnu povrsinu svih aglomerata. Karakteristiéno za
ovaj prah je da je ¢ak i1 unutrasnja povrSina konusnih Supljina prekrivena dobro
definisanim nanokristalima (slika 4.16b). RazliCiti tipovi kristala se uocavaju na
povrsini aglomerata prahova Fe-Ni: dendriti oblika pagode (slika 4.13c) 1 jelke
(slika 4.14b), kristali u obliku trostrane piramide (slike 4.14c; 4.15b 1 c; 4.16b),
ploce (slika 4.16a) 1 zaseCenog poliedra (slika 4.16c¢).
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Slika 4.17. Sematski prikaz formiranja kristala FeNis faze tokom hidrotermalnog postupka
[132]: (a) mikrosfere, (b) mikropagode i (c) trodimenzionalne dendriticne superstrukture.

Posebno su zanimljivi kristali u obliku pagode detektovani u prahu
istaloZenom pri odnosu Ni/Fe = 9/1, prikazani na slici 4.13c¢, koji se takode javljaju
1 kod prahova Fe-Ni legura istalozenih iz amonijum-hloridnog rastvora u prisustvu
Fe(Il) vrsta. Kristali takvog oblika uoceni su u Fe-Ni prahu koji je sintetisan
jednostavnim hidrotermalnim postupkom bez koriS€enja povrSinski aktivnih
supstanci [132]. Tokom opisane procedure obrazovali su se kristali FeNi; faze,
prikazani na slici 4.17 [132]. Proizvodi dobijeni na 120°C predstavljaju meSavinu
FeNi; i Fe-Ni hidroksida sastavljenu od monodisperznih mikrosfera prosec¢nog
pre¢nika 1,5 — 2,0 um (slika 4.17a), koje su identicne onim prikazanim na slici
4.13b. Sa povecanjem temperature na 140°C mikrosfere se transformiSu u
mikropagode (slika 4.17b) veoma slicne onim predstavljenim na slici 4.13c. Na
viSim temperaturama (180°C) mikropagode se pretvaraju u perfektne
trodimenzionalne FeNi; dendriticne superstrukture (slika 4.17c) [132]. Stoga,
porede¢i kristale prikazane na slikama 4.13b i1 c¢ sa kristalima dobijenim
hidrotermalnim postupkom (slike 4.17a i b) [132], ¢ini se opravdanim pripisati ih
jedinstvenoj FeNi; fazi. Ovde bi trebalo ista¢i da na datoj gustini struje taloZenja
dalja transformacija u dendrite najverovatnije nije bila moguca posto Cestice praha
otpadaju sa povrSine elektrode pre stvaranja razvijenih dendriti¢nih struktura.
Takode, mala razlika u obliku elektrohemijski istaloZzenih 1 hidrotermalno
sintetisanih kristala moZe poticati od razli¢itog procenta Ni u istaloZzenom prahu u
odnosu na onaj koji je neophodan za FeNis (75 at. % Ni).

Nazalost, u literaturi ne postoje podaci o morfologijama sli¢nim onim koje su

detektovane na povrsini ostalih aglomerata Fe-Ni prahova, tako da nije bilo moguce
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odredene kristalne strukture pripisati pojedinim fazama (Fe-Ni legure, Fe(OH);

itd.).

4.1.3. EDS analiza prahova Fe, Ni i Fe-Ni legura

EDS analiza uzoraka prahova je izvrSena tako Sto je odabrano bar osam
aglomerata u svakom prahu (maksimalno 20 aglomerata) na kojima su snimljeni
energetski spektri na 3 - 10 razli¢itth pozicija. Na nekim mestima izvrSena je
tackasta analiza, dok je na nekim aglomeratima analizirana pravougaona povrsina
od 120 um* (10 x 12 pm) do 9600 pm® (80 x 120 pm). Kod pojedinih aglomerata
sastav je bio uniforman preko cele povrSine, dok se kod nekih aglomerata atomski
procenat kiseonika znafajno menjao od mesta do mesta na povrSini. Ovakvo
ponaSanje je bilo nezavisno od morfologije ispitivanih prahova (ravna povrsina,
konusne Supljine, razli¢iti kristali na povrSini aglomerata), kao i od odnosa Ni/Fe pri
kom su prahovi istaloZeni. S obzirom na to da je dobijeni sastav u velikoj meri
zavisio od mesta na povrSini aglomerata na kom je izvrSena EDS analiza, kao 1 od
ugla koji je elektronski snop zahvatao sa povrSinom uzorka, rezultati EDS analize
koji se odnose na prahova Fe, Ni i Fe-Ni legura ne mogu se smatrati kvantitativnim.
Stoga, u tabeli 4.1 su predstavljene prosecne vrednosti sastava prahova dobijene

EDS analizom znacajnog broja aglomerata svakog praha.

Tabela 4.1. Prosecan sastav Fe-Ni prahova istalozenih iz rastvora Fe(Ill) i Fe(Il) soli
razlicitih Ni/Fe odnosa odreden EDS analizom (u at. %).

Ni/Fe Fe(l11) rastvor Fe(ll) rastvor Ni rastvor
O Fe Ni O Fe Ni O Ni

Ni 20 80

9/1 22 34 44 5 21 74

3/1 34 41 25 8 35 57

1/1 33 55 12 12 58 30

1/3 12 83 S 30 62 8

Fe 20 80
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Iz prikazanih rezultata se vidi da svi prahovi sadrZze izvesnu koli¢inu
kiseonika. Prisustvo kiseonika u prahovima najverovatnije je posledica postupka
ispiranja 1 zaostalog rastvora, kao i delimi¢ne oksidacije tokom procesa suSenja.
Trebalo bi uzeti u obzir 1 moguénost da je kiseonik rezultat formiranja Fe(OH),
tokom talozenja prahova, kao $to je objasnjeno u poglavlju 4.1.1.1. U tom slucaju
bilo bi opravdano ocekivati visi procenat kiseonika u prahovima Fe-Ni legura sa
vecim sadrzajem Fe, istalozenim iz rastvora Fe(IIl) soli, dok bi kod prahova legura
istaloZenih 1z rastvora Fe(Il) soli procenat kiseonika trebalo da bude konstantan
nezavisno od Ni/Fe odnosa. Kao Sto se moze videti iz tabele 4.1, to se nije dogodilo.
Prema tome, Cini se da se ponaSanje Cistih metala ne moze smatrati relevantnim za
predvidanje svojstava prahova Fe-Ni legura budu¢i da se tokom njihovog taloZenja

formiraju legure tipa Cvrstih rastvora, koje se ponasaju drugacije nego Cisti metali.

100 ; . - . : . -
—o—Fe(ll) rastvor A
e gol —Oo—Fellrastvor |
®
2 60f §
o
o
s |
Z 40 —
o
N
®
v 20+ i
0 L 1 i | i 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100

Koncentracija Ni u rastvoru / at. %

Slika 4.18. Zavisnost sadrzaja Ni u prahu od koncentracije Ni u rastvoru Fe(IIl) (O) i
Fe(l) (L) soli.

Da bi se odredio tip taloZenja prahova Fe-Ni legura, koris¢eni su procenti Fe
1 Ni izracunati nakon oduzimanja sadrZaja kiseonika. Rezultati su prikazani na slici
4.18. Pri1 svim ispitivanim sastavima rastvora javlja se anomalno taloZenje Fe 1 Ni

prema Brenerovoj klasifikaciji [121]. Manje plemenit metal (Fe) se lakSe talozi
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nego plemenitiji metal (Ni), tj. sadrzaj Ni u prahu je znatno manji u odnosu na
njegov sadrzaj u rastvoru (slika 4.18). Na osnovu slike 4.18 moze se zakljuciti da je
anomalan karakter talozenja prahova Fe-Ni legura izrazeniji u rastvorima Fe(III)
soli u poredenju sa rastvorima Fe(II) soli. Ovo je u saglasnosti sa tvrdnjom da je u
rastvorima Fe(IIl) soli moguce formiranje izvesne koli¢ine Fe(OH), koji sprecava
talozenje Ni, a omogucava talozenje Fe [166], usled Cega se 1 oCekuje izrazeniji
anomalan karakter taloZenja prahova Fe-Ni legura u ovim rastvorima.

Trebalo bi napomenuti da je hemijski sastav pojedinih uzoraka praha
analiziran metodom atomske apsorpcione spektrometrije 1 da su se rezultati u

velikoj meri poklapali sa rezultatima EDS analize (nakon oduzimanja sadrzaja

kiseonika).

4.1.4. XRD analiza prahova Fe-Ni legura

A oFe

FeNi,? A

. WW

Intenzitet

20 40 60 80

20/ °

Slika 4.19. Difraktogrami prahova Fe-Ni legura dobijenih iz rastvora razlicitog odnosa
Ni/Fe (oznaceni na slici): (A) — pikovi a-Fe faze.

Difraktogrami prahova Fe-Ni legura istalozenih iz rastvora razli¢itih odnosa

Ni/Fe prikazani su na slici 4.19. Veli¢ina kristalita izraCunata je iz poluvisine
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difrakcionith maksimuma 1 kretala se u opsegu od 7 nm pri odnosu Ni/Fe = 9/1 do
20 nm pri odnosu Ni/Fe = 1/3. Usled prisustva kristalita veoma malih dimenzija
pouzdano su odredene jedino faze sa najveéim intenzitetom pikova. Dva pika
oznacena sa (A) na difraktogramima odgovaraju a-Fe fazi. S obzirom na to da se
pikovi FeNi (kamacit) (37-0474), o-Fe (06-0696) i Ni (45-1027) prakticno
poklapaju, Siroki pik na oko 44,5° za odnose Ni/Fe od 9/1, 3/1 1 1/1 mozZe se
pripisati bilo kojoj od ovih faza. Pojava malog pika na oko 44,3° za odnose Ni/Fe
od 9/1 1 3/1 moze ukazivati na prisustvo FeNiz {111} (38-0419), narocito ako se
uzme u obzir i to da su na povr$ini aglomerata ovih prahova uoceni kristali u obliku

pagode (videti poglavlje 4.1.2.2) [132].

4.1.5. Metode dobijanja NiFe,O,

Jedna od faza koja se formira tokom oksidacije Fe-Ni sistema na visokim
temperaturama je nikl-ferit, NiFe,O,. Nikl-ferit poseduje strukturu inverznog
spinela u kojoj su tetracdarske Supljine zaposednute Fe'* jonima, a oktaedarske
Supljine Fe*" i Ni*" jonima [167]. NiFe,O, se pre svega koristi u elektriénim i
elektronskim uredajima kao magnetni materijal, u gasnim senzorima usled svojih
poluprovodnickih svojstava i katalizi [168].

U poslednje vreme velika paznja je posveCena nanokristalnim feritima
strukture spinela opSte formule MFe,O4 (M = Ni, Zn, Mn, Co, Mg), koji pokazuju
razli¢ita magnetna svojstva u odnosu na krupnozrne materijale istog sastava [169].
Otkriveno je da pri smanjenju veli¢ine zrna na nekoliko nanometara dolazi do
drugacije preraspodele katjona u strukturi spinela, Sto rezultira pojavom velikih
magnetnih momenata [170-175] 1 feromagnetne ili ferimagnetne orijentacije [167,
176, 177]. Prahovi NiFe,O, predstavljaju najznacajnije nanokristalne feritne
materijale, ¢ija raznovrsna primena ukljucuje ferofluide, katalizatore, mikrotalasne
uredaje 1 stalne magnete [178-180].

Za dobijanje NiFe,O, filmova koriste se razne tehnike: nanoSenje prevlaka
rotiranjem supstrata (spin coating) [181, 182], oksidacija metalnih filmova [183],

rasprSivanje plazme (arc plasma method) [184], hemijski transport [185, 186],
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hemijsko naparavanje (chemical vapour deposition) [187-190], nanoSenje prevlaka
potapanjem supstrata u rastvor (dip coating) [191], sprej piroliza [192] 1 pulsno
lasersko taloZzenje [193]. Glavna poteSko¢a kod ovih metoda je ograniCen izbor
materijala za supstrat s obzirom na to da se tokom i/ili nakon taloZenja filma
supstrat drzi na visokim temperaturama. Sartal (Sartale) i saradnici [194] predlozili
su jeftiniju 1 pristupacniju metodu dobijanja nanokristalnih NiFe,O, filmova, koja se
sastoji iz elektrohemijskog talozenja prevlake NiFe, legure iz rastvora sulfatnih soli
metala u etilen glikolu 1 naknadne elektrohemijske oksidacije ove legure u vodenom
rastvoru KOH na sobnoj temperaturi. Pokazano je da se nakon odgrevanja u
vazduhu od 5h na 500°C poboljsava kristalini¢nost i morfologija istalozenih tankih
filmova NiFe,Oy,.

