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Naslov doktorske disertacije:

ISPITIVANJE REDUKCIJE KISEONIKA NA POLIKRISTALNOJ
PLATINSKOJ ELEKTRODI U TECNIM SISTEMIMA VODA-APROTICNI
RASTVARAC

Izvod

Voltametrijskom metodom je ispitivana elektrohemijska redukcija kiseonika u
sistemima voda-aproti¢ni rasvaraC zasi¢enim azotom ili kiseonikom. Kao aproti¢ni
rastvaraci  koriS¢eni su: dimetilsulfoksid (DMSO), dimetilformamid (DMF),
tetrahidrofuran (THF) 1 propilenkarbonat (PC). U oblastima sastava bogatim vodom,
opazeno je smanjenje napona razlaganja, koje je pripisano efektu spreavanja stvaranja
oksida platine na reakciju izdvajanja kiseonika. Poredenjem eksperimentalno dobijenih
vrednosti grani¢ne gustine struje reakcije redukcije kiseonika sa vrednostima
izraCunatim iz Levich-eve jednacine, potvrdeno je da se reakcija redukcije kiseonika u
rastvorima koji sadrze dimetilsilfoksid (DMSO) 1 vodu odvija po ¢etvoroelektronskom
mehanizmu u opsegu molskih udela od 0 do 70 mol %, dok se u oblasti sa ve¢im
vrednostima molskog udela DMSO presudan uticaj kombinacije efekata prelaska na
jednoelektronski mehanizam reakcije 1 pasivizacije elektrode. U drugim ispitivanim
rastvorima je primecen slican efekat prelaska sa Cetvoroelektronskog mehanizma na
jednoelektronski i1 pasivizacije elektrode pri povecanju molskog udela aproti¢nog
rastvaraca.

DMSO je ispitivan kao modifikator elektrokataliticke aktivnosti Pt. Elektrohemijska
merenja izvedena kori§¢enjem polikristalne Pt disk elektrode u 0,1 mol dm™ H,SO4 u
smesi H,O-DMSO ukazuju da je oksidacija povrSine platine i1 adsorpcija bisulfata
sprecena adsorpciom DMSO. U rastvorima zasi¢enim kiseonikim, uoceno je da je
pocetni potencijal reakcije redukcije kiseonika pomeren ka pozitivnijim potencijalima,

dok je na viSim katodnim nadnaponima kinetika redukcije kiseonika neSto ometena u



prisustvu DMSO. Ipak, u rastvoru koji sadrzi 1 vol % DMSO, veca specifi¢na aktivnost
reakcije redukcije kiseonika na Pt elektrodi je izmerena u odnosu na vodeni rastvor.
Takode je potvrdeno da je adsorpcija DMSO blokira reakciju oksidacije etanola u celom
opsegu potencijala u kome dolazi do reakcije redukcije kiseonika. Predlozeno je da
koris¢enje modifikatora povrSine zasnovano na jako adsorbovanim molekulima moze da

bude opsti put za dobijanje visoko selektivnih elektrokatalitickih povrSina.

Kljuc¢ne redi: tetrahidrufuran, dimetilsulfoksid, acetonitril, propilenkarbonat,
dimetilformamid, voda, smese, ciklovoltametrija

Naucéna oblast: Fizicka hemija

UZa nau¢na oblast: Elektrohemija

UDK broj: 544.6



Title:

OXYGEN REDUCTION INVESTIGATION ON PLATINIUM-POLY
ELECTRODE IN LIQUID WATER-APROTIC SOLVENT SYSTEMS

Abstract:

Electrochemical reduction of oxygen in the water - aprotic solvent, saturated with
nitrogen or oxygen was investigated by voltammetric method. Dimethyl sulfoxide
(DMSO), dimethylformamide (DMF), tetrahydrofuran (THF) and propylene carbonate
(PC) was used as aprotic solvent. In areas rich in water, decrease of voltage potential
was observed, which is attributed to the effect of preventing the creation of platinum
oxide by oxygen evolution reaction. By comparing the experimentally obtained values
of limited current density of oxygen reduction reaction with the values calculated from
the Levich equation, it was confirmed that the oxygen reduction reaction in solutions
containing DMSO and water takes place at 4 electron path mechanism in the range of
mole fractions from 0 to 70 mol %, while in areas with higher mole fractions of DMSO,
decisive influence of the combination of the effects of the transition to the single
electron reaction mechanism and the electrode passivation are observed. In other
investigated solutions similar effect of moving from 4-electron to single electron path
and passivation of the electrode at increasing mole fraction of aprotic solvents was
observed.

DMSO has been investigated as a modifier of the electrocatalytic activity of Pt.
Electrochemical measurements were performed using a polycrystalline Pt disk electrode
in a solution in which 0.1 mol dm™ H,SO, in H,O - DMSO mixture indicate that the
adsorption of bisulfate prevented adsorption of DMSO. In solutions saturated with
oxygen, it was observed that the initial reaction of oxygen reduction potential shifted to
more positive potentials, whereas at higher cathodic overvoltage of oxygen reduction
kinetics was slightly retarded in the presence of DMSO. However, in a solution
containing 1 % DMSO, the higher specific activity of the oxygen reduction reaction at

the Pt electrode was measured with respect to the aqueous solution. It was also



confirmed that the adsorption of DMSO block the reaction of ethanol oxidation in the
whole potential range in which oxygen reduction reaction occurs. It is proposed that
using surface modifier based on strongly adsorbed molecules may be a general way for

obtaining highly selective electrocatalytic surface.

Key words: tetrahydrofuran, dimethyl sulfoxide, acetonitrile, propylene carbonate,

dimethylformamide, water, mixtures, cyclovoltammetry



Spisak koris¢enih oznaka i skracenica

n nadnapon

Lk stehiometrijski koeficijent

A empirijski koeficijent u Tafelovoj jednacini — odsecak na apscisi
Tafelov prave

b empirijski koeficijent u Tafelovoj jednacini — nagib Tafelove prave

J gustina struje

S separacioni faktor

Cy+ koncentracija vodoni¢nih jona

ka, kg, k¢, k.o | konstante brzina reakcija A, B, C, -A

A debljina difuzionog sloja

N kinematicka viskoznost

On stepen pokrivenosti vodonikovim ad-atomima

B faktor asimetrije dvojnog sloja

F Faradejeva konstanta

R univerzalna gasna konstanta

T apsolutna temperatura

T Temperatura izraZzena u °C

Or ravnotezni potencijal

Ao razlika potencijala elektrode i potencijala u unutrasnjosti rastvora

Va, VB brzine reakcija A i B

¥ razlika potencijala reaktanta izmedu dubine rastvora i spoljne
Helmbholcove ravni

v’ razlika potencijala elektrode i potencijala u dubini rastvora

AE razlika potencijala

Ad izlazni rad

M molekulska masa

P gustina

Vum molarna zapremina

Ny koeficijent viskoznosti

DN donorski broj

AN akceptorski broj

& relativna dielektri¢na propustljivost

0 dipolni momenat

SHE standardna vodonic¢na elektroda

RHE reverzibilna vodonic¢na elektroda

NHE normalna vodoni¢na elektroda

pKsh konstanta ravnoteze autoprotolize

DMSO dimetil sulfoksid

AcN Acetonitril

PC propilen karbonat

SCE zasi¢ena kalomelska elektroda

D difuzioni koeficijent

BL y-butirolakton

DME Dimetoksietan




2Me-THF 2-metil furan

THF tetrahidrofuran

TBA" tetrabutil amonijum katjon

TAA" tetraalkil amonijum katjon

TAP" tetraalkil fosfonijum katjon

XPS fotoelektronska spektroskopija X zraka (X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

EDAX energetski disperzivna analiza X zraka (Energy Dispersive
Spectroscopy)

EQCM elektrohemijski mikrobalans kvarcnog kristala (Electrochemical Quarz
Crystal Microbalance)

FTIR infracrvena spaktrometrija sa Furijeovom transformacijom (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

DEMS diferencijalna elektrohemijska masena spektroskopija

ESR elektronska spinska rezonanca

DMC dimetil karbonat

EC etilen karbonat

TAB teflonizovana acetilenska ¢ad (Teflonized Acetylene Black)

MF metil format

So,

rastvorljivost kiseonika
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1 PREGLED LITERATURE

1.1 Elektrohemijsko izdvajanje i jonizacija vodonika

Jednacine reakcija izdvajanja vodonika u kiselom i alkalnom vodenom rastvoru su [1]
2H'+ 2¢ > H, 1.1
2H,0 + 2¢"<==>H, + 20H" 1.2
Reakcija izdvajanja vodonika i elektrohemijska adsorpcija vodonika su neke od najviSe
proucavanih elektrohemijskih procesa [2]. Ispitivanje reakcije izdvajanja vodonika i
elektroadsorpcije vodonika na povrSinama metala je od velikog znacaja za elektrohemiju,
nauku o povrSinama, elektrohemijsku tehnologiju, razvoj vodoni¢nih gorivih ¢elija [3],
nauku o materijalima 1 koroziju. Katodno izdvajanje vodonika je osnovna reakcija
elektroliticke proizvodnje vodonika, pomoc¢na reakcija u proizvodnji mnogih supstanci koje
se formiraju na anodi [4], kao §to je npr. hlor, i sporedna reakcija mnogih katodnih procesa,
naro€ito u elektrohidrometalurgiji [5]. Do izdvajanja vodonika moze da dode u bilo kom
vodenom rastvoru, pri ¢emu ne moraju da budu dodati posebni reaktanti. Reverzna reakcija,
tj. jonizacija molekula vodonika se koristi kod baterija i gorivnih ¢elija . Kompletna teorija
elektrokatalize je razvijena za reakciju izdvajanja vodonika [6].
Ravnotezni potencijal vodoni¢ne elektrode se uspostavlja na platinisanoj platini i drugim
metalima platinske grupe u kiselim i baznim sredinama. U baznim sredinama takode se
uspostavlja ravnotezni potencijal na niklu [7]. Sve ove elektrode su osetljive na
kontaminaciju. One gube svoju aktivnost ¢ak i pri malim koncentracijama adsorbovanih
necistoca, tako da potencijal otvorenog kola vise ne odgovara ravnoteznom potencijalu
izdvajanja/jonizacije vodonika. Na drugim metalima se ne uspostavlja ravnotezni potencijal
vodonika zbog malih gustina struja izmene reakcija vodonika kao i zbog uticaja spontanih
rastvaranja nadenih kod mnogih metala (narocito gvozda) u blizini raznoteznog potencijala
vodonika [1].
Mnogi metali (osim alkalnih i zemnoalkalnih) su otporni na koroziju kada se katodno

polarizuju do potencijala izdvajanja vodonika, tako da ova reakcija moze da bude



realizovana na mnogima od njih. Zbog toga je ova reakcija predmet mnogobrojnih studija i
postala je osnovni model u razvoju koncepata kinetike elektrohemijskih reakcija [8]. Mnogi
principi elektrohemije su uspostavljeni proucavanjem reakcije izdvajanja vodonika.

U proslosti je poveéan napon elektrolitickih ¢elija (nadnapon celije) uglavnom bio
pripisivan polarizaciji reakcije izdvajanja vodonika. Zbog toga je izraz nadnapon postao
uobicajen za polarizaciju vodonika.

Opseg gustina struja na koje se nailazi u reakciji katodnog izdvajanja vodonika je veoma
sirok. Korozija metala moze da bude vazna pri brzinama izdvajanja vodonika kojima
odgovara gustina struje 10° do 10* mA cm™ , dok kod industrijskih elektrolizera gustine
struje dostizu vrednosti od 10° mA cm™ (10* A m™). i veée [4].

Kod alkalnih rastvora, ravnotezni potencijal reakcije izdvajanja vodonika i potencijal
izdvajanja vodonika se pomeraju ka negativnijim vrednostima. Zbog toga je ova reakcija
teSka za proucavanja, jer kod mnogih elektroda moze da dode do razelekrisavanja katjona
iz rastvora i ugradnje rezultuju¢ih metalnih atoma u kristalnu reSetku elektrodnog
materijala [1]. Zbog toga §to je potrebna energija za formiranje legura, ovi dodatni procesi
se deSavaju na pozitivnijim potencijalima od ravnoteznog potencijala metala od koga je
elektroda, 1 udeo razelektrisavanja metalnih jona u ukupnoj merenoj struji u toku katodne
polarizacije moze da bude veliki.

Polarizacione karakteristike reakcije izdvajanja vodonika u kiselim rastvorima su linearne,
tj. pokoravaju se Tafelovoj jednacini [9, 10]:

n=a+blog() 1.3

gde su  — nadnapon, j — gustina struje, a koeficijenti a i b su empirijske konstante. lako
Tafel nije bio prvi koji je postavio logaritamski odnos izmedu nadnapona i gustine struje
[11], on je prvi sistematizovao podatke i shvatio sustinske osnove odnosa nadnapona i
gustine struje.