Nanostruktuirani prah nikl-ferita moze se dobiti razli¢itim metodama, kao §to
su: koprecipitacija iz rastvora [168, 195], proces sagorevanja [196], sol-gel
postupak [197], sprej piroliza [198-200], hidrotermalna sinteza [201] 1 pulsed wire
discharge tehnika [169]. Fang (Fang) 1 saradnici [202] sintetisali su ultrafini prah
NiFe,04 reversnim mikroemulzionim postupkom. Nakon optimizacije sastava
polaznog rastvora formiran je NiFe,O, prah na temperaturi od oko 550-600°C, §to
je znacajno niza temperatura u odnosu na klasi¢no dobijanje NiFe,O, reakcijama u
¢vrstom stanju. Magnetna ispitivanja su pokazala da dobijeni uzorci praha
predstavljaju meke magnetne materijale okarakterisane malim koercitivnim poljem 1
magnetizacijom zasi¢enja ¢ija je vrednost bliska onoj u masi nikl-ferita. U skorije
vreme nanocestice NiFe,0, sintetisane su reakcijama u ¢vrstom stanju u nanoprahu
Fes7Ni3; legure tokom odgrevanja u vazduhu na razliitim temperaturama [203].
XRD i TEM analiza su pokazale da NiFe,O,4 poc€inje da se formira na oko 450°C,
dok je nakon odgrevanja na 550°C feritna faza postala jasno definisana uz cCestice
praha veli¢ine od 15 - 50 nm.

Prahovi Fe-Ni legura elektrohemijski istalozeni iz rastvora razli€itih odnosa
koncentracija Ni/Fe jona, koji su opisani u prethodnim poglavljima, podvrgnuti su
odgrevanju u atmosferi kiseonika na razli¢itim temperaturama sa ciljem da se utvrde

optimalni uslovi za dobijanje NiFe,0, faze.
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4.1.6. Morfologija, EDS i XRD analiza odgrevanih prahova Fe-Ni legura

g
Spectrum 1

o o
Spectrum 2

S -
Spectrum 2

20um 5 Electron Image 1

1 0pm Electron Image 1

Slika 4.20. SEM slike cestica prahova razlicitih odnosa Ni/Fe (oznaceni na slici)
odgrevanih 3 sata na 400°C u atmosferi vazduha sa oznacenim mestima na kojima je
izvrSena EDS analiza. Odgovarajuci rezultati EDS analize prikazani su u tabeli 4.2.

Tokom prvog postupka odgrevanja uzorci prahova drzani su 3 sata na
temperaturi od 400°C u atmosferi vazduha. Morfologija cestica odgrevanih
(rekristalisanih) prahova, tipi¢na za svaki od ispitivanih sastava rastvora, prikazana
je na slici 4.20. PovrsSina Cestica rekristalisanih prahova razli¢itth Ni/Fe odnosa

okarakterisana je pojavom kristala razli¢itog oblika, kao $to se vidi sa slike 4.20.
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Tabela 4.2. Rezultati EDS analize izvrSene na razlic¢itim mestima na povrsini Cestica
rekristalisanih prahova prikazanih na slici 4.20.

Ni/Fe Rgg;'(g;oj at. % O at.%Fe at % Ni
9/1 1. 39 25 36
2. 24 23 53
3. 31 19 50
4. 41 29 30
3/1 1. 57 19 24
11 1. 48 52 ;
2. 42 35 23
1/3 1. 29 67
2. 51 43 6
3. 58 42 ;
4. 51 49 -

Da bi se utvrdio sastav dobijenih kristala, izvrSena je EDS analiza svih
uzoraka. Podaci dobijeni iz spektara snimljenih na razli¢itim pozicijama na povrSini
Cestica dati su u tabeli 4.2. Opsta karakteristika EDS analize rekristalisanih prahova
je da sa smanjenjem Ni/Fe odnosa opada sadrzaj Ni na povrSini uzoraka i da je
znacajno manji u poredenju sa sadrZzajem Ni u nerekristalisanim (direktno
istalozenim) prahovima legura (videti tabelu 4.1). Sadrzaj Ni na povrSini Cestica
1znosi 42 at. % za Ni/Fe = 9/1, odnosno 24 at. % za Ni/Fe = 3/1, dok je za odnose
Ni/Fe od 1/1 1 1/3 sadrzaj Ni prakti¢no jednak nuli. Zanimljivo je da su za Ni/Fe =
1/1 1 1/3 pojedini delovi povrSine uzoraka oguljeni i da se sastav povrsinskih slojeva
u potpunosti razlikuje od sastava u dubini Cestica (slika 4.20 1 tabela 4.2).
Posmatraju¢i rezultate EDS analize ova dva uzorka moze se re¢i da je povrSinski
sloj Cestica sastavljen od oksida gvozda (najverovatnije Fe,Os) jer je sadrzaj Ni
jednak nuli. Kod uzoraka prahova sa nizim sadrzajem Fe (Ni/Fe = 9/1 1 3/1) nije
uocena slojevita struktura (nisu uoCene Cestice sa delimi¢no uklonjenim
povrSinskim slojem) i1 shodno tome analiziran je samo sastav povrSine Cestica. S
obzirom na to da se rezultati EDS analize takvih povr§ina ne mogu smatrati

kvantitativnim, bilo kakav pouzdan zaklju¢ak koji se tiCe sastava Cestica ovih
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prahova nije mogao da bude donesen. Na osnovu EDS analize rekristalisanih
prahova ¢ini se da kod uzoraka sa visim sadrzajem Fe (Ni/Fe = 1/1 1 1/3, slike 4.20c
1 d) oksidacija Cestica nije bila kompletna, ve¢ da su se samo povrsinski slojevi u
potpunosti oksidisali usled difuzije Fe iz mase Cestica ka povrSini. Uzimajuéi u
obzir i velike dimenzije aglomerata Cestica prahova (veli¢ine do oko 400 pm),
tvrdnja da se proces oksidacije uglavnom odigrao na povrSini uzoraka ¢ini se
sasvim opravdanom. Moguce je da isti zakljucak vazi za prahove bogatije niklom,

ali na SEM slikama nije uoceno ljustenje povrSinskih slojeva.

; = |y r 3 K=y ~ P S5 b aTi, %)

SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 5.00 ke DET: SE Detector

HV: 300 Ky DATE: 07/15/09 10um Vega @Tescan HV: 300 Ky DATE: 07/15/09 10um Vega ©Tescan
WAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

R 1 ’ g - - .
SEM MAG: 5.00 kx DET: 8E Detector SEM MAG: 5.00 kx DET: 8E Detector
HV: 200 Ky DATE: 02/10/09 10um Wega @Tescan HV: 200 Ky DATE: 02/10/09 10um Wega @Tescan
WAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.21. Morfologija cestica prahova razlicitih odnosa Ni/Fe (oznaceni na slici) nakon
dodatnog odgrevanja od 3 sata na 600°C u atmosferi vazduha. Uvecanje: *x5000.

Nakon drugog postupka odgrevanja (dodatno odgrevanje od 3 sata na 600°C

u vazduhu) svi prahovi su bili okarakterisani prisustvom iglicastih kristala na
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povrsini Cestica. Tipicna morfologija prahova rekristalisanih na 600°C prikazana je
na slici 4.21 za razli¢ite odnose Ni/Fe. Sa slike se moZze videti da gustina iglicastih

kristala formiranih na povrsini Cestica raste sa smanjenjem Ni/Fe odnosa.

Tabela 4.3. Prosecan sastav povrsine prahova razlicitih Ni/Fe odnosa nakon odgrevanja
od 3 sata na 600°C u atmosferi vazduha odreden EDS analizom.

Ni/Fe at. % O at. % Fe at. % Ni

9/1 59 34 7
3/1 66 32 2
1/1 62 37 1
1/3 67 33 -

EDS analiza prahova odgrevanih na 600°C izvrSena je na 3 - 5 razliCitih
aglomerata u svakom uzorku, na kojima su snimljeni energetski spektri na 1 - 6
razli¢itih pozicija. Na pojedinim mestima izvriena je tackasta analiza (~ 0,1 um?),
dok je na pojedinim mestima elektronski snop zahvatao pravougaonu povrSinu
dimenzija od 10 x 10 um do 140 x 140 um. U tabeli 4.3 date su prose¢ne vrednosti
sastava povrsSine prahova razli¢itih Ni/Fe odnosa dobijene EDS analizom. Kao §to
se vidi iz tabele 4.3, nakon odgrevanja na 600°C kod svih uzoraka je doSlo do
porasta sadrzaja kiseonika na povrSini Cestica u poredenju sa prahovima
odgrevanim na 400°C (tabela 4.2). Istovremeno, sadrzaj Ni u povrSinskim slojevima
Cestica svih uzoraka postao je veoma nizak i opadao je sa smanjenjem Ni/Fe
odnosa, od 7 at. % za Ni/Fe = 9/1 do prakti¢no nula at. % za Ni/Fe = 1/3. Neznatan
sadrzaj nikla na povrSini uzoraka bogatijih gvozdem (Ni/Fe = 1/1 i 1/3) moze se
objasniti povecanjem pokrivenosti povrsSine ovih Cestica iglicastim kristalima (slika
4.21) koji najverovatnije odgovaraju Fe,O; fazi. Uzimajuéi u obzir viSestruko veci
sadrzaj gvozda na povrsini Cestica u odnosu na nikl i ¢injenicu da su aglomerati
Cestica zadrzale velike dimenzije, moZe se zakljuciti da prahovi nisu bili u
potpunosti oksidisani ni nakon dodatnog tretmana na 600°C.

Kako bi se obezbedila potpuna oksidacija prahova, svi uzorci su samleveni u

avanu 1 naknadno odgrevani 3 sata na 700°C u vazduhu.
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4. Rezultati i diskusija

Rezultati rendgenske analize izvrSene nakon odgrevanja prahova na 400, 600
1 700°C prikazani su na slikama 4.22a-d [204]. Ovi rezultati se dobro slazu sa
rezultatima EDS analize i pokazuju da je kod svih prahova tokom odgrevanja doslo
do oksidacije uz formiranje faza NiO, Fe,O; 1 NiFe,O4. Kao Sto se vidi, sa

povecanjem temperature odgrevanja prahova intenziteti pikova pojednih faza rastu,

a drugih opadaju.

(a) 7 NiFe,0,

G ¥ FeO

Ni/Fe=9/1 1 a N
i NiO

Intenzitet

(b) u v NiFe,0,
Ni/Fe=3/1 v Fe0,
m Ni
L Nio

Intenzitet
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(c) v NiFe,0,
e ¥ FeO
Ni/Fe=1/1 . v Feo,
L Nio

Intenzitet

¥ 1 ’ 1 ‘ 1 L 1
(d) M v NiFe,0,
Ni/Fe=1/3 v Y Fe0,
l NiO
v
v v

L -
Y700°c” e ’

Lanfihl,

20 30 40 50 60

Intenzitet

Slika 4.22. Rendgenska analiza prahova odgrevanih na temperaturama od 400, 600 i
700°C (oznacene na slikama), koji su dobijeni iz rastvora razlicitih Ni/Fe odnosa: (a) 9/1,
(b) 3/1, (c) 1/1i (d) 1/3 [204]. Na slikama su oznaceni pikovi faza: Ni (B), NiO (),
Fe;0; (V) i NiFe;Oy (V)

Intenzitet pikova Ni () se za Ni/Fe odnose 9/1, 3/1 i 1/1 smanjio sa
povecanjem temperature odgrevanja, pri ¢emu se Ni najverovatnije oksidisao do

NiO 1/ili NiFe,0,4 faze. Kod praha istalozenog pri Ni/Fe = 1/3 Ni faza je nestala na
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svim temperaturama odgrevanja. Njeno prisustvo na difraktogramima snimljenim za
temperature odgrevanja od 400 1 600°C kod prahova istalozenih pri Ni/Fe odnosima
9/1, 3/1 1 1/1 ukazuje da u ovim prahovima nije doslo do potpune oksidacije Ni na
datim temperaturama odgrevanja. Nestanak ove faze u prahu istaloZenom pri Ni/Fe
= 1/1 nakon odgrevanja na 700°C potvrduje da je celokupna koli¢ina Ni oksidisana.

Intenziteti pikova NiO faze (4) su kod uzoraka bogatijih niklom (Ni/Fe = 9/1
1 3/1) porasli sa pove€anjem temperature odgrevanja, dok su za Ni/Fe odnose 1/1 i
1/3 uoceni NiO pikovi veoma malih intenziteta. Kao $to se moZe videti na slici
4.22d, ova faza prakti¢no nestaje u prahu istaloZzenom pri odnosu Ni/Fe od 1/3
nakon odgrevanja na 700°C.

Intenziteti pikova Fe,O; faze (W) porasli su kod svih uzoraka sa povecanjem
temperature odgrevanja. Kod uzoraka sa viSim sadrzajem Ni prisustvo Fe,O; faze
nije uoCeno jedino na difraktogramima snimljenim nakon odgrevanja na 400°C.
Nakon odgrevanja na 700°C ova faza je postala dominantna kod uzoraka bogatijih
gvozdem (Ni/Fe = 1/11 1/3).

Slican zakljucak se moze doneti za NiFe,O,4 fazu (V). Pikovi ove faze mogu
se uociti na difraktogramima svih uzoraka snimljenim nakon odgrevanja na 600 i
700°C. Zanimljivo je da pikovi NiFe,O4 faze (V) poseduju najvedi intenzitet kod
praha istaloZzenog pri Ni/Fe odnosu 1/3 nakon odgrevanja na 600°C, §to ukazuje da
su ovo optimalni uslovi za njeno formiranje. Ovakvo ponaSanje je u saglasnosti sa
nalazima Cejlana (Ceylan) i saradnika [203], prema kojima dobro definisane
NiFe,04 nanocestice kristaliSu na 550°C nakon reakcije u ¢vrstom stanju u Feg;Nis;
nanoprahu. Stoga, ¢ini se da je nakon odgrevanja na 600°C za prah istaloZen pri
odnosu Ni/Fe = 1/3, sastava 89 at. % Fe — 11 at. % Ni (razliCit sastav u poredenju sa

Feg7Ni33), dominantna faza NiFe,O,.
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4.2. ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE PRAHOVA Mo-Ni-O LEGURA

4.2.1. Elektrohemijsko taloZenje prahova Mo-Ni-O legura iz rastvora

amonijum-hloridnog pomo¢nog elektrolita
4.2.1.1. Polarizacioni dijagrami

Polarizacione krive snimljene na elektrodi od staklastog ugljenika u
rastvorima amonijum-hloridnog pomoc¢nog elektrolita razli¢itog odnosa
koncentracija Ni/Mo jona (oznaceni za svaku krivu) prikazane su na slici 4.23. Kao
Sto se moze videti, sve polarizacione krive imaju sli¢an oblik i1 okarakterisane su
dvema prevojnim tackama, A i B. Tacka A odgovara pocetku talozenja legure, dok
tacka B odgovara potencijalu na kome ukupna katodna reakcija postaje kontrolisana
brzinom formiranja mehurova vodonika, odnosno potencijalu na kome je dostignuta
grani¢na difuziona gustina struje taloZenja legure [160, 161]. Nagib polarizacione
krive nakon tacke B najverovatnije je posledica povecanja stvarne povrSine
elektrode usled formiranja taloga legure u uslovima grani¢ne difuzione gustine
struje [160, 161]. Vazno je primetiti da se potencijal poCetka talozenja legure (A)
pomera ka negativnijim vrednostima sa poveéanjem koncentracije MoO? jona u

rastvoru (sa smanjenjem Ni/Mo odnosa), Sto je ofekivano s obzirom na to da je
potencijal taloZzenja Mo znatno negativniji od potencijala talozenja Ni [121]. S
druge strane, prema teoriji indukovanog talozenja [121], Mo se mozZe taloziti jedino
u prisustvu Ni u rastvoru. Imajuéi u vidu da je koncentracija Ni(Il) jona konstantna,
sasvim je razumljivo da se vrednost gustine struje prevojne tacke B prakti¢no ne
menja sa promenom odnosa koncentracija Ni/Mo jona (iznosi priblizno -1,2 A cm’™).

Kako bi se utvrdilo iskoriS¢enje struje po reakciji talozenja praha Mo-Ni-O
legura, odredene su parcijalne gustine struje paralelne reakcije izdvajanja vodonika
prema postupku koji je detaljno opisan u poglavlju 3.2.2. Rezultati ove analize za
taloZenje 1z rastvora odnosa koncentracija Ni/Mo = 1/1 prikazani su na slici 4.23b.
Slicne zavisnosti dobijene su 1 za prahove istaloZene pri odnosu Ni/Mo = 1/0,5 1

Ni/Mo = 1/3. Oduzimanjem izraCunatih parcijalnih gustina struje izdvajanja
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vodonika (j, ) od eksperimentalno izmerenih gustina struje ukupnog procesa
(J.) dobijene su parcijalne gustine struje talozenja prahova Mo-Ni-O legura (j,, ).

Kao S$to se moze videti, grani¢na difuziona gustina struje talozenja prahova Mo-Ni-
. . . 2 . v, . .o . v - . .
O 1znosila je oko -0,1 A cm™, a iskoriS¢enje struje je u svim slu¢ajevima bilo veoma

malo, oko 5%.

! T ¥ T . 30 T ¥ T T T T T T
3o [0 (@) A & NiMo =171 (b)
| 25
251 .
20F
o 20F 1 &
5 5
& el | <« 1.5+
10k | 1.0+
05k A A 05}
0.0 i L 1 1 0.0 L4 A S i L i
-1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2
E/V vs. Ag/AgCI E /V vs. Ag/AgClI

Slika 4.23. (a) Polarizacione krive talozenja prahova Mo-Ni-O legura snimljene na
elektrodi od staklastog ugljenika pri brzini linearne promene potencijala od 1 mV s™
(nakon korekcije za IR pad napona) u rastvorima sastava: 0,1 mol dm™ NiCl, + x mol dm™
Na,MoOy + 1,0 mol dm’ NH,CI + 0,7 mol dm’ NH,OH. Odgovarajuci odnosi
koncentracija Ni/Mo jona (0,1/x) oznaceni su na slici. (b) Eksperimentalno snimljena
polarizaciona kriva (j, ), polarizaciona kriva izdvajanja vodonika (jy ) i polarizaciona

kriva talozenja praha Mo-Ni-O legure (j,) iz rastvora odnosa Ni/lMo = 1/1.

4.2.1.2. Morfologija istaloZenih prahova

Morfologija prahova istaloZzenih na elektrodi od staklastog ugljenika iz
amonijum-hloridnog rastvora razli¢itog odnosa koncentracija Ni/Mo jona prikazana
je na slikama 4.24 - 4.26. Veli¢ina aglomerata Cestica dobijenih pri najve¢em
odnosu Ni/Mo (1/0,5; slika 4.24) varira u opsegu od 2 - 50 um. Na povrSini svih

¢estica mogu se uociti ostre ivice, Sto ukazuje na kristalini¢nost istaloZenog praha
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(slika 4.24b). Sa smanjenjem odnosa Ni/Mo (1/1) dobijeni su aglomerati oblika
karfiola, sastavljeni od glatkih, sfernih cestica (slika 4.25b) 1 okarakterisani
prisustvom naprslina (slika 4.25a). Veli¢ina ovih aglomerata je znatno veca u
poredenju sa aglomeratima praha istaloZenog pri odnosu Ni/Mo = 1/0,5 1 varira u
opsegu od 50 - 500 pm. U slucaju odnosa Ni/Mo od 1/3 (slika 4.26) ravni i tanki
delovi praha, koji najverovatnije odgovaraju kompaktnom talogu, prekriveni su
aglomeratima zaobljenih Cestica, dok su naprsline postale izrazenije. Pojava velikog
broja naprslina posledica je naprezanja prisutnih u ¢esticama praha i izdvajanja
vodonika [153]. Na osnovu prikazanih rezultata je ocigledno da povecanje

koncentracije MoO; jona u rastvoru uti¢e na morfologiju istaloZzenih prahova.

SEM MAG: 1.00 ke DET: SE Detector ] SEM MAG: 5.00 kot DET. SE Defector
H. 30,0 k¥ DATE: 03/22/07 50um “ega @Tescan Hy: 300 kY DATE: 0372207 10um Wega@Tescan
WAC: HIVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WVAC Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.24. Morfologija praha istaloZenog pri odnosu Ni/Mo = 1/0,5. Uvecanje: (a) *1000
i (b) x5000.

Slika 4.25. Morfologija praha istalozenog pri odnosu Ni/Mo = 1/1. Uveéanje: (a) 200 i
(b) x2000.
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Slika 4.26. Morfologija praha istaloZenog pri odnosu Ni/Mo = 1/3. Uvecéanje: x1500.

4.2.1.3. EDS analiza istalozenih prahova

EDS analiza uzoraka prahova je izvrSena tako da su na odabranim ¢esticama
u svakom prahu snimljeni energetski spektri na dve ili tri razliCite pozicije, na
osnovu cega su odredeni priblizni sastavi prahova legura. Otkriveno je da se
dobijeni sastavi razlikuju u zavisnosti od mesta na kojima su snimljeni spektri, §to
ukazuje na nehomogen sastav Cestica prahova. Rezultati EDS analize pokazali su
prisustvo znacajnih koli¢ina kiseonika u prahovima (do oko 70 at. %) [205]. Sastav
prahova je zavisio od sastava rastvora, ali sadrzaj Ni 1 Mo u prahovima nije sledio
odnos koncentracija Ni/Mo jona u rastvoru, §to je suprotno teoriji indukovanog

talozenja koja predvida povecanje kolicine Mo u talogu sa povecanjem
koncentracije MoO; jona u rastvoru [121]. Ovakvo pona3anje ukazuje na to da se u

slu¢aju talozenja prahova iz amonijum-hloridnog rastvora molibden najverovatnije
ne talozi samo kao c¢ist metal, ve¢ 1 u obliku MoO, vrsta, kao §to je u literaturi
navedeno za formiranje kompaktnih taloga [153, 206, 207]. Medutim, uzimajuéi u
obzir 1 nehomogenu raspodelu Mo, Ni 1 O u istaloZenim prahovima, bilo kakav
zakljucak koji se tice sastava prahova odredenih EDS analizom ne moze se smatrati

pouzdanim.
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4. Rezultati i diskusija

4.2.1.4. XRD analiza istaloZenih 1 rekristalisanih prahova

Analiza faznog sastava prahova izvrSena je primenom XRD. U slucaju
direktno istalozenih prahova na difraktogramima nisu uoceni ostri pikovi (izuzev
jednog Sirokog pika na oko 260 = 44°; videti sliku 4.28a, amorfan prah), Sto ukazuje
na to da su, kao 1 u slu¢aju kompaktnih taloga [153, 155], kristaliti bili 1zuzetno
mali (reda veli¢ine nanometra), odnosno da su prahovi bili kvaziamorfni. Stoga, da
bi se odredio fazni sastav prahova Mo-Ni-O legura, prethodno je bilo potrebno

1zvrsiti njihovu rekristalizaciju.

 p— , . . : : — 100

0.5 -
g 0.0k 195
P =
6 —
< 05} ®
o
3 {90
o 1.0
0

15}

1/3 185
20 1 1 n 1 " 1 " |
0 200 400 600 800

Temperatura / °C

Slika 4.27. Rezultati DSC-TGA analize uzoraka prahova istalozenih pri odnosu Ni/Mo od
1/1i 1/3 (oznaceni na slici).

Kako bi se odredila temperatura rekristalizacije, uzorci prahova istalozenih
pri odnosu Ni/Mo = 1/1 1 1/3 ispitani su metodama diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TGA) (slika 4.27). Ostar
egzotermni pik koji se uo€ava na DSC krivama oba uzorka ukazao je na to da se na
543°C odvija rekristalizacija i/ili fazna transformacija, tj. da na ovoj ili viSim
temperaturama treba izvrSiti odgrevanje prahova. Mali egzotermni maksimum na

DSC krivoj uzorka Ni/Mo = 1/1, koji se javlja na nizoj temperaturi, od oko 420°C,
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4. Rezultati i diskusija

moze se pripisati rekristalizaciji neke od faza prisutnih u prahu. Rezultati TGA
analize pokazuju gubitak mase uzoraka od oko 15%, koji odgovara isparavanju
rastvora zaostalog u porama istalozenih prahova.

Odgrevanje (rekristalizacija) prahova izvrSeno je u atmosferi azota na 600°C
u trajanju od 2 sata. Na osnovu rezultata XRD analize rekristalisanih uzoraka,
prikazanih na slici 4.28, moze se zakljuciti da je tokom odgrevanja dosSlo do
strukturne transformacije 1 formiranja NiMoO,4 1 MoO; faza. Kod rekristalisanog
uzorka Ni/Mo = 1/3 (slika 4.28a), sem nekoliko manjih pikova, svi difrakcioni
maksimumi odgovaraju NiMoQO, fazi (¥), $to ukazuje na to da je elektrohemijskim
talozenjem i1 naknadnim termickim tretmanom na 600°C moguce dobiti Mo-Ni-O
prah sastavljen od samo jedne faze. Na difraktogramima uzoraka Ni/Mo = 1/0,5 1
1/1 (slika 4.28b) pored pikova NiMoO, faze (¥) uoceni su i pikovi MoO; faze (V),
pri ¢emu intenzitet MoQOs pikova raste sa povecanjem Ni/Mo odnosa. Na osnovu
intenziteta MoO; pikova moze se proceniti da je u uzorku Ni/Mo = 1/0,5 bilo
prisutno oko 20 mas. % MoOs, a u uzorku Ni/Mo = 1/1 oko 10 mas. % MoOs;.
Difrakcioni maksimum koji se javlja na oko 26 = 27° najverovatnije odgovara

NiMoO,—Kg refleksiji ().
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Slika 4.28. (a) XRD analiza direktno istalozenog (amorfan prah) i rekristalisanog
(rekristalisan prah) uzorka praha Ni/Mo = 1/3. (b) XRD analiza rekristalisanih
uzoraka prahova Ni/Mo = 1/0,5, 1/1 i 1/3 (oznaceni na slici).
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4.2.1.5. Morfologija i EDS analiza rekristalisanih prahova

EEMMAG 1000kx  DET. 8E Dideclor SEMMAD 2000kx  DET 5 s
MY 200K DATE: 064 207 Sum Vega @Tescan MY 200k DATE: 064 707 Zum Vega @iTescan
VAC, Hivao Device. VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC. Hivac Device VEGATE §130MM Digital Microgcopy Imaging

Slika 4.29. Morfologija cestica rekristalisanog praha Ni/Mo = 1/0,5.
Uvecanje: (a) x10000 i (b) x20000.

EEMMAG 10.00 kx DET. 8E Dideclor
MY 200K DATE: 061 207 Sum Vega @iTescan
VAC, Hivao Device. VEGATE 5130MM Digital Microscogy Imaging

EEMMAG 1500 kx IE
Hy: 2000 kY WTE 2 ega @iTescan
WAC, Hivac ¢ 130 Digital Microgcopy Imaging

Slika 4.30. Morfologija cestica rekristalisanog praha Ni/Mo = 1/1.
Uvecanje: (a) x10000 1 (b) x15000.