Nagibi (b) iz Tafelove jednaCine za vec¢inu metala imaju vrednosti 0,11 do 0,13 V/dec [1].
Medutim, apsolutne vrednosti polarizacija merenih za datu gustinu struje variraju unutar
Sirokog opsega. Vrednosti konstante a iz Tafelove jednacine se za razli¢ite metale razlikuju.
Najvece vrednosti polarizacije su uocene za s- i p- metale, olovo, Zivu i neke druge, a

najmanje za prelazne metale (d-metale) i narocito za platinsku grupu metala. Konstante ,,a*



za olovo i rodijum se razlikuju za 1,25 V. Ova razlika odgovara razlici u brzinama reakcija
za bilo koju vrednost za faktor 10''. Ovako velika razlika u brzinama reakcija razlicitih
metalnih elektroda je tipicna za katodno izdvajanje vodonika [1].

Zbog nemogucnosti eksperimentalnog odredivanja stehiometrijskog broja reakcije
izdvajanja vodonika na metalima koji podlezu procesu korozije u ispitivanom rastvoru, ili
kod reakcije izdvajanja vodonika kod kojih je struja izmene manja od 10® A/ecm?,
neophodno je naci dopunske dijagnosticke kriterijume [12]. Dopunske informacije o
mahanizmu reakcije mogu da se dobiju odredivanjem izotopskog efekta i faktora
razdvajanja. Izotopski efekat kod reakcije izdvajanja vodonika je znacajan i sa teorijskog i
sa prakti¢nog stanovista [13]. Priblizno jedan atom deuterijuma, D, je prisutan u svakih
7000 atoma vodonika (protijuma, H). Kod izdvajanja ,,teSkog* vodonika HD, polarizacija je
priblizno za 0,1V vecéa nego kod izdvajanja ,,obi¢nog* vodonika H,. Za vreme izdvajanja
vodonika, gas postaje bogatiji protijumom, a ostatak rastvora postaje bogatiji
detuterijumom. Relativan odnos obogacenja se naziva separacioni faktor (S) izotopa
deuterijuma:

S =(cy/cp)aas / (Cp/Cr)sor - 1.4
gde su c, i cy odgovarau¢i atomski udeli protijuma i deuterijuma, a GAS i SOL
oznacavanju gasnu i tecnu fazu. Vrednost S zavisi od materijala i stanja povrsine elektrode,
sastava rastvora i drugih faktora, i na 75°C varira izmedu 3 i 4 za Zivu i platiranu platinu, a
izmedu 7 1 8 za gvozde 1 grafit. Merene vrednosti S su ponekad umanjene zbog izotopske
izmene izmezu gasa i te¢nosti

HzGas) + HDOGas) €2 HD(Gas) + H2Osor), 1.5
koja ometa razdvajanje izotopa 1 kataliticki je ubrzana do izvesnog stepena razli¢itim
metalnim povrSinama. Vece vrednosti S faktora na nizim temperaturama i nizim gustinama
struja mogu da se objasne manjim uticajem te reakcije.

Za razliku od katodne reakcije, anodna oksidacija (jonizacija) molekulskog vodonika moze
da se proucava samo za nekoliko elektrodnih materijala, Sto ukljucuje grupu platinskih
metala, volfram karbid, i nikl u alkalnim rastvorima. Drugi metali ili nisu dovoljno stabilni
u pogodnom opsegu potencijala da bi bili neaktivni prema ovoj reakciji. Kod spomenutih

materijala, ovakva reakcija moze da se odigrava samo unutar relativno uskog opsega



potencijala. Zbog toga, kako polarizacija raste, anodna struja u pocetku raste, a zatim opada
(fj. elektroda postaje pasivna). U slucaju nikla i volfram karbida, ove promene su
ireverzibilne; oksidni sloj ne moze potpuno da se redukuje posle vracanja na negativniji

potencijal, i aktivnost ostaje mala. [1].

1.1.1 Mehanizam reakcije izdvajanja vodonika

Katodno izdvajanje vodonika je sloZena dvoelektronska reakcija koja se deSava preko
nekoliko konsekutivnih intermedijernih koraka. Svaki od ovih koraka je ponekad oznacava
prema naucnicima koji su ih predlozili kao korake koji odreduju brzinu ukupne reakcije
[13-16]:

A. Razelektrisavanje (Folmer):

H3O" + ¢ <==> Hyqgs + H20, 1.6
B. Rekombinacija (Tafel):
2H.qs <==> H, 1.7
C. Elektrohemijska desorpcija (Heyrowsky):
H30+ + H,4 + ¢ <==>H, + H,O 1.8

Ove tri reakcije mogu da se kombinuju na razli¢ite nacine i da se pri tome dobiju tri

moguc¢a mehanizma reakcije: I, IT 1 III. U tabeli 1.1 su prikazana ova tri mehanizma.

Tabela 1.1: Mehanizam izdvajanja vodonika

Reakcija k I (D) (1D (1)
A 1 2 1
B 0 1 1
C 1 1 2

* lg - broj elektrona koji ucestvuju u pojedinim elementarnim reakcijama, py -

stehiometrijski broj

Znak minus u tabeli 1.1 oznacava da se pri katodnom izdvajanju vodonika sledi korak B
zdesna na levo. Mehanizam I je poznatiji kao Folmer-Tafelov, mehanizam II kao Folmer-

Heyrowsky, a mehanizam III kao Tafel-Heyrowski mehanizam reakcije.




Pri proucavanju mehanizma reakcije izdvajanja vodonika vazno je ne samo uspostaviti
pravi reakcioni put koji slede razli¢iti eksperimentalni uslovi, ve¢ takode i odrediti koji je
od dva konsekutivna procesa onaj koji odreduje brzinu ukupne reakcije. Ranije je vladalo
misljenje da je katodno izdvajanje vodonika sledi put I, koji se sastoji od razelektrisavanja i
rekombinacije. Tafel je 1905. [14] predlozio da je reakcija rekombinacije ona koja odreduje
brzinu reakcije, a da je reakcija razelektrisavanja u ravnotezi (rekombinaciona teorija
nadnapona vodonika). Fizicka osnova ove teorije je Cinjenica da do rekombinacije dva
atoma nece doci trenutno (u svakom sudaru) ve¢ sa izvesnom kona¢nom malom brzinom.
Ovo se deSava zbog toga $to se oslobada znacajna energija pri spajanju ova dva atoma, a
ova energija je koncentrisana u rezultuju¢éem molekulu i prouzrokuje redisocijaciju u
atome. Sa razliCitim katalizatorima, naroito na metalima, rekombinacija je ubrzana
eliminacijom delova viSka energije preko povrsine katalizatora. Znacajan argument u korist
teorije rekombinacije je bila slicnost sa katalitickom aktivno$¢u raznih metala u povrSinskoj
rekombinaciji adsorbovanih atoma vodonika u gasnoj fazi i njihove aktivnosti pri katodnom
izdvajanju. Brzine obe reakcije rastu u redu: Pb, Zn, Ag, Fe, Pt.

Brzine reakcija A i B mogu da se prikazu izrazima [12]:

v, =k,C +(1—6’H)exp(ﬁAgo) 1.9
H RT
1- HF 1- AHF
V= k_ACH+ exp[%A(p} =k_,'0, exp{%A(p} 1.10
Vg =kgC?rk'y 71 1.11

gde su: ky 1 kg konstante brzina reakcije A i B sleva nadesno, k_4 je konstanta brzine
reakcije A sdesna na levo, ¢, je koncentracija vodoni¢nih jona, 6 pokrivenost povrsine
elektrode vodonikom, f3 je faktor asimetrije dvojnog sloja, A¢ je razlika potencijala
elektrode 1 potencijala u unutra$njosti rastvora, R — univerzalna gasna konstanta, F —
Faradejeva konstnta, a T — apsolutna temperatura.

Relacije 1.9 -1.11 mogu da se koriste u analizi kada se prethodno pretpostavi koji stupanj je
spor u ukupnoj reakciji. Kada je stupanj A spor, tj. kada je Folmerova reakcija spora onda

struja moze da se prikaze jedna¢inom:



j= FkACH+(l—6’H)exp(—%A¢j 1.12

Tada 0y ima male vrednosti pa moze da se uzme da (1- 6y) = 0, i onda se jednacina 1.12

svodi na:
- pF
J:FkACH+ CXP[—EA(D 1.13
Preuredenjem jednacina 1.13 se dobija da je za =0,5:
aA(p_ :_ﬂ:2RT 114
Oln | PF F

1z jednacine 1.14 sledi da je nagib Tafelove prave b =-2,3 *2RT/F = -0.12V

Kada je stupanj B spor, tj kada je Tafelov stupanj spor onda je brzina ukupne reakcije
odredena izrazom 1.10. PovrSinska pokrivenost 0y se tada ne moze smatrati konstantom
nezavisnom od potencijala. Zavisnost 0y od potencijala moze da se dobije uz pretpostavku

da se uspostavlja pseudoravnoteza, tj da je v; = v,. Tada je:

. (-p)F
kACH+(l—9H)exp(—§F—TA¢j:kA 0, exp(%A(o 1.15
Povrsinska pokrivenost je onda:
1

0. = 1.16

" k_,' F

1+ ———exp| —A@
KaC,,. RT

Jednacina 1.16 pokazuje zavisnost stepena pokrivenosti od nadnapona i moze se shvatiti
kao elektrohemijska adsorpciona izoterma za atomski vodonik. Ona je izvedena za uslove
adsorpcije H-atoma sli¢ne onima kaoje se pretpostavljaju kod izvodenja uobicajene
Lengmirove adsorpcione izoterme, tj. da su sva mesta na povrSini elektrode jednako
dostupna i da medu adsorbovanim Cesticama nema interakcije [12]. Gustina stuje koja

odgovara sporom stupnju reakcije je:

2

j=2Fv, =2Fk', 1.17




Na osnovu vrednosti nadnapona 1, mogu se izdvojiti dva grani¢na slucaja: a) slucaj malih i
b) slucaj velikih vrednosti grani¢nih potencijala. Kada je n dovoljno male vrednosti da je

ispunjen uslov:

F
“A_exp(—A@) >10 1.18
k,c p(RT ¢)

A¥H*
Onda se jednacina 1.17 svodi na:

. [k 2F
J=2st(k,A chwexp(—ﬁAq)] 1.19

-A

Iz jednacine 1.19 se dobija da je:

(Sﬁl‘pj j - % 1.20
Iz jednacine 1.20 sledi da je nagib Tafelove prave -0,029V.
Kada je nadnapon reakcije izdvajanja vodonika veliki onda eksponencijalni ¢lan iz
imenioca jednacine 1.17 tezi nuli, a stepen pokrivenosti tezi jedinici, i jednacina 1.17 se
svodi na:

j=2Fk’g 1.21
Iz jednacine 1.21 se vidi da struja ne zavisi od potencijala elektrode. Ovo je maksimalna
vrednost struje 1 predstavlja primer grani¢ne redukcione struje hemijske reakcije
rekombinacije atomskog vodonika u molekulski.
Ideja da razelektrisavanje razlic¢itih jona moze da bude sporo je predlozena krajem
devetnaestog veka. Ova sporost razelektrisavanja je bila pripisana primetnoj energiji
potrebnoj da se raskinu veze (ukljucuju¢i i one sa molekulima rastvaraca) koje postoje
izmedu jona u rastvoru. Prema sada$njim konceptima, jo§ jedan udeo u energiji aktivacije
nastaje zbog potrebe za reorganizacijom molekula rastvaraca koji su u blizini jona koji
treba da se razelektriSu. Butler je 1924. godine [17] izveo jednadinu za ravnotezni
potencijal elektrode koriste¢i jednaCine za ograni¢enu brzinu anodnog i katodnog koraka.
Folmer i Erdey-Gruz su 1930. [16] koristili koncept sporog razelektrisavanja za katodno
izdvajanje vodonika (teorije sporog razelektrisavanja). Ukupna gustina struje moze da bude
izrazena jednacinom:

j =ja=Fva=Fkac ., exp(-BF Ag/RT). 1.22



JednacCina 1.22 objasnjava dobijene eksperimentalne vrednosti brzine reakcija, i kao
funkcije potencijala (pod pretpostavkom da je B = 0,5) i kao funkcije pH rastvora.
Ideja da adsorbovani atomi vodonika koji su dobijeni razelektrisavanjem mogu da se
eliminiSu sa elektrodne povrsine rekombinacijom je bila suoCena sa teSko¢ama bez obzira
na to koja je reakcija spora. Stepen povrSinske pokrivenosti (6y) adsorbovanih atoma moze
da se povecava do grani¢ne vrednosti 1. Pri vrednosti O = 1 se dostiZze grani¢na brzina 1
stoga i grani¢na struja. Medutim, za izdvajanje vodonika ovakva grani¢na struja nije
zapazena eksperimentalno (u odsustvu koncentracione polarizacije u odnosu na H;O" jone).
Slede¢a teSkoca predstavlja neverovatno visoke vrednosti dobijene za konstantu kg u
jednacini (vg = kg On) u slucaju metala gde je poznato da je vrednost Oy mala (npr. kod
zive). Ove teskoc¢e mogu da se prevazidu kada se pretpostavi da reakcija sledi mehanizam
Il: tj. da je adsorpcija vodonikovih atoma eliminisana sa povrSine reakcijom
elektrohemijske desorpcije. Ovu reakciju je prvi predlozio Heyrovsky 1925. godine [15].
Za elektrode sa homogenim povrSinama, gustina struje ove reakcije moze da se opise
jednacinom:

j=j.=Fv.=Fk.c 0, exp(-BF Ap/RT). 1.23
Pretpostavljajuci pseudoravnotezu stupnja A, brzina reakcije A ¢e biti proporcionalna udelu
slobodne povrsine kada je znacajna koli¢ina vodonika prisutna na povrsini:

va = ka cu+ (1- 0y) 1.24

gde je ka konstanta reakcije A, a cy+ povrSinska koncentracija vodoni¢nih jona
Kada je spor stupanj reakcija C, onda se iz jednacine 1.17 i 1.23 dobija opsti izraz za

gustinu struje:

1

H* ' A F
1+ —"expl —A
K, p(RT ¢

j=2Fk'cc

RT

j exp(—EA(pj 1.25

Pri malim vrednostima katodnog potencijala kada je ispunjen uslov dat jednacinom 1.18,

jednacina 1.16 se svodi na:



kAC + F
0, =—"F exp| ———A 1.26
T p[ RT (”]
1z jednacina .1.23 1 1.26 se dobija:
i k 1+ pF
=2Fk'c —2-c .’ exp| ———A 1.27
J C k'_A H p( RT q)
Dalje se iz jednacine 1.27 dobija da je:
OAp |_ _RT __2RT 128
Oln j PF F

za B =0,5. Tafelov nagib ¢e biti b =-2,3 * 2RT/F = -0,12V.

Brzine pojedina¢nih koraka katodnog izdvajanja vodonika na razli¢itim metalima su
kompleksne funkcije energije veze vodonika adsorbovanog na povrsini metala. Za reakciju
razelektrisavanja, brzina prvo raste sa povecanjem energije veze zbog smanjenja energije
aktivacije, prolazi kroz maksimum, a zatim ponovo opada zbog povecane adsorpcije
vodonika (tj zbog smanjenja slobodne povrSine). Slicna situacija je kod koraka
rekombinacije i elektrohemijske desorpcije. Reakcija se prvo ubrzava sa povecanjem
energije veze, zahvaljuju¢i povecanoj povrSinskoj koncentraciji, ali zatim postaje sporija
zbog povecavanja aktivacione energije desorpcije.

Analiza ovih efekata pokazuje da u vecini slucajeva reakcija sledi put II. Za metale sa
niskim 1 srednjim energijama veze (s- 1 p-metali i neki prelazni metali), sporo
razelektrisavanje koga sledi elektrohemijska desorpcija je verovatnije. Za prelazne metale
sa visokim energijama veze (nikl, volfram, tantal i drugi), spora elektrohemijska desorpcija
je verovatnija. Reakcije koje slede put I sa sporim procesom rekombinacije se opazaju
samo kod aktiviranih elektroda platinskih metala pri niskim vrednostima polarizacije. Cesto
ovi uslovi postoje kada razli€iti procesi imaju sli¢ne vrednosti konstanata brzine (tj. kad
nema procesa koji jasno odreduje brzinu reakcije). Do sada nije naden nedvosmislen dokaz

za to da reakcija moze takode da sledi put III.

U tabeli 1.2 su date vrednosti Tafelovih nagiba i odsecaka za elektrode od razli¢itih metala,

kao i pretpostavljeni mehanizam reakcije.



Tabela 1.2: Konstante a i b iz Tafelove jednacine i verovatni mahanizam reakcije izdvajanja

vodonika na elektrodama od razli¢itih metalasa H;O" kao elektroaktivnom vrstom

(8,00 =1) [13]

Katodni materijal -a b Mehanizam
Pb 1,52-1,56 0,11-0,12 A*, C
Tl 1,55 0,14 A*, C
Hg 1,415 0,116 A*, C
Cd 1,40-1,45 0,12-0,13 A* C
In 1,33-1,36 0,12-0,14 A*, C
Sn 1,25 0,12 A*, C
Zn 1,24 1,12 A* C
Bi 1,1 0,11 A*, C
Ga (tecni) 1,05 0,11 A*, C
Ga (Cvrsti) 0,90 0,10 A* C
Ag 0,95 0,12 A* C
Au 0,65-0,71 0,10-0,14 A* C
Cu 0,77-0,72 0,10-0,12 A*, C
Fe 0,66-0,72 0,12-0,13 A*, C
Co 0,67 0,15 A*, C
Ni 0,55-0,72 0,10-0,14 A*, C
Pt (anodno 0,05-0,10 0,03 A, B*
aktivirana)

Pt (anodno 0,25-0,35 0,10-0,14 A, C*
aktivirana) (za

veliko j)

Pt (zatrovana) 0,47-0,72 0,12-0,13 A*?
Rh (anodno 0,05-0,10 0,03 A, B*
aktiviran)

Ir (anodno aktiviran) 0,05-0,10 0,03 A, B*
Re 0,15-0,21 0,03-0,04 A, B*
\ 0,58-0,70 0,10-0,12 A, C*
Mo 0,58-0,68 0,10 A, C*
Nb (nezasicen 0,92 0,11 A, C*
vodonikom)

Nb (zasi¢en 0,78 0,11 A, C*
vodonikom)

Ta (nezasi¢ena 1,2 0,19 A, C*
vodonikom)

Ta (zasi¢ena 1,04 0,15 A, C*
vodonikom)

Ti 0,82-1,01 0,12-0,18 A, C*

Oznakom * je obeleZena spora reakcija mehanizma.
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Direktna adsorpcija vodonika moze da se uoci sa elektrodama koje imaju nizi nadnapon
vodonika, kao $to je to slu¢aj sa Pt. Sa povecanjem energije adsorpcije, brzina reakcije A se
povecava dok se ne postigne raznotezno stanje, a brzina izdvajanja vodonika je
kontrolisana reakcijama B ili C. Iz kineti¢kih razloge je verovatnije da se reakcijom B
stvaraju umereno jake veze metala i adsorbovanog vodonika (npr. na Pt elektrodi).
Elektrode koje stvaraju jake adsorpcione veze sa vodonikom (kao S§to je to slucaj sa
volframovom elektrodom) su potpuno prekrivene adsorbovanim vodonikom u Sirokom

opsegu potencijala [13].

1.1.2 Uticaj sastava rastvora

Aktivnost, odnosno koncentracija vodoni¢nih jona, a takode i aktivnost drugih jona koji
moze da sadrzi rastvor u blizini elektrode na kojoj se izdvaja vodonik, moZe da ima znatnog
uticaja na brzinu izdvajanja vodonika kao i1 na nadnapon. Vodonik moze da se izdvaja ne
samo kao rezultat razelektrisavanja hidronijum jona, H;O", veé i razelektrisavanjem drugih
donora protona, HA, koji mogu da budu prisutni u rastvoru: [1]

HA +2¢” 2 H, +2A° 1.29
gde HA moze da bude: H;O, H,0, NH,', RSH, itd. Pri tome se postavlja pitanje koji su
relativni udeli reakcija u kojima ucestvuju razliciti donori protona. Kao opste pravilo, u
kiselim rastvorima, gde je koncentracija H3;O' jona velika, ovi joni daju glavni udeo
ukupnoj struji, dok se u alkalnim rastvorima, u kojima je njihova koncentracija jako mala,
vodonik izdvaja uglavnom redukcijom molekula vode. Kod razelektrisavanja hidronijum
jona, brzina reakcije na datom potencijalu E, bice, u prvoj aproksimaciji, proporcionalna
koncentraciji ovih jona. Iz jednacina 1.22 1 1.23 sledi da je 6E/dlogcy, = 2,303(RT/BF).
Potencijal elektrode se pomera za oko 0,12V u negativnom smeru kada se pH poveca za
jedinicu, ako je B = 0,5. U alkalnim rastvorima, gde se molekuli vode redukuju, brzina
reakcije pri datom potencijalu (ili potencijalu pri datoj brzini) je nezavisna od pH rastvora.
Posto se ravnotezni potencijal vodoni¢ne elektrode pomera za 0,06V u negativnhom smeru
kada se pH poveca za jedinicu, polarizacija ¢e pod ovim uslovima opadati. Grafik

zavisnosti polarizacije od pH za konstantnu struju prolazi kroz maksimum. U kiselim
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rastvorima, nagib krive je priblizno 0,06V, u alkalnim je -0,06V. Drugi donori protona
mogu da imaju uticaja u neutralnim rastvorima, gde su vrednosti polarizacije za
razelektrisavanje H;O" jona i molekula vode najvise [1].

Ako su primarni reaktanti H' joni, tj. ako rastvor ne sadrZi vi$ak neutralne soli onda se ne
moze zanemariti uticaj difuznog dela elektrohemijskog dvosloja, tj. uticaj vrednosti y’
potencijala (pad potencijala reaktanta izmedu dubine rastvora i spoljne Helmholcove ravni)
v’= AE — v, gde je AE-razlika potencijala elektrode i potencijala u unutrasnjosti (dubini)
rastvora, a y-razlika potencijala elektrode i potencijala u dubini rastvora [18]). Na brzinu
elektrohemijske reakcije ima direktan uticaj samo razlika potencijala u kompaktnom delu
dvosloja, a ne ukupna razlika potencijala elektrode i rastvora A¢. Zbog toga se u
odgovaraju¢im kinetickim jedna¢inama koje su izvedene zanemaruju¢i uticaj vy’
potencijala, ovo mora uzeti u obzir [12]. Pretpostavljajuci da je reakcija I spor stupanj u

mahanizmu reakcije izdvajanja vodonika, gustina struje je:

i =Fk,C . exp —E(A(D—l//') 1.30
" RT
Jednacina koja opisuje ovaj efekat je:
1= Fkac,;, exp(-(1-B)F y’/RT)exp(-BFA¢/RT) 1.31

Prema Guj-Cepmenovoj teoriji difuznog dvosloja, izmedu koncentracije jona u
unutras$njosti rastvora i koncentracije jona na dodiru difuznog i kompaknog dvosloja postoji
sledec¢a zavisnost:

¢, =(c,.), exp[— I:e_ﬂ 1.32

gde je (c,;1), koncentracija jona vodonika na povrsini elektrode. Iz jednacina 1.3111.32 se
dobija:

i =Fk,C, exp{—RLTw} exp(— 'BF((DFR+T77 _W')J 1.33
gde je ¢, ravnotezni potencijal elektrode (kada je i = 0), a 1 — nadnapon izdvajanja
vodonika (n = E - ¢, gde je E — potencijal elektrode).

Iz jednacine 1.33 se dobija da je [19]:

RT 1- BRT 1- 8

n=-——Ink, ————Inc_, + y/'+ﬂlni 1.34
F H FF
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U slucaju kada je p = 0,5 onda je:

-n=-0,118 log ka + 0,059 pH + vy’ + 0,118 log i 1.35
Iz jednacine 1.35 se jasno uocava zavisnost nadnapona od pH vrednosti rastvora, a uticaj
prisustva osnovnog elektrolita se odrazava preko potencijala y’ koji opada sa porastom
koncentracije elektrolita. Pri konstantnoj struji nadnapon opada sa koncentracijom
vodonic¢nih jona u rastvoru. Potencijal y’ je negativan za ve¢inu metala u oblasti katodnog
izdvajanja vodonika. On zavisi 1 od ukupne koncentracije elektrolita i od specifi¢no
adsorbovanih, povrsinski aktivnih jona prisutnim u rastvoru. Kada se merenja izvode u
Cistim rastvorima kiselina koja ne sadrze strani elektrolit, apsolutne vrednosti y’ potencijala

¢e opadati sa povecanjem koncentracija kiselina.