SEMMAD 1000kx  DET. SE Diteclor L EEMMAG 1500kx  DET. 8E Dideclor
MY 200K DATE: 064 207 Sum Vega @Tescan MY 200K DATE: 064 207 Zum Vega @Tescan
VAC, Hivao Device. VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC, Hivac Device. VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.31. Morfologija Cestica rekristalisanog praha Ni/Mo = 1/3.
Uvecanje: (a) x10000i (b) x15000.
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4. Rezultati i diskusija

Morfologija rekristalisanih prahova odnosa Ni/Mo od 1/0,5, 1/1 1 1/3
prikazana je na slikama 4.29 - 4.31. U svim sluc¢ajevima dobijeni su pravilni kristali
sa glatkim povrSinama i jasno definisanim kristalnim ravnima. Veliina Cestica
rekristalisanih prahova bila je znatno manja u odnosu na aglomerate direktno
istalozenih prahova i varirala je izmedu 5 1 10 um. Na osnovu toga se moze
zakljuc¢iti da je tokom procesa odgrevanja doSlo do razgradnje istaloZzenih

aglomerata na kristale manjih dimenzija.

Tabela 4.4. Sastav rekristalisanih prahova odreden EDS analizom [208].

Ni/Mo 1/0,5 1/1 1/3
Redni br.

spektra 1 2 3 4 1. 2 3 1 2
at. % O 76,03 84,22 77,49 80,24 78,81 79,45 82,31 76,40 77,57
at. % O

(prosck) 79,49 80,19 76,99

at. % Ni 10,67 6,54 5,10 7,85 9,01 7,35 7,71 10,71 9,85

at. % Ni

(prosck) 7,54 8,02 10,28

at. % Mo 13,31 9,25 17,40 11,91 12,18 13,20 9,98 12,88 12,58

at. % Mo

(prosek) 12,97 11,79 12,73

EDS analiza izvrSena je na pojedina¢nim kristalnim zrnima. Uglavnom je
analizirana pravougaona povrsina od oko 6 um” do oko 30 pm® (u zavisnosti od
veli¢ine kristalnih zrna), dok je u pojedinim slucajevima uradena 1 tackasta analiza.
Rezultati EDS analize predstavljeni su u tabeli 4.4 [208]. Interesantno je zapaziti da
sa pove¢anjem koncentracije MoO? jona u rastvoru (tj. sa smanjenjem Ni/Mo
odnosa) prosecan sadrzaj Ni u rekristalisanim prahovima raste, dok se sadrzaj Mo
prakti¢no ne menja. Ovakvo ponasanje nije u saglasnosti sa modelom koji je opisan
jednacinama (2.39) - (2.42) [150], kao ni sa teorijom indukovanog talozenja [121].
Razlozi se mogu naéi u maloj preciznosti EDS analize, Cinjenici da su model [150] i

teorija [121] razvijeni za kompaktne taloge (i nisu primenljivi u slu€aju taloZenja
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4. Rezultati i diskusija

prahova), drugac¢ijem mehanizmu indukovanog taloZzenja Mo sa Ni ili eventualnoj
hemijskoj reakciji koja se odigrava tokom odgrevanja prahova. Blago poviSen
sadrzaj kiseonika u rekristalisanim uzorcima najverovatnije je posledica ukupnog
gubitka mase (videti TGA krivu, slika 4.27), a ne oksidacije, budu¢i da su uzorci
odgrevani u strogo kontrolisanoj atmosferi azota. Dodatna oksidacija tokom
odgrevanja bi se mogla ocekivati u slu¢aju praha Mo-Ni sistema s obzirom na veliki
afinitet molibdena ka kiseoniku na poviSenim temperaturama. Medutim, za prahove

Mo-Ni-O sistema, koji sadrze znatne koli¢ine kiseonika, to je malo verovatno.

NiMOO4+NiO%{

uzorak 1/3

NIMOO +' MoO +O
uzorci 1/0.5, 1/1

"MoO,"(Lig.)
N||'V10(‘Z't4+"I'\.r10C)3"+I'vk:u.’:)2

Ni+NiO
+MoO,

B+M002_x

0 o 20 40 MoNi 60 80 100
¥

Ni
at. % e

Slika 4.32. Ternarni fazni dijagram sistema Mo-Ni-O [209-211] sa sastavima
rekristalisanih uzoraka Ni/Mo = 1/0,5, 1/1 i 1/3 (oznaceni na slici sa B).

Ternarni fazni dijagram sistema Mo-Ni-O [209-211] prikazan je na slici 4.32.
Kao §to se moze videti, prosecni sastavi svih rekristalisanih uzoraka (Ni/Mo = 1/0,35,
1/1 1 1/3), odredeni na osnovu EDS analize, smeSteni su u oblast u kojoj se javljaju
tri faze: NiMoQy4, MoOj; 1 O,. Posto se O, nalazi u gasovitom stanju, u prahovima se
moze ocekivati prisustvo samo NiMoO, 1 MoOs. ProseCan sastav nijednog od
uzoraka ne odgovara molskom odnosu NiMoO, (1:1:4). Visak Mo 1 O jasno ukazuje

na prisustvo MoQOs, naroc€ito u uzorcima Ni/Mo = 1/0,5 1 1/1 (tabela 4.3). Sastav
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4. Rezultati i diskusija

uzorka Ni/Mo = 1/3 lezi veoma blizu linije koja odgovara NiMoO, na faznom
dijagramu, tako da se rendgenskom analizom nije mogla detektovati mala koli¢ina
MoO; (manje od 10%), ve¢ su se na difraktogramu prakticno javili samo pikovi
NiMoO, faze (slika 4.28).

Saglasno rezultatima XRD 1 EDS analize, mali egzotermni pik koji se javlja
na oko 420°C DSC krive uzorka Ni/Mo = 1/1 (slika 4.27) mogao bi da odgovara
rekristalizaciji MoOs. S druge strane, vrlo je verovatno da se tokom odgrevanja
prahova od 2 sata na 600°C u atmosferi N, ne odigrava samo proces rekristalizacije,
nego 1 reakcija u ¢vrstom stanju, koja dovodi do stvaranja NiMoO,. Kako bi se ove
pretpostavke dodatno ispitale, uzorci prahova istaloZzenih iz amonijum-sulfatnog
rastvora odgrevani su na razli¢itim temperaturama 1 nakon svakog tretmana izvrSena

je njihova XRD analiza (videti poglavlja 4.2.2.3 - 4.2.2.5).
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4.2.2. Elektrohemijsko taloZenje prahova Mo-Ni-O legura iz rastvora

amonijum-sulfatnog pomoc¢nog elektrolita

4.2.2.1. Polarizacioni dijagrami

Polarizacione krive snimljene u rastvorima amonijum-sulfatnog pomocnog
elektrolita razli¢itog odnosa koncentracija Ni/Mo jona (oznaceni za svaku krivu)
prikazane su na slici 4.33. Kao S$to se moze videti, polarizacione krive snimljene na
elektrodi od staklastog ugljenika (slika 4.33a) 1 nikla (slika 4.33b) poseduju sli¢an
oblik okarakterisan dvema prevojnim tackama, A 1 B (detaljna analiza
polarizacionih krivih data je u poglavlju 4.2.1.1). Potencijali pocetka taloZenja
Mo-Ni-O legura (tacka A) na elektrodi od nikla su u poredenju sa elektrodom od
staklastog ugljenika pomereni su ka pozitivnijim vrednostima, §to se moze pripisati
razli¢itim mehanizmima taloZenja na ove dve elektrodne povrSine. Za razliku od
taloZenja na podlozi sliénih parametara kristalne reSetke (nikl), koje se obicno
odigrava ugradnjom adatoma duz ivica i uglova nedovrSenih ravni na povrsini i
epitaksijalnim rastom taloga, na nesrodnoj podlozi od staklastog ugljenika talozenje
zapocCinje formiranjem nukleusa, za §ta su potrebne vece prenapetosti. U isto vreme,
na elektrodi od staklastog ugljenika zabeleZene su vece struje u odnosu na Ni, §to se
objasnjava stvaranjem razvijenije povrsine tokom taloZenja usled rasta pojedinacnih
nukleusa i njihove transformacije u dendrite i disperzan talog.

Poredeci polarizacione krive snimljene na elektrodi od staklastog ugljenika iz
amonijum-hloridnih (slika 4.23a) 1 amonijum-sulfatnih (slika 4.33a) rastvora moze
se zakljuciti da se u amonijum-hloridnim rastvorima talozenje legura odvija na
pozitivnijim potencijalima, odnosno da se postizu znatno vece gustine struje.

Ovakvo ponaSanje moZe se objasniti razli¢itim dimenzijama i adsorpcionim
karakteristikama C1" i SO} anjona koji pokrivaju odredeni deo povrsine elektrode i

na taj nacin uti¢u na talozenje Mo-Ni-O legura i reakciju izdvajanja vodonika.
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_2.5 T I T |
Radna elektroda: staklasti ugljenik (a)
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Radna elektroda: nikl (b) A
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Slika 4.33. Polarizacione krive procesa talozenja prahova Mo-Ni-O legura snimljene pri
brzini linearne promene potencijala od 1 mV s™ (nakon korekcije za IR pad napona) u
rastvorima sastava: 0,1 mol dm™ NiSO, + y mol dm™ Na;MoO, + 1,0 mol dm™ (NH )5S0,
+ 0,7 mol dm™ NH,OH. Odgovarajuci odnosi koncentracija Ni/Mo jona (0,1/y) oznaceni
su na slikama. Radna elektroda: (a) staklasti ugljenik i (b) nikl.

IskoriS¢enje struje po reakciji talozenja prahova Mo-Ni-O legura na elektrodi
od staklastog ugljenika izracunato je na osnovu gustina struje paralelne reakcije
izdvajanja vodonika (odredenih prema postupku koji je detaljno opisan u poglavlju

3.2.2), a rezultati ispitivanja prikazani su na slici 4.34. Nakon oduzimanja gustina
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struje izdvajanja vodonika (j, ) od izmerenih gustina struje ukupnog procesa (j,,)
dobijene su polarizacione krive talozenja prahova Mo-Ni-O legura (). Kao $to se

moze videti, vrednost grani¢ne difuzione gustine struje talozenja prahova Mo-Ni-O
legura varirala je izmedu -0,1 i -0,2 A cm™. Iskori§éenje struje je u svim
slu¢ajevima bilo malo 1 iznosilo oko 10 % za Ni/Mo = 1/0,3, oko 7 % za Ni/Mo =
1/1 1 oko 5 % za Ni/Mo = 1/3. Ovakvo ponaSanje je oCekivano buduci da se sa
porastom sadrzaja molibdena u elektrohemijski istalozenim Mo-Ni-O legurama

povecava njihova kataliticka aktivnost za izdvajanje vodonika [212].

T T 4 T 4 T T T T

Ni/Mo = 1/0.3 Ni/Mo =11 Ni/Mo = 1/3

1 0.0 " L N { 1

-1.3 . . —‘II.2 -1.4 -1.3 -1.2
E/V vs. Ag/AgCI

Slika 4.34. Eksperimentalno snimljene polarizacione krive ukupnog procesa (j.,),

polarizacione krive izdvajanja vodonika (j ) i polarizacione krive taloZenja prahova
Mo-Ni-O legura (j,,) iz rastvora razlicitog odnosa koncentracija Ni/Mo jona

(oznaceni na slici) na elektrodi od staklastog ugljenika.

4.2.2.2. Morfologija 1 XRD analiza istaloZenih prahova

Morfologija prahova istaloZenih na elektrodi od staklastog ugljenika iz
amonijum-sulfatnih rastvora razli¢itog odnosa koncentracija Ni/Mo jona prikazana
je na slikama 4.35 - 4.37.

Za prah istalozen pri odnosu Ni/Mo = 1/0,3 karakteristi¢ni su aglomerati

sunderastog oblika, veli¢ine do 200 pum, sa jasno izrazenim Supljinama koje poticu
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od zarobljenih mehurova vodonika (slike 4.35a-c). Aglomerati su sastavljeni od
sfernih zrna relativno glatke povrSine (slika 4.35b) ili su prekriveni disperznim
talogom jako razvijene povrSine (slike 4.35¢ i f). Aglomerati sli¢ne strukture
primeceni su 1 kod elektrohemijski istalozenih prahova Co [107] i legura Co-Ni
[213] 1 Fe-Ni [214], a njihov mehanizam rasta je objaSnjen u prethodnom delu
teksta (poglavlje 4.1.2.1). Na kompaktnoj povrSini sfernih zrna dolazi do
uspostavljanja planarne difuzije i odigravanja nukleacije, $to je pra¢eno nastankom

velikog broja nanokristala (slike 4.35¢c 1 d). Formirani nanokristali u¢estvuju u

stvaranju novog sloja disperznog taloga, predstavljenog na slikama 4.35e 1 f.

CT: 5 Datectnr SEM MAD: 1000 bt 3 rm———— CT: 5 Datectnr
HY 200K CATE: 0171508 00 um vega@iTescan  Hv 20K CATE: 0171508 Sum vega@iTescan  Hv 20K CATE: 0171508 0 um vega @Tescan
VAC: HVac Divice: VEGATS 5130MM Digital Micrscopy Imaging  VAC HiVac Divice: VEGA TS 5130MM Digital Micrscopy Imaging  VAC HiVac Divice: VEGATS 5130MM Digtal Micrscopy Imaging

SEMMAG: 2500k DRT. 5& Deleetor SEMMAG: 3000k DET. 5& Deleetor
H 200K o, Hum Vega@Tescan  HV 200KV DATE 0151505 2um Vega@Tescan  HV 200KV DATE 0151505 2um Vega@Tescan
VAC: HiV3C Deece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Dpvce; VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Dece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

Slika 4.35. Morfologija praha istalozenog pri odnosu Ni/Mo = 1/0,3. Uvecanje: (a) *x300,
(b) x3000, (c) x10000, (d) x25000, (e) x2000 i (d) x30000.

Aglomerati praha istaloZzenog pri Ni/Mo = 1/1 ne poseduju Supljine, ali se na
povrsini mogu jasno uociti naprsline (slika 4.36a) koje su najverovatnije posledice
unutrasnjih naprezanja budu¢i da se molibden jednim delom talozi u obliku oksida

MoO,. Sa slike 4.36b se moZe videti da su se na kompaktnoj podlozi formirale dve
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grupe aglomerata: kompaktni aglomerati sfernih zrna (slika 4.36¢) i disperzni
aglomerati sa razvijenom povrSinom sastavljenom od kristala nanometarskih
dimenzija (slika 4.36d). S obzirom na to da je struktura aglomerata okarakterisana
sa dve ili viSe zona rasta [107], moZe se zakljuciti da su kompaktni aglomerati otpali
sa elektrode pre formiranja novog sloja disperznog taloga, dok su aglomerati sa

razvijenom povrSinom otpali sa elektrode nakon nastanka novih kristala.

Slika 4.36. Morfologija
praha istaloZenog pri
odnosu Ni/Mo = 1/1.
Uvecanje: (a) x1000,
(b) 2000, (c) x5000 i
(d) x5000.

MAG: 100k DR 5& Deleetor
HY: 200K DATE: 081 707 Sum
VAC: HiV3C Deece: VEGA TS S130MM Dightal Microscopy Imaging

DT 5 Dalaetar
DATE: 08N 77 Vega @Tescan
Deece: VEGA TS S130MM Digial Micrnscopy Imaging

| - . 1
SEMMAG: 500k DET. 5& Deleetor 3 ] DT 55 Daleetar

HY: 200KV DATE: 081 707 10um Vega@Tescan  Hv 200KV DATE: 081 707 10um Vega@Tescan
VAC: HiV3C Dece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Dece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging
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Slika 4.37. Morfologija
praha istalozenog pri
odnosu Ni/Mo = 1/3.
Uvecanje: (a) x5000,

(b) 30000, (c) x15000 i
(d) x5000.

DET: 54 Datpeinr SEMMAD: 3000k DT 58 DAleeior
DWTE: OAr1 807 0 um @Tescan  HY 200KV DWTE: DAt a7

Vega @Tescan
Dpvice: VEGA TS 5130MM Digital Micrscopy Imaging

Vega
VAC: HIVac Dpvice; VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

SEMMAD 1500k DT 5& Daleeior
HE 200K DWTE: OAr1 8007 2um VegadTescan  HY 200K DWTE: DAt a7 0 um &fescan
VAC HVa i

u @ Vega
Dpvice; VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging VA HIVac Dpvce; VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

Za prah dobijen pri odnosu Ni/Mo od 1/3 (prah sa najve¢im sadrzajem
molibdena) karakteristi¢no je da je udeo kompaktnog taloga (slika 4.37a) znacajan u
poredenju sa ostalim prahovima, $to ukazuje na to da su se Cestice praha znatno
lakSe odvajale od elektrode usled vecih naprezanja prisutnih u kompaktnom sloju
legure formiranom direktno na povrSini staklastog ugljenika. Na kompaktnoj
podlozi mogu se uociti dva tipa sfernih aglomerata: manji aglomerati sa disperznom
povrSinom sastavljenom od nanokristalnih izraStaja koji rastu u svim pravcima
(slike 4.37b 1 ¢) i1 krupniji aglomerati glatke povrSine (slika 4.37d).

Kod prahova istaloZzenih na elektrodi od nikla takode su uoceni aglomerati
sfernih zrna glatke 1 neravne povrSine, predstavljeni na slikama 4.35 - 4.37.
Medutim, znacajna karakteristika ovih prahova je da se kompaktan talog prakti¢no
sastoji iz slojevitih struktura, kao $to se moze videti sa slike 4.38 za prahove
dobijene pri odnosu Ni/Mo od 1/1 (a) 1 1/3 (b). Ovakva struktura najverovatnije je
posledica favorizovanog epitaksijalnog rasta taloga na samom pocetku procesa

talozenja, Sto je realno ocekivati za talozenje metala na srodnim podlogama.
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------
e

L2 .
SEM MAG: 15.00 kx DET. SE Detector SEM MAG: 5.00 kx DET. SE Detector

Hy: 200 kv DATE: 08/1 7i07 2um Vega @Tescan Hy: 200 kv DATE: 08/1 @07 10um Vega @Tescan
VAC: Hivac Dievice: VEGA TS 51300 Digital Microscopy Imaging  VAC: Hivac Dievice: VEGA TS 51300 Digital Microscopy Imaging

Slika 4.38. Morfologija prahova istalozenih na elektrodi od nikla.
(a) Ni/Mo = 1/1; (b) Ni/Mo = 1/3.

Kao §to je pokazano u poglavlju 4.2.1.4, istalozeni prahovi Mo-Ni-O legura
su nanokristalni budu¢i da na difraktogramima nisu uoceni ostri pikovi, osim jednog
Sirokog prevoja na oko 26 = 44° (slika 4.28a). Rezultati DSC-TGA analize pokazali
su da se rekristalizacija odigrava na 543°C, a nakon odgrevanja od 2 sata na 600°C
u atmosferi N, u prahovima su nadene dve faze, NiMoO, i MoO;. Posto je ostalo
nejasno da li se tokom termickog tretmana na 600°C pored rekristalizacije odvija 1
reakcija u ¢vrstom stanju, prahovi istaloZeni na elektrodi od staklastog ugljenika iz
amonijum-sulfatnog rastvora razlicitog odnosa Ni/Mo postepeno su odgrevani na
temperaturama od 300, 400, 500 i 600°C. Termicki tretmani prahova izvedeni su u
atmosferi azota u trajanju od 2 sata, a nakon svakog koraka izvrSena je XRD i SEM
analiza uzoraka.

Potrebno je istaci da je jedan uzorak praha odgrevan na 400°C u atmosferi O,
kako bi se utvrdilo da li dolazi do dodatne oksidacije u prisustvu kiseonika.
Morfologija 1 fazni sastav bili su isti kao i1 za uzorak odgrevan u atmosferi N, §to
ukazuje na to da tokom termiCkih tretmana nije nastupila dodatna oksidacija

istalozenih prahova.
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4.2.2.3. Morfologija i XRD analiza prahova odgrevanih na 300 i 400°C

SEMMAG: 200k DET. 5& Deleetor SEMMAG 1000k DET. 5& Deleetor SEMMAG: 300k  DET. 5& Deleetor
HY: 200KV DATE: 031805 Hum Vega@Tescan  HV: 200KV DATE: 0317405 Sum Vega@Tescan  HV 200KV DATE: 031803 Hum Vega@Tescan
VAC: HiV3C Deece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging VA HiVac Dece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Devce: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

SEMMAG: 2000k DET. 55 Deleetor
HV: 200K DATE 031803 2um Vega GTescan
VAC: HiV3C Deeice: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

VA500ke  DWT 5& Daleeior
ok DATE 031 70 Fum Vega&Tescan
W

SEMMAG 1500k DRT. 5& Deleetor
HY: 200K DATE 031805 2um Vega@Tescan
VAC: HiV3C Diece: VEGA TS S130MM Dighal Microscopy Imaging

HY
VAC: HiVac Devce: VEGA TS 5130M

Dightal Microscopy Imaging

Slika 4.39. Morfologija prahova istalozenih pri razli¢itom odnosu Ni/Mo (oznaceni na
slici) nakon odgrevanja na 300°C.

Nakon odgrevanja na temperaturi od 300°C samo su pojedini delovi
aglomerata cestica bili rekristalisani. Kao $to je prikazano na slici 4.39, pojava
kristala dimenzija reda veli¢ine mikrona moze se uociti na povrsini aglomerata svih
prahova. Treba naglasiti da je morfologija praha istaloZzenog pri odnosu Ni/Mo od
1/3 postala potpuno drugacija nakon ovog tretmana. Ravni i tanki delovi
okarakterisani naprslinama, koji odgovaraju kvaziamorfnom kompaktnom talogu,
viSe nisu mogli da budu uoceni. Stoga, ¢ini se da je prevashodno ovaj deo taloga
rekristalisan. Gotovo identi¢na morfologija zapaZena je kod prahova rekristalisanih

na 400°C.
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MoO,

300°C

Intenzitet
NiMoO,
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NiMoO,
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26/°

Slika 4.40. Difraktogrami prahova istalozenih pri razlicitom odnosu Ni/Mo (oznaceni na
slici) nakon odgrevanja na 300°C.

Difraktogrami koji odgovaraju prahovima odgrevanim na 300 1 400°C
prikazani su na slici 4.40, odnosno 4.41. Kao $to se moze videti, ve¢ nakon
odgrevanja na 300°C u prahovima istaloZenim pri odnosu Ni/Mo jona od 1/0,3 1 1/1
detektovana je MoO; faza, dok su kod praha istaloZenog pri Ni/Mo = 1/3 uocene
dve faze, MoOs 1 NiMo0QO,. Pikovi NiMoO, faze imaju veoma slab intenzitet, na
osnovu ¢ega se moze zakljuciti da je vrlo mala koli¢ina ove faze bila prisutna u
prahu. Siroki pik na oko 26 = 44° ('¥), narodito izrazen kod praha dobijenog pri
Ni/Mo = 1/0,3, moZe se pripisati nanokristalnoj NiMoO, fazi. Medutim, postoji
mogucnost 1 da je mala koli¢ina nanokristalne MoNi, faze bila prisutna u prahu
budu¢i da se pikovi ove dve faze preklapaju na 260 = 44-45°. Sa povecanjem
temperature odgrevanja na 400°C (slika 4.41) dobijeni su prakticno isti rezultati, Sto

ukazuje na to da nije doslo do dodatne rekristalizacije.
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MoO,

400°C

NiMoO,
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Slika 4.41. Difraktogrami prahova istalozenih pri razlicitom odnosu Ni/Mo (oznaceni na
slici) nakon odgrevanja na 400°C.

4.2.2.4. Morfologija 1 XRD analiza prahova odgrevanih na 500°C

Odgrevanje na 500°C dovelo je do izvesne promene u morfologiji prahova,
prikazane na slici 4.42. Aglomerati sa zaobljenim ivicama su i dalje vidljivi, Sto se
narocito odnosi na prah sa najmanjim sadrzajem molibdena (Ni/Mo = 1/0,3), koji je
uglavnom zadrzao istu morfologiju tipa sundera. Medutim, opsta karakteristika svih
prahova je da je najve¢i deo povrSine aglomerata prekriven dobro definisanim

kristalima oblika izduzenih plocica, koji odgovaraju a-MoQO; fazi [215].
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SEM MAD: 500 % DT & Daleetar
HY: 200K DATE 0510005 100 um Vega@Tescan
VAC: HiV3C Deece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

SEMMAD 200k DT 55 Daleeir
HE 200K DATE: 08110008 o ega@Tescan

SEMMAG: 500k DET. 5& Deleetor
HY: 200KV DATE 0510005 ’ Vega @Tescan
VAC: HiV3C Dece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

VAC: HiV3C Dieece: VEGA TS S130MM Dightal Microscopy Imaging

§ =l

SEMMAG 1000k DRT. 5& Deleetor 3 ] DT 55 Dataetor SEMMAG: 30 00ke  DET. 5& Datactr
HY: 200K DATE 0510005 Sum Vega@Tescan  HV 200KV DATE 0510005 5um Vega@Tescan  HV: 200KV DATE 0510005 2um Vega @Tescan
VAC: HiV3C Dece: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging  VAC: HiVac Dieeice: VEGA TS 5130MM Dighal Microscopy Imaging VA HiVac Diece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

9.~

SEMMAG: 2000 ke DET. 56 Datactr “A-

HY: 200KV DATE 0510005 Vega@Tescan
VAC: HiV3C D VEGATS SU30MH Dightal Microscopy Imaging

SEMMAD'GCOKE | DET 5§ DReclnr
HY: 200KV DATE 0510005 10um Vega@Tescan
VAC: HiV3C Dece: VEGA TS 5130MM Dightal Microscopy Imaging

Slika 4.42. Morfologija prahova istalozenih pri razlicitom odnosu Ni/Mo (oznaceni
na slici) nakon odgrevanja na 500°C. Pojedine karakteristike prahova oznacene su
strelicama i prikazane pri vecem uvecanju na slikama (a) i (b) za odnos 1/0,3,
(c) za odnos 1/1 i (d) za odnos 1/3.