1.2 Elektrohemijske reakcije koje ukljucuju kiseonik

Glavne elektrohemijske reakcije kiseoni¢ne elektrode u kiselim i baznim sredinama su [20]

0, +4H" + 4e” <==>2H,0 1.36

O, + 2H,0 + 4e- <==>40H" 1.37

U neutralnim rastvorima soli, kiseonik moze da se izdvaja i po jednoj i po drugoj reakciji u
zavisnosti od ukupne brzine procesa i drugih uslova, pri ¢emu ¢e preovladati onaj proces
koji zahteva manju energiju.
Anodno izdvajanje kiseonika je glavna reakcija procesa elektroliticke proizvodnje
kiseonika, pomoc¢na reakcija proizvodnje mnogih supstanci [4], npr. u elektrometalurgiji
[5], 1 sporedna reakcija mnogobrojnih anodnih procesa, narocito kod proizvodnje hlora [4] i
drugih oksidacionih sredstava. Kao i1 kod izdvajanja vodonika, ova reakcija se deSava u
vodenoj sredini bez dodatka specifi¢nih reaktanata. Reverzna reakcija, katodna redukcija
kiseonika se koristi kod baterija metal-vazduh i gorivnih celija [21]. Proucavanje ove
reakcije je od naroCite vaznosti za izuCavanje korozije metala. Druge reakcije koje
ukljucuju kiseonik su reakcije kod kojih dolazi do redukcije kiseonika, kao §to dobijanje
vodonik peroksida kao relativno stabilnog intermedijera. [22]

O, +2H" + 2e- <==> H,0, 1.38
1 dalja redukcija H,O, do vode:
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H,0,+2H" +2e” - 2H,0 1.39
Reverzna reakcija reakcije 1.39 (tj. direktna oksidacija vode do vodonik peroksida) jos nije
ostvarena.
Standardni elektrodni potencijal E’ reakcije (1.36) i (1.37) izracunat iz termodinamickih
podataka je 1,229V (SHE) na 25°C [23] . Za reakcije (1.38) i (1.39) ove vrednosti su 0,682
1 1,776V (SHE), redom [24]. Ravnotezni potencijali ovih reakcija imaju istu zavisnost od
pH kao potencijal reverzibilne vodonic¢ne elektrode; i zbog toga, na skali potencijala E; (u
odnosu na RHE), ovi ravnotezni potencijali su nezavisni od pH. Ovakva slika je
poremeéena za gornje reakcije u alkalnim rastvorima zbog disocijacije
H,0, (H,0, <==>H" + HOy)).
Relativne vrednosti potencijala date gore ukazuju da je vodonik peroksid termodinamicki
nestabilan 1 mozZe, u prisustvu tragova metalnih jona, kataliti¢ki da se raspadne reakcijom
[25]:

2H,0; = 2H,0 + O, 1.40

Obicno je ovo spora reakcija, a vodonik peroksid je relativno stabilan, ali je ova reakcija
jako ubrzana razli¢itim ¢vrstim materijalima kao i jonima gvozda i drugih.
Izdvajanje kiseonika se nikada ne deSava na ¢istoj metalnoj povrSini. Za vreme dok se na
elektrodi dostigne potencijal reverzibilne kiseoni¢ne elektrode, na elektrodi se formira
oksidni sloj na svim metalima [26]. Ovo je naro€ito izrazeno na potencijalima izdvajanja
kiseonika, koji su na vec¢ini metala u opsegu od 1,5 do 2,2 V (u odnosu na reverzibilnu
vodoni¢nu elektrodu u istom rastvoru - RHE). Na ovim potencijalima mnogi metali se ili
rastvaraju ili se kompletno oksiduju. U kiselim rastvorima, izdvajanje kiseonika moze da se
izvede na elektrodama od plemenitih metala (Pt, Au, Pd i Ir) i na elektrodama od metala
koji se prevlace pasiviraju¢im oksidnim slojem (Pb, Ti). U alkalnim rastvorima, mogu da se
koriste 1 neki drugi materijali (Fe, Ni) [1,12]., Na skoro svim elektrodama dolazi do
reakcije (1.36) ili (1.37) uz znacajnu polarizaciju i u anodnom i u katodnom smeru, a
gustina struje izmene ove reakcije je vrlo mala 10" do 10° mA cm™. Iz ovih razloga se ne
uspostavlja ravnotezni potencijal na elektrodi za ovu reakciju. Potencijal otvorenog kola
meren u kiseoniku na vecini elektroda je izmedu 0,85 1 1,1V (u odnosu na RHE), §to znaci

da je 0,15 do 0,4V negativniji od ravnoteznog potencijala. Ravnotezni potencijal reakcije
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1.39 se relativno lako uspostavlja na elektrodama od zive i grafita u alkalnim rastvorima

koji sadrze vodonik peroksid [1].

1.2.1 Anodno izdvajanje kiseonika

Izdvajanje kiseonika se deSava na elektrodama od plemenitih metala (npr. Pt, Au, Ir, Rh 1
Ru) na anodnim potencijalima na kojima je prisutan relativno tanak oksidni sloj, a na nekim
drugim metalima (npr. Ag, Pb, Ni) reakcija izdvajanja kiseonika se odigrava na debljim
oksidnim slojevima [27]. Rast debljine oksidnog sloja je proces koji se deSava paralelno sa
izdvajanjem kiseonika na metalima koji su u pocetku bili bez sloja oksida. Kinetika i
mehanizam reakcije izdvajanja kiseonika, kao i u slucaju vodonika, je bila predmet
mnogobrojnih proucavanja jo§ od pocetka devetnaestog veka. Medutim, napredak je bio
umeren. Ovo moze da se objasni slozenoS¢u same reakcije 1 mogucnos$¢u deSavanja
istovremenih (simultanih) anodnih reakcija: formiranja i rasta oksidnih slojeva, rastvaranja
metala, i oksidacije komponenata rastvora. Eksperimentalni podaci dobijeni od strane
razliCitih istrazivaca nisu uvek u saglasnosti usled razli¢itih efekata kao $to su predtretiranje
povrsine elektrode, promene stanja povrSine u funkciji vremena, necistoca prisutnih u
rastvoru kao i drugih faktora. Interpretacija eksperimentalnih podataka se dalje komplikuje
¢injenicom da katodna reakcija, kao po pravilu, sledi put koji nije isti kao kod anodne
reakcije tako da nije uvek ispravno uporedivati kineticke parametre ovih reakcija.

Pri eksperimentalnom ispitivanju zavisnosnosti nadnapona od gustine struje, zapazeno je da
se posle uspostavljanja stacionarnog stanja dobijaju Tafelove zavisnosti nadnapona od
logaritma gustine struje sa vrednos¢u nagiba prave b koji varira od 0,03V/dekadi za Ni, Fe i
magnetit, do 0,12V/dekadi za Pt i Pb, sa znatnim razlikama u konstanti a [12].

Nadnapon kod izdvajanja kiseonika, zavisi i od prirode elektrode. U nekim alkalnim
rastvorima primecene su znatno vece vrednosti nadnapona na platinskim i PbO,
elektrodama nego na povrSinski oksidovanim elektrodama grupe metala gvozda [1]. U
prvoj aproksimaciji, nadnapon pri datoj gustini struje je nezavisan od pH rastvora, Sto znaci
da je koeficijent (0E/ opH); = 0,06V. Reakcija je jako osetljiva na koncentraciju brojnih

komponenata rastvora, narocito anjona.
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Razlog slozenosti reakcije izdvajanja kiseonika, koja je Cetvoroelektronska reakcija, je u
¢injenici da je to viSestepena reakcija i da je ukljuCen, 1 u njoj ucestvuje, i kiseonik
adsorbovan na elektrodi.
U kiselim rastvorima, reakcija izdvajanja vodonika se odvija prema slede¢im jednacinama:
2H,0 > 4e’+4H" + O, 1.41
a u alkalnim rastvorima:
40H - 4e +4H,0 + O, 1.42
Veruje se da se ovakve reakcije deSavaju u Cetiri diskretna stupnja prenosa elektrona [28].
Podrazumeva se i1 da postoji nekoliko intermedijernih stupnjeva reakcije. Minimalni broj
reakcija obuhvata adsorpciju vode, stvaranje veze kiseonik-kiseonik 1 otpuStanje
molekulskog kiseonika. NajraSirenije prihvacen pristup modela izdvajanja kiseonika potice

iz rada Hammera i Norskova [29], koji se sastoji od Cetiri elementarne reakcije:

H,O0 2 ¢ +H + OH,q 1.43
OHy > e +H + 0y 1.44
O+ H,O 2 ¢+ H + O0H,q 1.45
OOH,g > ¢ +H" + 0, 1.46

Zbog velikog broja mogucih mehanizama, tesko je odrediti koja reakcija je ona koja
odreduje ukupnu brzinu izdvajanja kiseonika. Hammer i Norskov [29] istiCu da je stupanj
koji odreduje brzinu reakcije (1.43), kada je interakcija izmedu povrSine elektrode i
oksidovanih vrsta slaba, a kada je interakcija jaka da je stupanj koji odreduje brzinu
izdvajanja kiseonika (1.44). Pod razli¢itim uslovima jedan od koraka u kojima ove vrste
dalje reaguju moze da bude spor korak, ili moze da dode do nekoliko konsekutivnih

reakcija sli¢nih kineti¢kih parametara.

1.2.2 Katodna redukcija kiseonika na platini

Za razliku od anodnog izdvajanja, katodna redukcija kiseonika je pocela intenzivno da se
proucava pedesetih godina dvadesetog veka, zbog potrebe realizacije gorivnih ¢elija.
Glavni razlog §to efikasnost gorivnih celija nije visoka je veliki nadnapon katodne

redukcije kiseonika.
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Za ovu reakciju postoje dva glavna mehanizma. Prvi je direktna cetvoroelektronska
redukcija kiseonika i iskljuuje vodonik peroksid kao intermedijer, a drugi ukljucuje
vodonik peroksid [30]. Stvoreni peroksid se ili elektrohemijski redukuje do vode, ili se
kataliticki razlaze na elektrodnoj povr$ini. Osnovna razlika izmedu ova dva mehanizma je u
tome $to se u drugom slucaju ve¢ u prvom koraku kida veza O-O. Rezultuju¢i atomi
kiseonika se adsorbuju na elektrodi, a zatim se elektrohemijski redukuju:
0, 2 204 1.47
O +2H" +2e- > H,0 1.48
(ne moze se iskljuciti da se se kidanje veze deSava pri dodavanju prvog elektrona i/ili
protona). Ovaj mehanizam odgovara mehanizmu anodnog izdvajanja kiseonika, ali posto se
ove dve reakcije odvijaju na razli¢itim potencijalima, priroda i broj kiseoni¢nih vrsta na
povrsini moze da se razlikuje.
Kada reakcija sledi drugi mehanizam O-O veza se ne raskida pri dodavanju dva elektrona,
ve¢ ostaje sacuvana u H,O,, kida se kada se vodonik peroksid redukuje ili katodno razlaze.
Analogni mehanizam ovome ne postoji kod anodnog izdvajanja kiseonika. Prema ovom

mehanizmu reakcija se odigrava preko stvaranja peroksida:

0, +2H" +2¢ 2 2 H,0, 1.49
pracenog njegovom redukcijom
H,0, +2H" +2¢” > 2H,0 1.50
ili razlaganjem:
2H,0; 2 2H,0 + O, 1.51

Prema podacima iz literature sve metalne elektrode mogu da se podele na dve grupe [30].
Prva grupa obuhvata elektrode od platine, paladijuma, legura paladijuma i srebra, nekih
metalnih oksida i nekih prelaznih metala kod kojih do redukcije kiseonika dolazi direktno
ili paralelno sa stvaranjem peroksida. Druga grupa obuhvata elektrode od zlata, ugljeni¢nih
materijala, zive i nekih metala prekrivenih oksidima (Ni, Co) kod kojih redukcija kiseonika
uglavnom rezultuje stvaranjem peroksida.

Na zivinoj 1 na grafitnoj elektrodi kinetike reakcije (1.49) i (1.50) mogu posebno da se
proucavaju (u razli¢itim opsezima potencijala). 1z eksperimentalnih podataka sledi da je u

kiselim rastvorima nagib Tafelov b = 0,12V [1]. Brzina reakcije je proporcionalna
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parcijalnom pritisku kiseonika (koncentraciji kiseonika u rastvoru). Pri datoj gustini struje
potencijal elektrode (u odnosu na SHE) je nezavisan od pH jer zbog pomeranja
ravnoteznog potencijala polarizacija elektrode opada za 0,06V kada se pH poveca za
jedinicu. Ovi podaci ukazuju da je reakcija koja odreduje brzinu ukupne reakcije reakcija
prvog elektrona sa molekulom kiseonika:

O, te <==>0, 1.52

Nestabilni molekulski jon O, brzo reaguje sa jos jednim elektronom i protonom i daje
vodonik peroksid. U alkalnim rastvorima mehanizam je isti, ali zbog znatno manje
polarizacije, reakcija postaje prakti¢no reverzibilna (b = 0,03V), a njena brzina je odredena
brzinom transporta kiseonika kroz povrSinu (zive ili grafita), a polarizacija je
koncentracionog tipa.

Polarizacija je znatno veca za elektrohemijsku redukciju vodonik peroksida. Nagib je
neuobicajeno veliki (oko 0,3V). Pri datoj gustini struje, potencijal elektrode je ponovo
nezavisan od pH rastvora. Ovi i drugi podaci ukazuju na to da je dodavanje prvog elektrona

molekulu peroksida i istovremeni raspad peroksida spori stupanj reakcije:

H202 +e 9 OHads + OH_ 153

Na Pt elektrodi pojedinacne Cetvoroelektronske reakcije ne mogu zasebno da se proucavaju.
Nagib b ima vrednost 0,12V, a polarizacija je prakti¢no nezavisna od pH (potencijal pri
datoj gustini struje se pomera za 0,06V u negativnom smeru kada se pH poveca za
jedinicu). Iz ovoga sledi da brzina reakcije zavisi od koncentracije jona vodonika. Reakcija
u kojoj se elektron i proton prenose i kida se veza O-O je verovatno reakcija koja odreduje
brzinu ukupne reakcije [1].

Na osnovu raznih predloZenih reakcionih Sema za reakciju redukcije kiseonika, Wroblowa i
saradnici [31] su predlozili uopsStenu shemu mehanizma redukcije kiseonika na metalnim

povrSinama prikazanu na slici 1.1.
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Slika 1.1 Shema mehanizma redukcije kiseonika na metalnim povrSinama [31]

Na osnovu sheme na slici 1.1, kiseonik moze da se elektrohemijski redukuje direktno do
vode konstantom brzine k; bez intermedijernih proizvoda H;O»,4 (takozvana “direktna”
Cetvoroelektronska redukcija) ili do H»0O,,4 konstantom brzine k, (“serijska”
dvoelektronska redukcija). Adsorbovani peroksid moze dalje da se redukuje do vode
konstantom brzine ks , kataliti¢ki razlozi na povrSini elektrode (konstantom brzine ky) ili da

se desorbuje (konstantom brzine ks).

Izbor platine kao elektrodnog meterijala kod vecine fundametalnih istraZivanja je zbog
njene izrazene otpornosti na koroziju, visoke elektrostaticke aktivnosti i jasne razlike
izmedu oblasti potencijala adsorpcije vodonika i kiseonika [32]. Tipicno ponasanje platine

u kiselim vodenim rastvorima je ilustrovano ciklovoltamogramom na slici (1.2).

19



anodna
P
2
\: _F
(

katodna
< -8
v
o
g,
N,
™~
|
DU
o~

._-_1..._.r_--/;
0.8

o

Slika 1.2: Ciklovoltamogram rastvora 0,5mol dm™ H,SO, na platini (25°C), brzina promene potencijala

0,1Vs™. [33]

Na dijagramima slicnim onom na slici 1.2 na kome je potencijal elektrode dat u odnosu na
RHE, Burke 1 Lyons [32] izdvajaju Cetiri glavne oblasti potencijala u anodnom smeru (vs
RHE): 0-0,4V jonizacija adsorbovanog vodonika; 0,4-0,8V naelektrisavanje dvojnog sloja
(ovaj proces se deSava duz celog opsega potencijala promene potencijala ali je u ovoj
oblasti jedini proces); 0,8-1,5V, oksidacija, tj. talozenje hidroksilnih i kiseoni¢nih vrsta na
metalnoj povrsini. Iznad 1,5V dolazi do izdvajanja kiseonika i1 kontinuiran rast povrSinskih
oksidnih slojeva (stvaranje debelog, Zutog oksidnog sloja) (na slici 1.2 nije prikazana ova
oblast). U katodnom smeru moze da se uoci pik na 0,8V kome odgovara redukcija oksidnog
filma, u oblasti potencijala od 0,5-0,4V naelektrisavanje dvojnog sloja i od 0,4 do 0,0V
nastajanje adsorbovanog vodonika, a ispod 0,0V izdvajanje vodonika (na slici 1.2 nije
prikazana ova oblast).

Slozenost procesa na povrsini je ilustrovana ¢injenicom da su Conway i Angerstain [34]

identifikovali 5 pikova koji odgovaraju razli¢itim adsorbovanim stanjima vodonika. Glavni
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pikovi u opsegu potencijala adsorpcije vodonika pokazuju reverzibilne karakteristike pri
umerenim brzinama promene potencijala, tj. potencijali pikova su prakticno nezavisni od
brzine promene potencijala, a vrednosti odgovarajucih katodno/anodnih parova se prakti¢no
podudaraju. Korisna karakteristika vodoni¢ne oblasti, sa eksperimentalnog stanovista, je
¢injenica da naelektrisanje po jedinici povrSine povezano sa adsorpcijom ili desorpcijom
monosloja vodonika, 210 pC cm™ (vrednost je zavisna od orijentacije izloZene kristalne
ravni [35]), moZe da se koristi za merenje realne povrSine elektrode ili hrapavosti platinske
povrsine. Poredenjem naelektrisanja za stvaranje ili redukciju oksida (Q,), sa
nelektrisanjem potrebnim za stvaranje monosloja vodonika (MGy ) moZe da se proceni
stepen oksidacije povrsine. UopSteno se pretpostavlja da svaki atom platine na povrsini
moze da adsorbuje jedan vodonikov ili jedan kiseonikov atom i da odnos Q.Gp=2
odgovara monosloju oksida.

Pri ovome nije bitno to $to ovaj sloj nije najstabilniji oksidnacioni proizvod platine. Znatno
stabilnija je platinska kiselina (ili neka njena so), jer je njeno nastajanje pri anodnoj
polarizaciji nepovoljno zbog velike aktivacione energije povezane sa izdvajanjem atoma
platine iz kristalne resetke da bi se stvorio adatom Pt* [32]. Stvaranje platinske kiseline:

Pt* + 4OH + 2H,0 = H,Pt(OH) + 4¢ 1.54
zahteva da ligandi imaju pristup ka 6 koordinacionih mesta na svakom atomu platine §to je
tesko izvodljivo.

Stvaranje monosloja oksidnog filma na platini pod anodnim uslovima su proucavali
Convey i saradnici [34]. Pokazano je [32] da pri kori§éenju vodenog elektrolita 0,5 mol dm™
H,SO4 mogu da se uoce 3 pika (Oa; — Oa3). Takode je primecena i Siroka ravna oblast
iznad potencijala oko 1,1V (Oa4) blizu potencijala izdvajanja kiseonika. Histerezis je uvek
primecen kod oblasti Oaz, Oa3 1 Oa4, a jedan pik se dobija u katodnom smeru, a jedini
opseg potencijala u kome se pokazuju znaci reverzibilnosti je onaj koji je povezan sa
pocekom Op; pika. Na osnovu izmerenih vrednosti naelektrisanja, tri pika su pripisana

slede¢im procesima:

4Pt + H,0 = P,OH +H' +e- Ep(Oa;) = 0,89V 1.55
P, OH + H,0 = 2P,0H + H' + e- Ep(Oa2) = 0,95V 1.56
P4,OH + H,0 =2PtOH + H" + e- Ep(Oa3) = 1,05V 1.57
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U gornjim jedna¢inama formule predstavljaju odnos zauzete povrsine kristalne reSetke a ne
posebne hemijske vrste.

Histerezis kod procesa nastajanja/uklanjanja oksida na potencijalu anodnog limita iznad
priblizno 0,9V (vs RHE) je pripisan reakciji oksidaciji povrSine elektrode koja se deSava
posle elektrohemijske reakcije. Pretpostavljeno je da interakcija izmedu susednih OH ili
PtOH vrsta izaziva reakcije izmene mesta na povrSinskom sloju (adsorbovane OH grupe
zamenjuju atome metala u povrSinskom sloju metalne resetke) sto dovodi do znacajnog
nastajanja ,,OHPt“ vrsta. Cinjenica da su tri pika u anodnom smeru po karakteru
kvazireverzibilna (potencijali pikova su nezavisni od brzine promene potencijala, Sto
izgleda da je u neslaganju sa histerezisom izmedu reakcija stvaranja i uklanjanja oksida) je
pripisana kontinuiranom prisustvu vrsta kao $to su OH,gs. Za vrste nastale na granici faza
na potencijalu anodnog limita je pretpostavljeno da su OH,qs 1 OHPt, a za vece potencijale
do 1,1V je pretpostavljeno da postoji povecana debljina sloja OHPt. Samo pri veéim
anodnim limitima je pretpostavljeno da postoje vrste PtO u povrSinskom sloju.

Gornji pristup je osporilo vise autora. Ross [36] je pokazao da fine strukture pocetnih stanja
oksidacije povrsSine jako zavise od sastava rastvora i da ne postoje kada je prisutan HF u
elektrolitu. Prema ovom autoru fine strukture voltamograma nastaju zbog adsorpcije anjona
u rastvorima niskih vrednosti pH. Bagotsky i Tarasevich [37] su opazili dva veoma Siroka
pika u anodnom smeru, od kojih je prvi pripisan adsorpciji OH, a drugi adsorpciji O. Oni su
zakljucili da je u kiselim sredinama glavni produkt oksidacije u bilo kojoj tacki anodne
polarizacije O,g4s. PokuSaji da se simulira eksperimentalno dobijeni odgovor struja/napon
dobijen pod uslovima ciklovoltametrijskog eksperimenta za reakcije nastajanja/uklanjanja
oksida [37], su doveli do toga da je utvrdeno da oba pristupa daju razumno slaganje sa
eksperimentalnim voltamogramima. Dakle, koris¢enjem znacajno razlicitih Sema reakcija i
pretpostavki prirode ireverzibilnosti je pokazalo odsustvo dijagnostickog kriterijuma
prilazu ovom problemu do tada.

Jedna karakteristika koja je bila ignorisana u ranijim radovima je ¢injenica da vrste nastale
u inicijalnoj etapi reakcije oksidacije platine mogu da budu naelektrisane. Dokaz za ovo se

nalazi u radu Vetter i Berndt [38].
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Slika 1.3: Anodne krive naelektrisanja (i = 5pA cm™) za platinu u vodenom rastvoru pufera

pri razli¢itim pH, T=25°C. Isprekidane linije nagiba 3/2(2,303 RT/F) V/pH su dodate. [20]

Sa slike 1.3 se jasno uocava da potencijal pocetka oksidacije (isprekidane linije) opada sa
povecanjem pH za vrednost 3/2(2,303 RT/F) V/pH. Posto u to vreme autori nisu bili svesni
znacajnosti kiselosti oksida, oni su automatski pripisali konvencionalnoj varijaciji 2,303
RT/F, §to je ocCigledno u slaboj saglasnosti sa eksperimentalnim podacima. Neuobicajeno
opadanje potencijala pocCetka oksidacije sa povecanjem pH je danas Siroko prihvaceno.
Conway i saradnici [34] su ovo pripisali efektu adsorpcije anjona dok su Bagotsky i
Tarasevich [37] ovo pripisali promeni mehanizma oksidacije sa promenom pH. Prema
Burke i Roche [39] ovaj efekat je posledica pocetne kiselosti produkta anjona prema

slede¢im reakcionim Semama:

2Pt + 2H,0 = [Pt,O*OH]- + 3H' +2¢ (u kiselim sredinama) 1.58
2Pt + 30H- = [Pt;,0*OH]- + H,0" + 2¢” (u baznim sredinama) 1.59
Za proizvod ove reakcije Ongs ... H-O,gs se pretpostavilo da je u znacajnoj meri

stabilizovan vodoni¢nom vezom izmedu vrsta na susednim centrima platine. Osim §to
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dovode do histerezisa, za reakcije zamene mesta se pretpostavilo da uniStavaju anjonski
karakter vrsta povrSinskog oksida — povratak na konvencionalno 2,3RT/F ponaSanje na
pocetku izdvajanja gasovitog kiseonika. Visoka aktivnost OH™ jona u baznoj sredini
stabilizuje [Pt,O*OH] vrste i snizava aktivnost Pt'" pomerajuéi ravnotezu disocijacije:

[Pt,0*OH]" + H,O = 2PtOH + OH" 1.60
na levu stranu. Dakle, iz jednostavnog Nerstovog stanoviSta (koje bi trebalo da je
primenljivo na pocetno stanje oksidacije jer se ono ocigledno desava pod reverzibilnim
uslovima [34]) ravnotezni potencijal za proces:

Pt'" +¢ =Pt 1.61
mora da bude znatno nizi u baznoj nego u kiseloj sredini (iz gornjih jednacina je jasno da je

OE/SpH = 3/2(2,303RT/F)). Posto oksidacija pocinje na viSim potencijalima u kiseloj
sredini, a potencijal se menja istom brzinom u ciklovoltametrijskim eksperimentima, struje
u reverzibilnoj oblasti moraju da budu vece pri nizim pH vrednostima (tacka zavrSetka
pokrivanja O,qs monosloja na oko 1,4-1,5V (vs RHE) je prakti¢no nezavisna od pH).
Promene kiselosti ili anjonskog karaktera vrsta koje su uklju¢ene u ranoj fazi stvaranja
povrsinskog sloja imaju znacajan uticaj na voltametrijske karakteristike u ovoj oblasti.