Nakon odgrevanja prahova na 500°C (slika 4.43) pikovi NiMoO, faze postali
su izraZeniji na svim difraktogramima, ukazuju¢i na povecanje sadrzaja ove faze u
prahovima. Usled povecanja dimenzija kristalita tokom termi¢kog tretmana (videti
tabelu 4.4) Siroki pik na oko 26 = 44° postao je ostriji i u slucaju prahova

istalozenih pri Ni/Mo = 1/1 1 1/3 utvrdeno je da odgovara NiMoO, fazi.
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Slika 4.43. Difraktogrami prahova istalozenih pri razlicitom odnosu Ni/Mo (oznaceni na
slici) nakon odgrevanja na 500°C.

4.2.2.5. Morfologija i XRD analiza prahova odgrevanih na 600°C

DATE: ORI20E
Device: VEGA TS 5130MM

Slika 4.44. Morfologija prahova istalozenih pri razli¢itom odnosu Ni/Mo (oznaceni na
slici) nakon odgrevanja na 600°C.

Kao $to se moze videti na slikama 4.44 i 4.46, odgrevanje na 600°C
proizvelo je znaCajnu promenu u morfologiji prahova. Svi prahovi su se
transformisali u pravilne kristale glatkih povrSina, €ija je veli€ina znatno manja u
odnosu na istalozene aglomerate, Sto potvrduje pretpostavku da oStar pik snimljen

na DSC krivoj na 543°C (slika 4.27) odgovara potpunoj rekristalizaciji prahova
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Mo-Ni-O legura. Na slici 4.44 su predstavljeni kristali karakteristi¢nog oblika,

nadeni kod razli¢itih uzoraka.
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Slika 4.45. (a) Difraktogrami prahova istaloZenih pri razlicitom odnosu Ni/Mo (oznaceni
na slici) nakon odgrevanja na 600°C. (b) Difraktogram praha istalozenog pri odnosu
Ni/Mo = 1/0,3 nakon odgrevanja na 600°C, koji ukazuje na prisustvo MoNi, faze.

Difraktogrami snimljeni nakon odgrevanja prahova na 600°C prikazani su na
slici 4.45. Kao §to se vidi, doslo je do zna¢ajne promene u slucaju praha istalozenog

pri Ni/Mo = 1/0,3. Pikovi MoOj; faze su nestali, dok su pikovi NiMoQO, faze postali
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1zrazeniji. Ovakvo ponaSanje moZe se pripisati reakciji faznog prelaza, tokom koje
se NiMoO, faza formira na racun MoO; faze. Najverovatnije je da je do reakcije
doslo u svim prahovima, ali je samo u prahu sa najmanjim sadrzajem molibdena
(22 at. %, videti tabelu 4.6) MoO; faza u potpunosti utroSena na formiranje NiMoO,
faze. Stoga, moze se zakljuciti da oStar pik na DSC krivoj registrovan na 543°C
odgovara istovremeno 1 potpunoj rekristalizaciji 1 reakciji u Cvrstom stanju u

prahovima Mo-Ni-O legura.

Tabela 4.5. Dimenzije kristalita MoO3 i NiMoOy faza prisutnih u Mo-Ni-O sistemu u
funkciji temperature rekristalizacije (T;) prahova.

Faza MoO; NiMoOy4

Ni/Mo 1/0,3 1/1 1/3 1/0,3 1/1 1/3
T; [°C] Dy [nm]* Dsso [nm]®

300 31,37 29,86 34,97 - - -
400 34,15 29,57 35,49 - - -
500 43,47 67,77 45,48 44,55 67,07 45,56
600 - 95,51 82,25 70,04 81,28 75,94

? Odnosi se na refleksije sa ravni 110 (JCPDS 05-0508).
® Odnosi se na refleksije sa ravni 220 (JCPDS 33-0948).

VeliCina kristalita MoO3 1 NiMoO, faza prisutnih u prahovima Mo-Ni-O
legura odredena je analizom pojedinih pikova na difraktogramima prikazanim na
slikama 4.40, 4.41, 4.43 1 4.45. Rezultati analize dati su u tabeli 4.5. Kao Sto se 1
ocekivalo, kod obe faze wveli¢ina kristalita raste sa povecanjem temperature
odgrevanja uzoraka. Na osnovu pozicija pikova na difraktogramima utvrdeno je da
su u prahovima bile prisutne samo a modifikacije MoO; 1 NiMoO, faza.

Kako bi se ustanovilo da li je doSlo do formiranja MoNi, faze u prahu
istaloZzenom pri Ni/Mo = 1/0,3 nakon odgrevanja na 600°C, izvrSena je dodatna
XRD analiza ovog uzorka do vecih uglova 26. Odgovaraju¢i difraktogram prikazan
je na slici 4.45b. Moze se videti da su se na difraktogramu pojavili skoro svi pikovi
MoNi, faze, §to ukazuje na to da je doSlo do njenog formiranja u izvesnoj koli¢ini.

Uzimaju¢i u obzir da su uoceni pikovi Siroki 1 relativno slabog intenziteta, moze se
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zakljuCiti da su kristaliti malih dimenzija 1 da je bilo potrebno primeniti visu

temperaturu kako bi doslo do potpune rekristalizacije MoNiy, faze [216].

4.2.2.6. EDS 1 hemijska analiza prahova odgrevanih na 600°C

EDS analiza prahova razli¢itog sastava izvrSena je snimanjem energetskih
spektara na pojedinacnim kristalnim zrnima prikazanim na slici 4.46. U svim
slutajevima elektronski snop je zahvatao povrinu od oko 0,1 pm? (tatkasta analiza).

Rezultati EDS analize dati su u tabeli 4.6 zajedno sa rezultatima hemijske analize.

Tabela 4.6. Hemijska i EDS analiza Mo-Ni-O prahova odgrevanih na 600°C.

Ni/Mo Hemijska analiza Broj EDS analiza
at. % N1 at. % Mo spektra at. % O  at. % Ni  at. % Mo

1 66,69 15,80 17,52

1/0,3 78 22 2 68,94 14,94 16,12
3 69,81 13,34 16,84
1 73,36 0,14 26,50

" . 38 2 69,84 13,11 17,05
3 71,04 12,49 16,47
4" 72,93 0,94 26,13
1 75,59 - 24,41
2" 72,31 - 27,69

1/3 46 54 3 68,96 14,82 16,22
4 69,54 12,65 17,81
5 68,11 17,53 14,37

E3
MoO; Cestice.

Kao $to se moze videti, sadrzaj Ni i Mo u prahovima, odreden pomocu
hemijske analize, sledi odnos koncentracija Ni/Mo jona u rastvoru. EDS analiza je
omogucila da se priblizno odredi kojim fazama pripadaju Cestice karakteristicnog

oblika nadene u uzorcima rekristalisanih prahova. U slu¢aju praha dobijenog pri
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odnosu Ni/Mo = 1/0,3 treba naglasiti da se na SEM slikama snimljenim pri manjim
uvecanjima zapazaju samo cCestice nedefinisanog oblika (slika 4.46), dok se pri
uvecanju od x10000 jasno uocavaju kristali pravilnih ivica veli¢ine od 1 - 2 um
(slika 4.44). Sastav kristala u velikoj meri odgovara NiMoO, fazi (tabela 4.6). Kod
prahova istaloZenih pri odnosu Ni/Mo od 1/1 i 1/3 primecéena su dva tipa Cestica. U
prvi tip spadaju kristali oblika tankih plocica, karakteristi¢ni za a-MoQOj; fazu [215],
¢ija duzina je iznosila 1 do 50 um. Drugi tip predstavljaju zaobljene Cestice glatkih
ivica, koje uglavnom odgovaraju a-NiMoO, fazi [217-219]. Ovo je potvrdeno
rezultatima EDS analize predstavljenim u tabeli 4.6. Uzimajuéi u obzir ogranic¢enu
preciznost EDS analize u slucaju cestica malih dimenzija, bilo je prili¢no tesko
dobiti odnos atomskih % koji se u potpunosti poklapa sa NiMoO,4 (Ni:Mo:O = 1:1:4
=16,67:16,67:66,67). U slucaju vecih Cestica, kakvi su kristali MoO; (slika 4.46),
dobijen je gotovo idealan odnos atomskih procenata (Mo:O = 1:3 = 25:75; tabela
4.6).

2 c
Spectrum &

Fe R
Spectrum 4

Spectrum 8
20pm

Slika 4.46. SEM slike prahova odgrevanih na 600°C (Ni/Mo odnosi oznaceni na slici)
sa obelezenim pozicijama na kojima je izvrsena EDS analiza (pozicije odgovaraju
rezultatima datim u tabeli 4.5).
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Potrebno je naglasiti znaCajnu razliku u rezultatima XRD analize koji se
odnose na rekristalisane prahove istaloZene iz amonijum-hloridnog 1 amonijum-
sulfatnog rastvora. Nakon odgrevanja na temperaturi od 600°C u slu¢aju amonijum-
hloridnog rastvora prisustvo samo jedne faze (NiMoQO,) uoceno je kod praha sa
najvisim sadrzajem molibdena (Ni/Mo = 1/3), dok je u sluc¢aju amonijum-sulfatnog
rastvora jedinstvena NiMoO, faza (uz malu koli¢inu MoNi, faze) uocena u prahu sa
najnizim sadrzajem molibdena (Ni/Mo = 1/0,3). Iako su prahovi istaloZeni iz
rastvora razliCitih vrsta anjona, ipak je verovatnije da razlika u faznom sastavu
poti¢e od drugacijih postupaka odgrevanja prahova. U prvom slucaju istaloZeni
prahovi direktno su odgrevani na 600°C, dok su tokom druge serije ispitivanja
istaloZzeni prahovi podvrgnuti uzastopnim termicCkim tretmanima na razliCitim
temperaturama (300, 400, 500 i 600°C). Budu¢i da je viSestepeno odgrevanje
potvrdilo odigravanje reakcije faznog prelaza, €ini se realnijim da je ovaj proces bio
u vecoj meri izrazen u prahu sa najnizim sadrzajem molibdena, u kome je
celokupna koli¢ina MoOj; faze utroSena na stvaranje NiMoO, faze.

S obzirom na to da su istaloZzeni prahovi bili nanokristalni, odredivanje
njihovog faznog sastava pomocu XRD analize bilo je moguce tek nakon procesa
rekristalizacije. U zavisnosti od hemijskog sastava polaznih prahova i temperature
odgrevanja u rekristalisanim uzorcima pronadene su tri razliCite faze: MoO;,
NiMoO, 1 MoNiy. Kako bi se utvrdilo da 1i su ove faze bile prisutne 1 u istaloZenim

prahovima, bilo je neophodno izvrsiti TEM analizu.

4.2.2.7. TEM analiza istalozenih prahova

Primenom TEM analize ispitivan je fazni sastav dva praha Mo-Ni-O legura:
e praha sa najvi$im sadrzajem Ni (Ni/Mo = 1/0,3) i
e praha sa najviSim sadrzajem Mo (Ni/Mo = 1/3).
ZajednicCka karakteristika oba praha je istovremeno prisustvo amorfnih 1 kristalnih

Cestica.
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4.2.2.7.1. TEM analiza praha istaloZzenog pri odnosu Ni/Mo = 1/0,3

Uzorak praha je sastavljen od velikih amorfnih aglomerata koji sadrze
kristalne Cestice nanometarskih dimenzija. Na slici 4.47a prikazan je TEM snimak
amorfne Cestice sa nanokristalnim oblastima oznac¢enim sa x|. Metodom elektronske
difrakcije sa odabrane povrsine (SAED) analizirana je celokupna Cestica, a rezultati
analize predstavljeni su na slici 4.47b. Difuzni difrakcioni prstenovi jasno ukazuju
na amorfan karakter Cestice. Tacke slabog intenziteta uocene na difrakcionoj slici
odgovaraju {211} refleksijama MoNi, nanocestica (JCPDF 65-1533) [220] koje su
prikazane na slici 4.47c. Na slici 4.47c¢ amorfna Mo-Ni-O faza (am) oznacena je

strelicom, dok su nanokristali oznac¢eni sa MoNiy.

am+MoNi,

amorphols

b_l\li—l‘ﬂo—o

=5 nm

Slika 4.47. (a) TEM slika amorfne Cestice sa nanokristalnim oblastima oznacenim sa x| u
prahu istalozenom pri odnosu Ni/Mo = 1/0,3. (b) Slika elektronske difrakcije snimljena na
Cestici prikazanoj na slici (a). (c¢) Amorfna Mo-Ni-O Cestica sa MoNiy nanokristalima
snimljena pri vecem uvecanju.

U kristalnim delovima praha istalozenog pri odnosu Ni/Mo = 1/0,3
detektovane su faze NiO, MoO; 1 MoNi,, sastavljene od idiomorfnih kristalita
dimenzija do 70 nm u precniku [221]. Slika 4.48 prikazuje aglomerat dobro
iskristalisalih nanocCestica. SAED slika snimljena na ovom aglomeratu (slika 4.48b)
najviSe odgovara monoklini¢énoj MoO; fazi (JCPDF 89-1554) [222] ili nekoj od
njenih strukturnih varijacija zavisno od mesta na uzorku na kome je radena analiza.