Mehanizam stvaranja monosloja oksida na platini iznad 1,0V je jo§ uvek tema znacajnih
kontraverzi. Visscher i Davanthan [40] su sugerisali da je brzina reakcije kontrolisana
ulaskom metalnih jona u film i izveli brzinu reakcije na pretpostavci da je to uglavnom
peoces koji je potpomognut elektriénim poljem. Veter i Schultze [41, 42,43] 1 Ord i Ho [44]
su predlozili model koji ukljucuje migraciju jona platinske i kiseonika kroz oksidni sloj pod
uticajem visokog elektricnog polja — ovaj pristup je intenzivno primenjivan od strane
Damjanovica i saradnika [45-47]. Medutim, ovaj pristup nije univerzalno prihvacen. Kako
su Belanger i Vijh [48] napomenuli, on nije u saglasnosti sa otkricem Biegler i saradnika
[49-50] da je grani¢na pokrivenost (odnos kiseonika i platine) nesto iznad 2, priblizno 2,2V
(vs RHE). Ovo nije sasvim tacno jer sloj hidroksida pocinje da raste u ovom opsegu, tj.
moguce su promene prirode filma na ovom potencijalu, Sto ga mozda ¢ini podloznijim
rastvaranju. Visscher i Blijevens [51] su pokazali da grani¢na pokrivenost zavisi od
koncentracije kiseline. Ozbiljnija zamerka je Cinjenica da prilicno velike struje mogu da

prolaze kroz tanak deo oksidnog filma elektrode Sto omogucava da pogodne redoks vrste
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budu prisutne u rastvoru [52] ¢ak i pri pojavi reakcije izdvajanja gasovitog kiseonika, koja
je intenzivna iznad 1,60V, §to navodi na zakljucak da povrSinski sloj nije visoko otporan —
kao Sto bi bilo ako bi se jako elektricno polje (za koje je navedeno [42] da je reda veliCine
107 V/em) razvilo kroz povrsinski sloj. Detaljnija kritika teorije jakog elektri¢nog polja na
rast oksidnog filma primenjenog na platinu moze da se nade u radovima Gilroy-a [53-54].
Ovaj autor je, kao alternativu, predlozio teoriju male vrednosti polja zasnovanu na
pretpostavci da dolazi do povrSinske oksidacije, od pocetka, preko nukleacionog
mehanizma, a proces je kontrolisan brzinom kojom rast centara zapocinje. Osnova ovog

pristupa je izlozena u literaturi [55].

1.3 Voltametrija na rotirajucoj disk elektrodi

Rotaciona disk elektroda se sastoji od cilindricnog metalnog Stapa ugradenog u veci
cilindri¢ni plasti¢ni (obicno teflonski) nosa¢. Elektroda je poprecno isecena i1 polirana
zajedno sa nosacem tako da je metal samo na kraju elektrode neizolovan i izlozen rastvoru
[26]. Elektroda predstavlja elektroprovodni disk koji se postavlja vertikalno na osovinu
motora kome se kontroliSe brzina. Obi¢no je disk od plemenitog metala ili staklastog
karbona, ali prakticno moze da se koristi bilo koji elektroprovodni materijal u ¢vrstom
stanju. Osovina motora rotira zajedno sa diskom, konstantnom ugaonom brzinom w oko
ose koja je normalna na povrsinu planarne elektrode. Kao rezultat ove rotacije sloj fluida do
elektrode razvija radijalnu brzinu koja ga pokrefe dalje od centra elektrode. Fluid
popunjava ovo mesto tokom koji je normalan na povrsinu elektrode. Na taj nacin moze da
se, preko brzine rotacije diska, kontroliSe brzina laminarnog protoka rastvora. Ovaj tok
rastvora moze brzo da postigne uslove pri kojima je gustina struje kontrolisana protokom
rastvora. Iz ovog razloga se rotaciona elektroda moze posmatrati kao pumpa koja povlaci
svez rastvor iz dubine elektrolita [56].

Pod uslovima laminarnog toka (obi¢no do 4000 rpm), debljina difuzionog sloja opada sa

povecanjem ugaone brzine elektrode prema jednacini:

§=1.61D"p VA6 1.62
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gde je 6 — debljina difuzionog sloja, v — kinematicka viskoznost (definisana kao odnos
viskoznosti i gustine u cm’s™)., D — difuzioni koeficijen elektroaktivne vrste, » — ugaona
brzina rotacije elektrode. Ova jednacina ukazuje da je debljina difuzionog sloja nezavisna
od precnika diska.
Struja moze da se opiSe Koutecky-Levich-ovom jednac¢inom [24]:
1/i=1/ix + 1/ 1.63
Gde je ix kineticka struja, a j; gustina grani¢ne difuzione struje.
Grani¢na difuziona struja je proporcionalna kvadratnom korenu ugaone brzine, Sto je
definisano Levich-evom jednacinom [57]:
ij= 0,62 nFAD**w"*v'"°C 1.64
gde je n broj elektrona koji ucestvuju u sporom stupnju elektrodne reakcije, C —
koncentracija elektroaktivne vrste, a A — povrsina elektrode. Odstupanje od linearnosti i; u
funkciji w'? ukazije na neka kineticka ograni¢enja. Pri malim brzinama rotacije (0-100
rpm), uocava se pozitivno odstupanje zbog doprinosa prirodne konvekcije.
Kineticka struja moze da se opise jednacinom:
ix =nFAk C 1.65

gde je k konstanta brzine heterogenog procesa..

1.4 Polarni aproti¢ni rastvaraci

Rastvara¢i mogu da se podele u dve kategorije: polarne i nepolarne. Vrednost dielektri¢ne
konstante se obi¢no koristi kao gruba mera polarnosti rastvaraca. Rastvaraci sa
dielektricnom konstantom manjom od 15 se obi¢no ubrajaju u nepolarne [58]. Dielektri¢na
konstanta predstavlja sposobnost rastvaraa da smanji jaCinu elektricnog polja koje
okruzuje rastvorenu Cesticu u rastvaracu. Ovo smanjenje se poredi sa jac¢inom elektricnog
polja naelektrisane Cestice u vakuumu. Prema Koltkoffu [59] rastvaraci se dele na dve
grupe: amfiproti¢ne i aproti¢ne. Amfiproti¢ni rastvaraci imaju kisele i bazne karakteristike
po Bronsted-ovom konceptu. Ako ozna¢imo amfiproti¢ne rastvarace sa SH, oni daju proton
po reakciji SH = S™ + H' i prihvataju proton prema reakciji: SH + H* = SH,". Reakcija

autoprotolize (autojonizacije) se odigrava prema reakciji: 2SH <==> SH," + S". Stepen
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autoprotolize se oznaCava konstantom autoprotolize, Ky, =a . Koris¢enjem vode

SH,™ aS’
kao reference, amfiproticni rastvaraci koji imaju kiselost i baznost uporedive sa istim
osobinama vode se nazivaju neutralni; one sa jacom kiselos¢u, a slabijom baznosc¢u od vode
se nazivaju protofobni, a one sa slabijom kiseloS¢u, a jacom baznos§¢u se nazivaju protofilni
[60]. RastvaracCi sa relativno jakom kiselos¢u obi¢no imaju u svom molekulu atom
vodonika koji je vezan za elektronegativni atom kiseonika (O), azota (N) ili halogeni atom
X).
Aproti¢ni rastvaraci nemaju vodonikov atom koji je povezan sa elektronegativnim atomom.
Obicno je vodonikov atom aproti¢nog rastvarata povezan samo sa atomom ugljenika.
Aproti¢ni rastvara¢i imaju slabu sposobnost doniranja protona i vodoni¢ne veze. Prema
baznosti, neki aproti¢ni rastvaraci su jace baze, dok su neki slabije baze od vode. Aproti¢ni
rastvaraci koji su jac¢e baze od vode se nazivaju protofilni a oni ko koji su slabije baze od
vode se nazivaju protofobni. Molekuli protofilnih aproti¢nih rastvarac¢a imaju kiseonikov ili
azotov atom na kome se nalazi negativno naelektrisanje. Medu aproti¢nim rastvaracima,
oni koji imaju relativno velike propustljivosti (¢, > 15 ili 20) ili dipolne momente > 2,5D)
se Cesto nazivaju dipolarnim aproti¢nim rastvarac¢ima [60].
Razlika izmedu amfiproti¢nih i aproti¢nih rastvaraca nije uvek jasna. Na primer, dimetil
sulfoksid (DMSO) se obi¢no smatra aproticnim rastvaratem iako autoprotolizuje prema
jednacini:

2CH;SOCH; <==> (CH3;SOCH3)H" + CH3;SOCH, (pKsi = 33) 1.66
gde je (CH;SOCH3)H" lionijum jon a CH;SOCHS, liatni jon.

Prema ovome DMSO bi mogao da se svrsta u amfiproti¢ne rastvarace. Ipak, uobicajeno je
da se rastvaraci sa pKgy > 22 svrstavaju u aproticne. Vrednosti akceptorskih brojeva (AN)
su obicno manje od 10 za inertne rastvarace, izmedu 10 i 20 za dipolarne aproti¢ne
rastvarace 1 25 i veée za neutralne ili protogene amfiproticne rastvarace.

U tabeli 1.3 su date tipic¢ne fizicke karakteristike aproti¢nih rastvaraca koris¢enih u ovom

radu [61]
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Tabela 1.3: Neke fizicke karakteristike aproti¢nih rastvaraca koris§¢enih u ovom radu na

temperaturi 25°C [61]

Rastvara¢ Skraceni M . p (g cm™) 3VM . € v DN | AN
naziv (g mol™) (cm’mol™) (mPa s)

Tetrahidrofuran THF 72,10 0.8819 81,93 7,43 0,459 20 8
N,N-dimetilformamid DMF 73,09 0,9439 77,30 | 36,71 0,794 | 26,6 | 16,0
Acetonitril AcN 41,05 0,7768 52,85 | 35,78 0,331 | 14,1 | 18,9
Dimetilsulfoksid DMSO 78,14 1,0955 71,30 | 46,50 1,992 | 29,8 | 18,9
Propilen karbonat PC 102,09 1,1997 85,10 | 64,98 2,530 | 14,1 | 18,3
Voda 18,015 0,9970 78.54 0,894 | 16,4 | 54,8

* M — molekulska masa; p — gustina, Vs — molarna zapremina, € — dielektri¢na

propustljivost, n,, — koeficijent viskoznosti, DN — donorski broj, AN — akceptorski broj

1.5 Reakcije izdvajanja vodonika na Pt elektrodi u aprotiénim
rastvaraima

Apsorpcija vode na Pt elektrodi je proucavana na hrapavoj Pt elektrodi u nevodenim
rastvaraCima [62]. Pokazano je da interakcija vode sa elektrodom zavisi od prirode
rastvaraca. Poredenje voltamograma u razblazenim rastvorima dimetilsulfoksida (DMSO) u
vodi i vode u DMSO [24] pokazuje da su molekuli DMSO jace adsorbovani na Pt od
molekula vode. Kada se mala koli¢ina tritijumom obelezene vode doda rastvoru KClO4 u
DMSO, dobija se povecan radiometrijski signal. Izmerena aktivnost povrSine elektrode
nastaje zbog prisustva oznacenih molekula vode na vrhu primarnog sloja DMSO koji
kompletno pokriva elektrodu. Kada se neobelezena voda doda u viSku, radiometrijski signal
opada kao rezultat razmene tritijum obelezene vode neobelezenom vodom. Ovo ukazuje da
su molekuli vode adsorbovani na vrthu DMSO sloja labilniji i slabije vezani za supstrat.

Propilen karbonat (PC) pokazuje slabu interakciju sa povrsinom Pt. Ciklovoltamogram na
Pt elektrodi nije znacajno razli¢it od ciklovoltamograma dobijenog posle dodavanja PC
[63]. Nasuprot tome, dodavanje ¢ak i male koli¢ine vode tetrabutilamonijum perhloratnom
rastvoru u anhidrovanom PC znafajno menja voltamogram. Radiometrijska merenja sa

tritijum obelezenom vodom pokazuju da je adsorpcija reverzibilan proces i samo malo
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zavisi od potencijala. Kako sledi iz ovog podataka, voda pokazuje veéi afinitet prema Pt
elektrodi od PC i ¢ak 1 pri malim koncentracijama moze da istisne molekule PC sa povrSine
elektrode.