Tipi¢na morfologija euhedralnih MoOs kristala prikazana je na slikama 4.48a 1
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4.48c. Plocasta povrs vecine kristala odgovara {200} ravnima. Difrakcioni
prstenovi najjaceg intenziteta na slici 4.48b odgovaraju slede¢im ravnima: D; =

{200}, D, = {211}, Dy = {220} i D, = {022}.

MoO;

Slika 4.48. (a) TEM slika euhedralnih MoOs kristala u prahu istalozenom pri odnosu
Ni/Mo = 1/0,3. (b) SAED slika snimljena na aglomeratu prikazanom na slici (a).
(c) MoOs kristali ograniceni su dobro definisanim {200} pinakoidalnim ravnima.

U oblastima uzorka koje su bogate niklom uocavaju se kristali NiO i MoNiy
faza. MoNiy se javlja u obliku nepravilnih, medusobno sraslih zrna prosecne
veli¢ine 10 nm. Oblast sa dominantnom MoNi, fazom prikazana je na slici 4.49a
zajedno sa rezultatima difrakcione analize na slici 4.49b. Refleksije najjaceg
intenziteta pripisuju se ravnima: D, = {211}, D, = {002}, D; = {132} 1 D, = {501}
[220]. U pojedinim oblastima primecuju se izolovani kristali NiO sa pretezno
kubnom morfologijom 1 ivicama koje su odse¢ene rombi¢nim povr§ima dodekaedra.
Tipican NiO nanokristal sa jasno uocljivim {200} ravnima predstavljen je na slici
4.49c. Difrakcioni prsten NiO faze ne moze se videti najverovatnije usled znatno
izrazenijih difrakcionih linija MoNiy 1 MoO; faza. Stoga, prisustvo NiO faze

potvrdeno je na osnovu merenja vrednosti D, kao $to je prikazano na slici 4.49c.
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MoNi,

VON i
(110} —

Slika 4.49. (a) TEM slika visoke rezolucije medusobno sraslih MoNi, nanokristala.
(b) SAED slika snimljena na Cestici prikazanoj na slici (a). (c) ldiomorfna NiO Ccestica sa

Jjasno uocljivim {200} ravnima. Kristal je ogranicen {001} ravnima kocke i
{110} ravnima dodekaedra.

Potrebno je re¢i da su na svim prikazanim SAED slikama uocene dodatne
(manje ili viSe izrazene) difrakcione linije, Sto ukazuje na prisustvo i drugih faza (na
svakoj poziciji TEM analize zapravo postoji meSavina razlicitih faza). Medutim,
najjasnije su definisane one faze Cije je prisustvo potvrdeno analizom difrakcionih
slika. Stoga se moze zakljuciti da se u prahu sa najvisSim sadrzajem nikla (Ni/Mo =
1/0,3) pretezno nalaze MoNi, 1 MoOj; faze, dok je NiO faza detektovana u izvesnoj

koliéini.

4.2.2.7.2. TEM analiza praha istalozenog pri odnosu Ni/Mo = 1/3

Opsti izgled praha sa najviSim sadrzajem molibdena (Ni/Mo = 1/3) ne
razlikuje se mnogo od praha sa najvisSim sadrzajem nikla. TEM snimak tipi¢nog
amorfnog aglomerata prikazan je na slici 4.50a. Detaljnom TEM analizom
pronadene su male kristalne oblasti (xI) koje odgovaraju fazama MoNis; i MoO;
[221]. Njihove difrakcione slike predstavljene su na slici 4.50b, odnosno 4.50c.
Difrakcione linije na slici 4.50b su jedva vidljive, §to ukazuje na gotovo amorfan
karakter (ili preciznije, finu nanokristalnu strukturu) MoNiy faze, dok su difrakcione
linijje MoO; faze znatno jaceg intenziteta (slika 4.50c), ukazujué¢i na njenu

1zraZeniju kristalini¢nost. U ovom uzorku nije uoceno prisustvo NiO faze.
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amorphous

Ni-Mo-O

Slika 4.50. (a) TEM slika amorfnog aglomerata sa malim kristalnim oblastima oznacenim
sa x| u prahu istalozenom pri odnosu Ni/Mo = 1/0,3. (b) Difrakciona slika snimljena u
oblasti bogatoj MoNi, nanokristalima. (c) Difrakciona slika snimljena u oblasti
koja sadrzi MoQOj3 nanokristale.

Cini se da je u oba uzorka MoNi, faza u veéoj meri vezana za amorfne
Cestica praha, nego §to je to slucaj za faze oksida. Ovo je verovatno razlog zasto je
prisustvo MoNi, faze jasno detektovano XRD analizom tek nakon odgrevanja
prahova na temperaturi od 600°C, dok je na nizim temperaturama Siroki pik na
difraktogramima na oko 26 = 44° samo nagovestavao njeno postojanje.

Potrebno je naglasiti da su faze MoNi4 1 MoO; uo€ene kako u rekristalisanim,
tako 1 u direktno istalozenim Mo-Ni-O prahovima, §to ukazuje na njihovo

formiranje tokom samog procesa talozenja Mo-Ni-O legura.

4.2.2.8. Mehanizam talozenja prahova Mo-Ni-O legura

Elektrohemijsko taloZenje prahova Mo-Ni-O legura ispitivano je iz rastvora
koji sadrZze amonijacne komplekse nikla. Nikl sa amonijakom moze formirati Sest
kompleksa [163]:  [Ni(NH3)]*", [Ni(NH3),]*", [Ni(NH3);]*", [Ni(NH;)]*,
[Ni(NH;)s]*" i [Ni(NH;)s]*". Pored navedenih kompleksa, u rastvorima za taloZenje
prahova, ¢ija je pH vrednost 9, postoji moguénost za nastanak hidrokso kompleksa
nikla [163]. Medutim, imajuci u vidu da je pocetna koncentracija NH; iznosila oko

0,7 mol dm” (hidroliza amonijaka prema ravnoteZnoj reakciji
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NH, +H,O0=NH; + OH" spre¢ena je dodatkom 1,0 mol dm™ (NH4),SO4) i bila

znatno veca od koncentracije OH jona (~ 10° mol dm™), nikl je u rastvorima
prakti¢no bio potpuno vezan u obliku amonija¢nih kompleksa. Raspodela razli¢itih
amonijacnih kompleksa nikla u velikoj meri zavisi od koncentracije slobodnog
amonijaka. Prema literaturnim podacima [223], u rastvoru 0,1 mol dm™ NiSO,, pri
koncentraciji NH; od 0,7 mol dm'3, 68% Ni*" jona se nalazi u obliku [Ni(NH3)3]2+,
28% u obliku [Ni(NH3),]*", a 4% u obliku [Ni(NH;),]*". Posto za predlozeni
mehanizam talozenja prahova Mo-Ni-O legura koordinacioni broj NH; nema bitniju
ulogu, bilo koji od navedenih kompleksa nikla moZe ucestvovati u reakcionom
mehanizmu. Radi jednostavnosti je uzeto da dominantnu elektroaktivnu vrstu
predstavlja kompleks [Ni(NH;);]*" (videti jednacine (4.18) - (4.23)).

Uzimajuéi u obzir da je u istalozenim Mo-Ni-O prahovima TEM analizom
uoceno prisustvo tri razliCite faze, MoNis;, MoOj3 1 NiO, nacinjen je pokuSaj da se
objasni formiranje svake od njih.

Mehanizam taloZzenja Mo-Ni legura iz citratnog rastvora, opisan jednac¢inama
(2.39) - (2.42), moze se primeniti samo na formiranje MoNi, faze, poSto je njime
pretpostavljena redukcija jona oba metala do elementarnog (metalnog) stanja. Po
analogiji sa mehanizmom koji su predlozili Podlaha 1 Landolt [150, 151],

formiranje MoNi, faze iz amonijacnog rastvora odvija se kroz sledece reakcije:

[Ni(NH,),]** +2e” — Ni(s) + 3NH, (4.18)
MoO: +[Ni(NH,),]* +2H,0 +2¢” — [Ni(NH,),MoO, |’;. + 4OH" (4.19)
[Ni(NH ), MoO, |2 +2H,0 + 4e¢~ — Mo(s) +[Ni(NH ), ]** +40H" (4.20)

Najverovatniji mehanizam formiranja MoO; faze je [221]:

MoO? +[Ni(NH,),]** + H,0 +2e” — MoO, (s)+ Ni(s) + 3NH, +20H"  (4.21)
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Prisustvo NiO faze ne moze se objasniti redukcijom kompleksa nikla. Prema
Palmeru (Palmer) 1 saradnicima [224], do stvaranja NiO dovode cetiri razlicite

hemijske reakcije, od kojih je u Mo-Ni-O sistemu moguca samo jedna:

Ni(OH), (s) - NiO(s)+ H,O (4.22)

Stvaranje Ni(OH), verovatno je posledica reakcije izmedu [Ni(NH;);]*" i OH". Kao
Sto je viSe puta do sad naglaseno, usled intenzivnog izdvajanja vodonika tokom
procesa talozenja prahova (jednaina (2.43)) u neposrednoj blizini elektrodne
povrsine dolazi do znac¢ajnog povecanja koncentracije OH™ jona. S obzirom na nisku
vrednost proizvoda rastvorljivosti Ni(OH), (K = 5,48 x 107%) [163], sasvim je

moguce odigravanje sledece reakcije:
[Ni(NH,),]*" + 20H" — Ni(OH), (s) + 3NH, (4.23)

Izvesna koli¢ina Ni(OH),, koja tom prilikom nastaje, ugraduje se u talog na
elektrodi. Do reakcije (4.22) je moglo do¢i tokom postupka suSenja prahova. Prema
Palmeru 1 saradnicima [224], temperatura na kojoj dolazi do dehidratacije Ni(OH), 1
formiranja NiO iznosi oko 75°C. Budu¢i da su prahovi suSeni na temperaturi od
120°C, sasvim je realno da je tokom te procedure doslo do transformacije Ni(OH),
u NiO. S obzirom na to da NiO faza poti¢e od sporedne hemijske reakcije
(jednacina 4.23), u istaloZzenim prahovima se moze ocekivati manja koli¢ina ove
faze u odnosu na druge dve faze (MoNiy 1 MoOs;) nastale elektrohemijskim
reakcijama, Sto su rezultati TEM analize 1 pokazali.

Stoga, ¢ini se da se redukcija jona nikla 1 molibdena do metalnog stanja
(analogno mehanizmu Podlahe i Landolta [150, 151]) samo delimi¢no odigrava
(reakcije (4.18) - (4.20)), dok se MoOs 1 NiO faze stvaraju dodatnim reakcijama,
(4.21), odnosno (4.22) i (4.23). Veoma je vazno primetiti da metalni Ni(s) nastaje
kao rezultat odigravanja dve reakcije, (4.18) 1 (4.21). Upravo to moze biti razlog
zaSto se tokom potpune redukcije jona Ni 1 Mo formira intermetalno jedinjenje sa

viSim sadrzajem nikla (MoNi4). Naravno, treba naglasiti da najverovatniji
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mehanizam taloZenja, koji su predlozZili Podlaha i Landolt [150, 151], vazi za
formiranje kompaktnih taloga iz citratnih rastvora (iako postoji nagovestaj da je
kiseonik prisutan i u kompaktnim talozima [206, 207, 225]), dok je u ovoj
disertaciji ispitivano taloZenje prahova iz amonija¢nih rastvora.

Na osnovu predstavljenog mehanizma talozenja moguce je objasniti proces
faznog prelaza koji se odigrava tokom odgrevanja prahova. Formiranje NiMoO,
faze posledica je reakcije u ¢vrstom stanju izmedu NiO 1 MoOs, do koje dolazi na
temperaturi od oko 600°C [218, 226, 227]. Pri tom, reakcija faznog prelaza bila je
znatno izraZenija u prahu sa najmanjim sadrzajem molibdena s obzirom na to da se

MoOj; faza u potpunosti utro$ila na stvaranje NiMoO, faze.
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5. Zakljucak

5.1. POLARIZACIONE KARAKTERISTIKE ISPITIVANIH SISTEMA

Pri ispitivanju polarizacionih karakteristika talozenja Fe-Ni i Mo-Ni-O
legura uoCeno je da sve polarizacione krive imaju isti oblik definisan dvema
prevojnim taCkama. Prva prevojna tacka odgovara pocetku talozenja legure, Sto je
pra¢eno naglim porastom gustine struje usled paralelnog izdvajanja vodonika.
Druga prevojna tacka odgovara potencijalu na kome brzina ukupne reakcije postaje
ograni¢ena brzinom formiranja mehurova vodonika koji onemogucavaju transport
jona metala do elektrodne povrsine, tj. potencijalu na kome je dostignuta grani¢na

difuziona gustina struje talozenja legure.

5.2. SISTEM Fe-Ni

Potencijal taloZenja Fe-Ni legura iz ispitivanih rastvora Fe(Ill) i Fe(II) soli
pomera se ka pozitivnijim vrednostima sa smanjenjem odnosa koncentracija Ni/Fe
jona. U slucaju Fe(III) rastvora polarizacione krive taloZenja legura pomerene su u
oblast pozitivnijih potencijala u odnosu na polarizacione krive taloZenja Cistih
metala. IskoriS§¢enje struje pri talozenju prahova Fe-Ni legura iz rastvora Fe(Il) soli
opadalo je sa smanjenjem odnosa koncentracija Ni/Fe jona, od 15% za Ni/Fe = 9/1
do 8% za Ni/Fe = 1/3. Talozenje prahova iz rastvora Fe(Ill) soli odvijalo se uz
iskoriS¢enje struje od svega 1-2% usled odigravanja difuziono kontrolisane
redukcije vrsta Fe(I1I) u Fe(IT) kao prvog stupnja ukupne reakcije taloZenja legura.