Ovi i drugi primeri pokazuju da adsorpcija vode na Pt elektrodama zavisi od komponenata
rastvora. Ako je energija adsorpcije rastvaraca veca od energije adsorpcije vode, voda tezi
da se adsorbuje na vrhu primarnog sloja rastvaraca, koji je direktno vezan sa adorpcionom
centrima platine. Ako je interakcija organskih molekula i Pt jaka, adsorpcija vode pokazuje
ireverzibilne voltametrijske karakteristike, linearno je zavisna od koncentracije vode u
rastvoru i malo zavisi od elektrodnog potencijala. Razmena vodonikovog atoma izmedu
vode 1 organskih molekula ne moze da se iskljuci u labilnim sistemima kod kojih moze da
dode do znacajnih strukturnih promena, narocito u jakom elektri¢cnom polju koje postoji na

granici elektroda/rastvor [64].

1.6 Elektrohemijska redukcija kiseonika u aproti¢nim
rastvaracima na platini

Redukcija kiseonika je jedna od naviSe proucavanih reakcija u hemiji [65]. Siroko
proucavana u vodenim sredinama, ova reakcija je proucavana i u nevodenim sredinama u
poslednjih nekoliko dekada [66-74].

U aproti¢nim rastvara¢ima koji sadrze tetraetilamonijum soli kiseonik se redukuje do

superoksidnog jona O, ™:

O, +e 2> 0y* 1.67

Standardni termodinami¢ki potencijal redukcije O, do O, zavisi od rastvarata i od
elektrodnog materijala. U tabeli 1.4 su dati redoks potencijali 0,/O,”, koncentracije i

difuzionih koeficijenata kiseonika u nekim rastvaracina. [20]
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Tabela 1.4: Redoks potencijali O,/O,” u razli¢itim rastvara¢ima (1 atm O,) [20]

Rastvara¢ Cg, (mM) D02 *10° (cm’ s™) E” (V) vs NHE *
H,O 1,0 2,1 -0.16
DMSO 2,1 2,1 -0,54
DMF 48 5.0 20,62
AcN 8,1 7,2 -0,63

U prisustvu vode i vodoni¢nih jona O, jon nije stabilan jer dolazi do razlaganja

superoksidnog jona i stvaranja H,O, prema reakciji:

20,* 4+ 2H,0 » H,0, + O, + 20H 1.68

1.7 Voltametrijsko ponasanje rastvora litijjumovih soli u etrima,
estrima i alkil karbonatima na elektrodama od plemenitih
metala

Za razliku od tetraalkil amonijum jedinjenja, prisustvo Li jona u nevodenim rastvorima,
potpuno menja ponasanje ovih sistema. Pocetak procesa redukcije rastvaraca se opaza na
viSim potencijalima nego kod tetraalkilamonijum katjona [75-77]. Redukcija vecine
relevantnih rastvaraca, kao i anjona soli i uobi¢ajenih kontaminanata, kao sto su H,O, O, i
CO,, stvara talog povrsinskih filmova koji ukljucuju soli litijuma. Zbog toga elektroda
postaje prekrivena povrSinskim filmom C¢iji pocetak stvaranja moze da bude na
potencijalima i do 2V (vs. Li/Li") [75, 78-83]. Ovi povrsinski filmovi “pasiviraju”
elektrodu, i zbog toga je dalja redukcija ovih vrsta spre¢ena. Zato, za razliku od
tetraalkilamonijum rastvora, nema redukcije unutar rastvora.U ovoj fazi, potencijal katodne
granice postaje izdvajanje Li na OV (vs Li/Li’). Ovaj proces nije sprecen povrsinskim
filmom jer je vec¢ina povrSinskih filmova dobar provodnik Li jona (kao $to je opisano

medufaznim modelom za Li elektrodu u ovim rastvorima [84]).
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Na nekim elektrodnim materijalima, posle formiranja ,,pasivnog™ sloja, Li moze da se talozi
kao povrSinski monosloj i/ili da stvara legure na potencijalima veéim od potencijala
izdvajanja Li. Stoga, voltamogrami rastvora Li soli mogu da se opiSu jako izrazenim
pikovima izdvajanja Li, rastvaranjem Li i/ili pikovima formiranja legura Li i proizvodima
razlaganja legura. Ovo se deSava kod mnogih opste koriS¢enih elektrodnih materijala,
ukljucujudi zlato, platinu, srebro i bakar [85-87].

Kada se koriste ugljeni¢ne elektrode, Li moze da bude umetnut reverzibilno u ugljeni¢ni
materijal na potencijalima visokim i 1V (vs Li/Li") (posle formiranja povriinskog filma). U
slucaju neuredene resetke ugljeni¢nih atoma karbona, umetanje moze da se desi i pri ve¢im
potencijalima. U sluéaju grafita, po¢etak ugradnje Li je oko 0,3V (vs Li/Li"). Sa staklastim
karbonom, nema znaCajnog umetanja Li, poSto karakteristike elektrode zavise samo od

koris¢enog anjona i njegove katodne stabilnosti [88].

U ovom delu rada su opisani rastvori €iji je proizvod redukcije nerastvoran u prisustvu Li
jona. Spisak ukljucuje etre otvorenog lanca kao Sto je dietil etar, dimetoksi etan i druge
polietre - glikol dietre (,,glyme* familija), ciklicne etre kao Sto su THF, 2Me-THF, i 1,4-
dioksan; ciklicne ketale kao Sto su 1,3-dioksolan i 1,3-dioksan; estre kao Sto su y-
butirolakton i metil format; i alkil karbonate kao Sto su propilen karbonat (PC), etilen
karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC) i etilmetil karbonat. Ovde nisu ukljuceni estri, etil i
metil acetati, i dietil karbonati Ciju su proizvodi redukcije rastvorni u njima (uprkos
prisustvu Li jona). Rastvori acetonitrila i dimetil formamida takode nisu uklju€eni u ovom
delu iz istih razloga.

Slika 1.4 [62] predstavlja tipi¢ne voltamograme dobijene na zlatnoj, platinskoj i srebrnoj
elektrodi u rastvorima soli Li kod kojih se proizvodi redukcije rastvara¢a formiraju i
izdvajaju na potencijalima iznad potencijala izdvajanja Li. Ovi voltamogrami su tipi¢ni za

gore spomenute grupe rastvaraca i karakteriSu se slede¢im osobinama [62]:
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Slika 1.4: Uticaj elektrodnog materijala na ciklovoltamograme 0,2 mol dm™ LiAsF

elektrolita u DME. Brzina promene potencijala 20mV/s. Isprekidana linija prikazuje proces

izdvajanja i rastvaranja Li [62]

- Voltamogrami jako zavise od koriS¢enog metala. Na potencijalima manjim od 0,7V
pojavljuju se pikovi izdvajanja Li. Na srebrnoj elektrodi se jedan pik pojavljuje na oko
0,4V (vs Li/Li") sa odgovarajué¢im anodnim pikom na oko 1,05V. Dva pika izdvajanja Li se

pojavljuju kod zlatne elektrode (na oko 0,6 i 0,4V) i ponekad se spajaju u jedan pik
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(zavisno od povrsine zlata koja se koristi). Odgovarajuci pik rastvaranja Li se pojavljuje na
1,1V (vs Li/Li"). Sa polikristalnom platinom, dva pika izdvajanja Li se pojavljuju na 0,7 i
0,3V (vs Li/Li"), sa odgovarajuéim anodnim pikovima rastvaranja na oko 1,1 i 1,3V (vs
Li/Li") respektivno. Oblik i rezolucija ovih pikova jako zavisi od &istoée rastvora. Navedeni
potencijali pikova rastvaranja Li se slaZzu sa korelacijom AEi,4vajanja Li 1 A® (izlaznim radom)
odgovarajuc¢eg metala koju su sugerisali GeriSer 1 saradnici [85, 87, 88];

- Potencijal katodne granice ovih voltamograma odreduje proces legiranja Li koji se deSava
sa sva tri materijala na potencijalima ispod 0,2V (vs Li/Li"). Ovaj proces legiranja je
najbrzi i najizrazeniji sa zlatom. Medutim, on takode zavisi od sastava rastvora. Ispod 0V
(vs Li/Li"), dolazi do izrazenog izdvajanja Li. Na anodnoj strani, kada je metal zlato ili
platina, oksidacija rastvaraca ogranicava elektrohemijski ,,prozor*. U opStem slucaju, etri se
oksiduju na oko 4,5V (vs Li/Li+), alkil karbonati i estri izmedu 4,5 i 5V. 1,3 dioksolan se
oksidaciono polimerizuje na potencijalima iznad 3,5V (vs Li/Li’). U sludaju srebrne
elektrode, anodna granica potencijala predstavlja rastvaranje srebra do koga dolazi na oko
3,7V (vs Li/Li"). Slede¢a jedinstvena karakteristika voltamograma ovih Li soli sa srebrnim
elektrodana je pojavljivanje dva pika na oko 2V (vs Li/Li") koji odgovaraju reverzibilnom
redoks paru. Ovi pikovi ne zavise od sastava rastvora. U opsegu potencijala izmedu
opisanih pikova koji odgovaraju procesu izdvajanja Li i opisanim anodnim granicama
elektrohemijskog ,,prozora®“ ovih sistema, voltamogrami uglavnom odgovaraju
nefaradejskim kapacitivnim strujama. Ove kapacitivne struje odrazavaju vrlo veliki
kapacititet dvostrukog sloja reda veli¢ine nekoliko stotina pF cm™. Ovaj kapacitet je bar
jedan red veli¢ine veci od tipicnog kapaciteta dvostrukog sloja metal-rastvor (koji se dobija
iz voltamograma merenim u rastvorima tetraalkilamonijum soli.

Kada je rastvor kontaminiran vodom (C¢ak i u tako malim koncentracijama kao §to je
nekoliko desetina ppm), na voltamogramu pri koris¢enju Pt elektrode se pik redukcije vode
pojavljuje na oko 1,6V (vs Li/Li") i postoji odgovarajuéi anodni pik na oko 2,2V [62]. Ovaj
efekat, koji je jedinstven za platinu, se objaSnjava katalitickim karakteristikama ovog
metala i njegovog velikog afiniteta ka adsorpciji vodonika. Stoga, tragovi vode se redukuju
na platini u LiOH i vodonik, koji je delimi¢no adsorbovan na metalu, i oksiduje se u H" u

reverznom anodnom ciklusu. Jon H' dalje reaguje sa LiOH sa povrsine i formira H,O i Li.
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Na zlatnoj elektrodi se pojavljuju dva odgovaraju¢a pika: katodni na potencijalima oko
2,8V (vs Li/Li") i anodni na oko 3,5V. Ovi pikovi se pojavljuju samo kada se LiOH formira
na povrsini na niskim potencijalima (<1,5V vs Li/Li"), i stoga mogu da odrazavaju sledeée
redoks parove:
Au + 3LiOH == Au(OH); + 3Li" + 3¢~ 1.69
Au + 3LiOH == Au(OH)3,gs + 3Li" + 3¢’ 1.70
Opisani voltamogrami stacionaranog stanja se bitno razlikuju od prvog ciklusa za ove
sisteme. Za vreme prve polarizacije ovih elektroda na niskim potencijalima, opazaju se
izrazeni redukcioni procesi komponenata rastvora. Kao rezultat ovih procesa, na
povr§inama elektroda se formiraju stabilni talozi kao nerastvorni filmovi, 1 stoga
karakteristike voltamograma stacionarnog stanja odrazavaju elektrohemiju koja je
kontrolisana povrSinskim filmom. Spoljni deo filma (na strani rastvora) je verovatno
porozan, $to dovodi do visokog kapaciteta izmedu faza koji se odrazeva relativno velikim
nefaradejskim strujama koje karakteriSu ove voltamograme.
Razlika potencijala otvorenog kola mnogih neaktivnih elektroda u nevodenim rastvorima Li
soli je oko 2,5-3V (vs Li/Li"). Kada se pocetna vrednost potencijala postavi na potencijal
otvorenog kola i anodno skenira do potencijala oksidacije rastvaraa, merena struja je
nefaradejska i odrazava kapacitansu dvostrukog sloja od oko 10-20 pF/cm”. Ovo ukazuje
na golu elektrodnu povrSinu bez filmova. Pocetna katodna polarizacija ka niskim
potencijalima daje voltamogram koga karakteriSe ireverzibilni talas rastu¢e katodne struje
dok se elektroda polarizuje ka niskim potencijalima. Pocetak ovog talasa je na oko 2V (vs
Li/Li"). Ireverzibilni O, i H,O pikovi, kao i reverzibilni pikovi izdvajanja Li, se
superponiraju na ovim talasima. Treba naglasiti da ¢ak i jako Cisti rastvori tretirani u
inertnoj atmosferi sadrze neizbezne tragove O, i1 HyO, koji utiCu na inicijalne
voltamograme. Slike 1.5 do 1.7 predstavljaju tipicne inicijalne voltamograme merene u
razlicitim rastvorima [75, 77-82, 89, 90]. Redukcioni pik kiseonika se jasno uocava na oko
2V, a pik redukcije vode se pojavljuje na oko 1,5-1,1 V. Medutim, rigorozno suSenje ovih
rastvora i propustanje mehurova argona visoke Cisto¢e kroz njih dovodi do nestanka ovih
pikova sa voltamograma dobijenim na elektrodama od plemenitih metala u ovim

rastvorima.
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U odsustvu tragova H>O i O, u rastvorima estara, etara i alkil karbonata, pocetni
voltamogrami dobijeni na plemenitim metalima u ovim rastvorima prikazuju ireverzibilni
redukcioni talas sa po¢etkom na oko 1,5V (vs Li/Li") koji odgovara redukciji anjona soli. U
odsustvu H,O 1 O,, pikovi koji se odnose na izdvajanje Li prikazani na slici 1.4 i pikovi
koji se odnose na Au/Au(OH); (ili Au/Au(OH),4s) par se ne pojavljuju.