Utvrdeno je da odnos koncentracija Ni/Fe jona u oba elektrolita ima veliki
uticaj na morfologiju i sastav prahova Fe-Ni legura.

ZajednicCka karakteristika morfologije svih prahova Fe-Ni legura je prisustvo
Supljina konusnog oblika koje odgovaraju mestima gde su se formirali mehurovi
vodonika na aglomeratima veli¢ine od 200 - 500 pm. Ipak, izmedu prahova Fe-Ni
legura istaloZzenih iz rastvora Fe(II) i Fe(Ill) soli postoji izvesna razlika u
morfologiji Cestica. Aglomerati prahova istalozenih iz amonijum-hloridnog rastvora
Fe(Il) pri odnosu Ni/Fe od 1/3 1 1/1 imaju gotovu identi¢nu morfologiju

okarakterisanu prisustvom sfernih zrna relativno glatke povrsine. Kod prahova sa
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viSim sadrzajem nikla (Ni/Fe = 3/1 1 9/1) takode se primecuju glatka, sferna zrna, ali
je najve¢i deo povrSine aglomerata prekriven gusto rasporedenim kristalima.
Aglomerati praha istaloZzenog iz natrijum-sulfatnog rastvora Fe(Ill) pri odnosu
koncentracija Ni/Fe jona od 9/1 uglavnom su sastavljeni od sfernih ¢estica veoma
glatke ili disperzne povrsine, kod kojih se tek na pojedinim mestima na povrSini
mogu uociti dobro definisani kristali. Sa smanjenjem odnosa Ni/Fe u ovom rastvoru
prisustvo kristalnih struktura na povr§ini aglomerata postaje sve izrazenije, dok kod
praha sa najviSim sadrZzajem gvozda (Ni/Fe = 1/3) kristali razli¢itog oblika
prekrivaju celokupnu povrSinu svih aglomerata. Od velikog broja kristala razli¢itih
oblika jedino je izvesno da kristali u obliku pagode pripadaju FeNi; fazi.

EDS analiza sastava prahova potvrdila je pojavu anomalnog talozenja Fe 1 Ni
pri svim ispitivanim odnosima koncentracija Ni/Fe jona. Anomalan karakter
taloZzenja prahova Fe-Ni legura bio je izraZeniji u rastvorima Fe(Ill) soli usled
moguceg formiranja Fe(OH), koji spreCava taloZzenje Ni, a omogucava taloZenje Fe.

Kako bi se utvrdili optimalni uslovi za dobijanje NiFe,O, faze, koja je
poznata kao magnetni materijal sa Sirokim opsegom primene, prahovi Fe-Ni legura
su podvrgnuti odgrevanju u atmosferi vazduha na temperaturama od 400, 600 i
700°C. Na osnovu rezultata SEM, EDS i XRD analize utvrdeno je da tokom
odgrevanja na 400 i 600°C proces oksidacije prahova nije bio kompletan, ve¢ da se
uglavnom odigravao na povrsini Cestica uz formiranje iglicastih kristala koji su
pripisani Fe,O; fazi. XRD analiza je pokazala da je nakon termickih tretmana u
prahovima doSlo do formiranja NiO, NiFe,O4 1 Fe,O; faza. Sa povecanjem
temperature odgrevanja sadrzaj NiFe,O, 1 Fe,O; faza u svim prahovima raste, dok
se sadrzaj NiO faze u prahovima sa viSim procentom Fe smanjuje. Ustanovljeno je
da NiFe,0O, predstavlja dominantnu fazu u prahu istaloZzenom pri odnosu Ni/Fe =
1/3 nakon odgrevanja na 600°C. Na ovaj nacin su po prvi put u literaturi definisani
uslovi dobijanja NiFe,0, faze postupkom elektrohemijskog taloZenja praha Fe-Ni

uz naknadnu oksidaciju u atmosferi vazduha.
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5.3. SISTEM Mo-Ni-O

Na osnovu polarizacionih dijagrama talozenja Mo-Ni-O legura utvrdeno je

da se potencijal pocetka taloZenja legure pomera ka negativnijim vrednostima sa
, . .. 2 . . .
povecanjem koncentracije MoO; jona u rastvoru, odnosno sa smanjenjem odnosa

koncentracija Ni/Mo jona. Iskori§¢enje struje za proces talozenja prahova Mo-Ni-O
legura je u slu¢aju amonijum-sulfatnog rastvora bilo osetljivo na odnos
koncentracija Ni/Mo jona 1 kretalo se od 10% za Ni/Mo = 1/0,3 do 5% za Ni/Mo =
1/3. U amonijum-hloridnom rastvoru prose¢na vrednost iskori§¢enja struje iznosila
je 5% nezavisno od Ni/Mo odnosa.

Pokazano je da morfologija, hemijski 1 fazni sastav prahova Mo-Ni-O legura
zavise od odnosa koncentracija Ni/Mo jona.

Pomoc¢ni elektrolit, odnosno prisustvo sulfatnih ili hloridnih anjona, ne utice
u veéoj meri na morfologiju istaloZenih prahova. Cestice prahova dobijenih iz
rastvora amonijum-hloridnog 1 amonijum-sulfatnog pomoc¢nog elektrolita pri
odnosu Ni/Mo od 1/1 1 1/3 okarakterisane su pojavom naprslina, koje nastaju usled
unutrasnjih naprezanja. Udeo ravnog, kompaktnog taloga legure, koji je odvojen
direktno sa elektrodne povrSine, narocito je izrazen u prahu sa najve¢im sadrzajem
Mo. Na kompaktnoj podlozi uocavaju se dve vrste sfernih aglomerata: aglomerati sa
kompaktnom, relativno glatkom povrSinom 1 aglomerati sa razvijenom povrSinom
sastavljenom od kristala nanometarskih dimenzija koji obrazuju novi sloj
disperznog taloga. Usled stalne promene realne povrSine elektrode tokom
galvanostatskog talozenja aglomerati sfernih Cestica se naizmeni¢no transformisu iz
kompaktnih u disperzne, a u zavisnosti od trenutka otpadanja aglomerata sa
elektrode na kompaktnoj podlozi preovladava jedna ili druga vrsta. Jedina prava
razlika u morfologiji Cestica istaloZenih iz rastvora dva elektrolita javlja se kod
prahova sa najviSim sadrzajem Ni. PovrSina aglomerata praha istaloZzenog pri
odnosu Ni/Mo = 1/0,5 iz amonijum-hloridnog rastvora najve¢im delom je
prekrivena kristalima malih dimenzija, dok prah dobijen iz amonijum-sulfatnog
rastvora pri odnosu Ni/Mo = 1/0,3 sadrzi aglomerate sunderastog oblika sa jasno

1zrazenim Supljinama koje poti¢u od mehurova vodonika zarobljenih u talogu.
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Rezultati EDS analize ukazali su na prisustvo znacajnih koli¢ina kiseonika u
talogu (i do 70 at. %), kao 1 na nehomogen sastav Cestica prahova. XRD analizom
nije bilo moguce odrediti fazni sastav istaloZzenih prahova budu¢i da se usled
nanokristalne (kvaziamorfne) strukture prahova na difraktogramima nisu javili oStri
pikovi. XRD i SEM analiza su pokazale da je nakon odgrevanja na 600°C doslo do
rekristalizacije prahova. U prahu istaloZzenom pri Ni/Mo = 1/3 uocena je samo
NiMoO, faza, dok je u prahovima dobijenim pri Ni/Mo = 1/0,5 1 1/1, pored NiMoQO,
faze, detektovana 1 MoOs faza, Ciji sadrzaj raste sa povecanjem Ni/Mo odnosa.

Kako bi se utvrdilo da li se tokom postupka odgrevanja pored rekristalizacije
odigrava i reakcija faznog prelaza, istalozeni prahovi su podvrgnuti uzastopnim
termi¢kim tretmanima na temperaturama od 300, 400, 500 1 600°C u atmosferi
azota. XRD 1 SEM analiza su pokazale da su se ve¢ na 300°C svi prahovi delimi¢no
rekristalisali uz formiranje MoO; 1 NiMoO, faza. Nakon odgrevanja na 600°C SEM
analizom je potvrdena potpuna rekristalizacija svih prahova okarakterisana
transformacijom sfernih aglomerata veli¢ine do 200 um u pravilne kristale glatkih
povrsina, Cije su dimenzije iznosile od 1 - 2 uym do oko 50 um. Pomoc¢u EDS
analize jasno su definisani oblici kristala MoO; 1 NiMoO, faza, koji su u saglasnosti
sa literaturnim podacima za obe faze. U uzorku praha istalozenog pri odnosu Ni/Mo
= 1/0,3 nakon odgrevanja na 600°C XRD analizom je ustanovljeno da dominira
NiMoO, faza, a da je u manjoj meri prisutna i MoNi, faza. Na osnovu ove analize
moze se zakljuciti da je odgovaraju¢im izborom parametara talozenja i naknadnog
termiCkog tretmana (direktno ili viSestepeno odgrevanje) moguce dobiti prah
sistema Mo-Ni-O u kome dominira jedna faza. U isto vreme, nestanak MoOj; faze u
ovom uzorku nakon tretmana na 600°C ukazao je na odigravanje reakcije faznog
prelaza tokom koje se NiMoO, faza formira na racun MoO; faze, Sto je u
saglasnosti sa literaturnim podacima vezanim za odigravanje procesa faznog prelaza
u sistemu Mo-Ni-O.

Morfologija 1 fazni sastav istalozenih prahova u odsustvu naknadnog
termiCkog tretmana ispitivani su primenom TEM 1 SAED analize. Zajednicka
karakteristika praha sa viSim sadrzajem Ni i praha sa viSim sadrZzajem Mo je

istovremeno prisustvo amorfnih 1 kristalnih Cestica. Kristalne cestice oba praha
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sadrZe pretezno MoO; 1 MoNi, faze, dok je kod praha sa viS§im sadrZzajem Ni uoceno
1 prisustvo NiO faze. Na osnovu ovih nalaza predloZen je odgovaraju¢i mehanizam
talozenja prahova Mo-Ni-O legura definisan jednacinama (4.18) — (4.23). Treba
naglasiti da je predlozeni mehanizam prvi 1 za sada jedini mehanizam taloZenja
prahova Mo-Ni-O sistema u svetskoj literaturi. Takode, potvrdeno je da je
formiranje NiMoO, faze posledica reakcije u ¢vrstom stanju izmedu NiO 1 MoO; na

poviSenim temperaturama.
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Mpwunor 1.

U3jaBa 0 ayTOpCTBY

U3sjaBroyjem aa je AOKTOpCKa gucepTrauuvja nog Hacnosom

ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE I
KARAKTERIZACIJA PRAHOVA METALA1
LEGURA TRIJADE GVOZPA 1 PRAHOVA
LEGURA NIKLA SA MOLIBDENOM

'1
{

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTpaXMBAYKOr paaa,
e [a HucaMm KpLiuo/na ayTopcka npaBa U KOPUCTUO MHTENEKTyanHy CBOjUHY ApYyrux nuua.

{ Motnuc

'Y beorpaay, % 4 . QJON .

el lag LjeR




U3jaBa o kopuwheky

}OenamhyjeM YHUBep3uTeTcky 6ubnuoteky ,CBeto3ap Mapkosuh“ aa y [Aurutantu
ipeno3uTopujyM Yuusepsuteta y Beorpagy yHece MoOjy AOKTOPCKY auceprauujy noa
HaCNOBOM:

ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE I KARAKTERIZACIJA PRAHOVA METALA 1
'LEGURA TRIJADE GVOZPA | PRAHOVA LEGURA NIKLA SA MOLIBDENOM

L

=

%Koja je Moje ayTopcko geno.

i . . .

iCarnacan/Ha cam [ja €NeKkTpoHcka Bepavja Moje aucepraumje Gyae AOCTYnHa y OTBOPEHOM
inpuctyny.

i

]

!Mojy [OKTOPCKY AucepTauujy noxparbeHy y [uritanHu penosutopujym YHuBepsuteTa y
iEeorpap,y MOry /la KOpUCTe CBW koju noLiTyjy oapeabe cagpxaHe y oaabpaHoM Tuny nuueHue
KpeaTueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4quo/na.

!
f

11 . AyTOpCTBO

I
‘2. AyTOPCTBO - HEKOMEpLnjanHo

/@wopmso — HekomepuujanHo — 6e3 npepage

14. AyTOPCTBO — HEKOMEPLMjanHoO — AENUTK Noa UCTUM YCroBUma
]5. AyTopcTteo — 6e3 npepage

,6. AyTOpCTBO — AENUTU NOA UCTUM yCNoBNMa

|

(Monumo fa 3aokpyxuTe camo jeAHY Of LecT noHyheHux nuueHum. Kpatak onuc nuuesuv aar
je Ha cnegehoj cTpaHuuu.)

Motnuc

Lﬁ (5 Wu{q}w&c

?-.«.. " A % a3 s,

Y Beorpaay, q 1 /ZO{[{ .
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