Kao §to je pokazano u referenci [90], u nekontaminiranim rastvorima je nemoguce
razlikovati pocetak stvaranja Li-Au legure i talozenja Li iz rastvora, dok je u slucaju
rastvora koji sadrze kiseonik pocetak stvaranja legure Li-Au izraZzen na 0,2V (vs Li/Li").
Jak uticaj katjona na voltametrijsko ponaSanje ovih sistema je demonstriran
eksperimentima u kojima su snimani ciklovoltamogrami stacionarnog stanja dobijenim na
Pt elektrodama u TBAP rastvorima u THF i PC, sa dodatim LiClO4. Mada je koncentracija
Li" samo 0,005 M, voltamogrami se drasti¢no menjaju i li¢e na voltamograme dobijene na

slikama 1.5do 1.71slike 1.4

FfuA em-2 Au/PCHOEZM LiksFg+O0M  HaO
- 50

—- 50
L

. e prvi ciklus

3 ==== drugi ciklus
——50 2O mV s

L 200 Eiv v LifLi*)

s ¥ o F - ¥ 5 °F

Slika 1.5: Uticaj H,O na ciklovoltamogram na Au u PC + 0,2 mol dm™ LiAsFs + 0,01 mol dm™ H,O. Brzina

promene potencijala 20mV/s (puna linija — prvi ciklus sa svezom elektrodom; isprekidana linija — drugi

ciklus) [77].
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Slika 1.6: Tipi¢ni voltamogrami dobijeni sa rastvorom Li soli na y-butirolaktonu (BL) sa Au elektrodama

(0,5M LiAsFg, 20-30 ppm H,0) — — — prvi ciklus, —...— drugi ciklus,

Tre¢i ciklus, i ---- ciklus stacionarnog stanja. Brzina skaniranja =20 mV/s [90].

Au /DME+QIM LiAsFg

JfMA em-<

0 _.‘,}1.! o
b— 40
prvi ciklus
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Slika 1.7: Ciklovoltamogram Au u 1,2 dimetoksi etanu (DME) + 0,1 mol dm™ LiAsF, ; Brzina promene
potencijala 20mv/s; (—) Prvi ciklus, bez aditiva (---). (.....) drugi ciklus, stacionarno stanje, nema razlike ako

je rastvor zasicen sa O,, kada je dostignuto stacionarno stanje [77]
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Navedeni eksperimenti pokazuju koliko hemija povrSina ovih sistema zavisi od prirode
katjona. Kada su prisutni Li katjoni, reducija rastvaraa i soli anjona se deSava na
potencijalima i do 1,5V (vs Li/Li"). Ovi procesi redukcije su svi ireverzibilni i rezultuju u
talozenju filma koji pasivira elektrode.

Kada se elektrode od plemenitih metala polarizuju na nizak potencijal u rastvoru Li soli,
one visSe ne mogu da se posmatraju kao “gole” jer su pokrivene stabilnim povrSinskim
filmovima. Stabilnost ovih filmova zavisi od prirode rastvaraca, Cistoce rastvora, i odnosa
izmedu zapremine rastvora i povrSine electrode. Prisustvo tragova H,O i1 O; u rastvorima
igra znacajnu ulogu u razvoju hemije povrsina [77-82, 91].

Posto Li,0 ili LiOH nastaju (redukcijom O, ili H,O) na viSim potencijalima od potencijala
redukcije rastvaraca i soli, oni dominiraju prirodom povrsinskog filma. Ovo je jasno
dokazano ispitivanjima uticaja prisustva kontaminanata na procese kao $to su talozenje Li 1
stvaranja legura Li sa plemenitim metalima. Sloj litijjuma se formira na granici izmedu
plemenitog metala i povrSinskog filma, i stoga prisustvo povrSinskog filma znacajno utice
na proces. Kako povrsinski film po prirodi postaje vise neorganski (tj sadrzi Li,O), Li sloj
postaje stabilniji. Ovo se odrazava na komplikovanijem slucaju Li elektroda, i pokazuje da
su vrste kao $to je Li,O bolja pasivizirajuca sredstva za Li elektrode nego Sto je organska so
litijuma koja se formira procesom redukcije rastvarac¢a. PoSto je ponaSanje ovih sistema
kontrolisano hemijom povrsina, vazno je karakterisati razli¢ite povrSinske vrste formirane
na neaktivnim metalnim elektrodama u razli¢itim rastvorima. Za ove svrhe se cesto

primenjuju spektroskopske tehnike za ispitivanje sastava povrsina elektroda.

1.8 Identifikacija povrsinskih filmova formiranih na metalnim
elektrodama u nevodenim rastvorima koriSéenjem povrsinski
osetljivih spektroskopskih tehnika.

U toku proteklih dvadesetak godina je intenzivno radeno na proucavanju povrSinskih
filmova formiranih na plemenitim metalima u nevodenim rastvorima soli litijuma
koris¢enjem povrSinski osetljivih tehnika. Glavni cilj je bio analiziranje povrSinskih vrsta

na neaktivnim elektrodnim povrSinama u funkciji sadrzaja rastvora. Najuspesnija alatka je
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bila ex situ i in situ FTIR spektroskopija [92]. Medutim, primenjivane su i druge tehnike
kao §to su Ramanska [93], XPS [94] i EDAX. Ovi sistemi su bili proucavani i
imendansnom spektroskopijom [95] 1 elektrohemijskom tehnikom sa mikrobalanskom
kvarcnog kristalka (EQCM) [96]. Ova merenja su komplementarna voltametrijskim

proucavanjima.

1.8.1 Alkil karbonatni rastvori

Iz brojnih proucavanjima formiranja povrSinskog filma u alkil karbonatnim rastvorima
moze da se zakljuci [62] da:

1. Na poletnom potencijalu redukcije od oko 1,5 V (Li/Li") u alkil karbonatnim
rastvaracima, kao $to su PC, EC, DMC, isti se redukuju u prisustvu Li jona na neaktivnim
elektrodama do ROCOsLi jedinjenja. Jedinjenja koja se najverovatnije formiraju u slucaju
PC i EC su propilen i etilen Li dikarbonati. Mehanizam formiranja ovih jedinjenja je slican

onome predlozenom na shemi 1.

Shema 1: Mogu¢i procesi redukcije na Li.
CH
N
0 0

\ / "
a) (DN) CHp-CHp + e + Lit —— CHpCHpOCH0Li

or  CH,OCH,CH,OLi
b) «CH, CHyOCH,0OLI —P* 5 CHzCH,0CH 0L 4
or CH3CH3T +HCO,Li 4
¢)eCH, CHOCH 0L —H 5 LICH,CH,OCH 0L

) polimerizacija
d) ROLi + nDN >R-(0CH2CH2—OCH2)nOLil
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2. Posto se ovi filmovi inicijalno formiraju, oni slede proces starenja koji zavisi od soli i
kontaminanata.
3. U prisustvu tragova vode, ¢ak i nivoa ppm-a, ROCO;Li vrste slede sledecu reakciju [75,
77, 98,98]:
2ROCO;,Li (s) + H,0 (sol) --> Li,COs (s) + 2ROH (sol) + CO; (g) 1.71
Dakle, povrSina filma posle starenja formirana na neaktivnoj elektrodi u alkil karbonatima
sadrzi smeSu ROCO;L1i 1 Li,COs.
4. So igra vaznu ulogu u procesu starenja:
a. U slucaju LiAsF4, LiClO4 ili Li halida (LiBr), dominantne povrSinske vrste koje
nastaju se odnose na redukciju rastvaraca. Anjonski proizvodi redukcije kao $to su LiCl,
Li,O i1 LiClO4 mogu takode da budu prisutni u malim koli¢inama na elektrodnoj
povrsini.
b. U slucaju LiSO;CF3, LiN(SO;CF3) ili LiC(SO;CF3),, redukcija anjona igra znacajnu
ulogu u razvoju povrsinskog filma.
c. U slucaju LiPFs i LiBF4, so se, zbog neizbezne kontaminacije vodonik fluoridom koji
nastaje elektrolizom tragova vode, rastvara prema sledecoj reakciji: [99-103]:
ROCO;Li (s) + HF (sol) --> ROCO,H (sol) + LiF (s) 1.72
Li2COj (s) + 2HF (sol) --> H,COs (sol) + 2LiF (s). 1.73
Posle starenja, povrsSinski film formiran na neaktivnoj elektrodi na niskim potencijalima u
alkil karbonatnim rastvorima ove dve soli sadrzi LiF i druge proizvode redukcije soli LiPFg
1 LiBF; 1 to Li,POyF, 1 Li,BOyF, vrste. Ove dve poslednje vrste nastaju parcijalnom
hidrolizom BF; 1 PFs vrsta (koji takode mogu da postoje u rastvorima ovih soli) sa
tragovima vode, posle koje sledi elektrohemijska redukcija u prisustvu Li".
d. Kriti¢ni parametar za prirodu povrSinskih filmova formiranih na neaktivnim elektrodama
1 karakteristike pasivizacije elektrode ovim povrSinskim filmovima, je odnos izmedu
povriine elektrode i zapremine rastvora. Sto je manji ovaj odnos, izraZenija je brzina
sekundarne reakcije izmedu povrSinskih vrsta inicijalno formiranih i kontaminanata kao $to

su H,O 1 HF.
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1.8.2 Rastvori litijumovih soli u etrima i acetalima

Stvaranje povrSinskih filmova na redukcionim potencijalima je intenzivno proucavano sa
rastvorima DMF, THF, 2Me-THF (2-metil furan) i 1,3-dioksolan. Ovi rastvaraci su manje
reaktivni na niskim potencijalima od alkil karbonata i estara. Medutim, za razliku od
rastvora TBA" (tetrabutil amonijum katjon) ¢&iji elektrohemijski opseg potencijala
(elektrohemijski prozor) je katodno limitiran redukcijom TBA" na oko OV (vs Li/Li’) u
rastvorima Li", redukcija etara, pri ¢emu se formiraju Li alkoksidi, se de$ava na
potencijalima ispod 0,5V (vs. Li/Li") [95].

Pocetni potencijal formiranja povrsSinskog filma na plemenitim metalima u rastvorima etara
je veliki toliko koliko i u estrima ili alkil karbonatima zbog neizbeznog prisustva
atmosferskih kontaminanata i moguce redukcije soli [62]. Medutim, udeo redukcije etara u

izgradnji povrsinskog filma je izraZen na potencijalima ispod 0,5V. (vs. Li/Li").

1.8.3 Redukcija anjona soli na plemenitim metalima u nevodenim
rastvorima.

Vecina soli koje se upotrebljavaju u nevodenim sistemima ukljucuje anjone koji su
reaktivni 1 mogu da se redukuju na plemenitim metalima na niskim potencijalima. U
prisustvu katjona kao §to je Li', redukcija anjona soli moze da daje nerastvorni proizvod
koji se talozi na elektrodama i koji moze da postane dominantan u sastavu filma. Kriterijum
koji je izabran za reaktivnost raznih anjona soli je poCetni potencijal njihove redukcije na
elektrodi od plemenitog metala i do kog obima njihova redukcija dominira hemijom

povrsinskog filma. U odnosu na ove kriterijume, Cesto koriS¢eni anjoni soli mogu da se
podele u tri grupe. U prvoj grupi su halidi (CI, Br, 1) koji nisu uopste reducibilni (i zbog
toga su katodno neaktivni). U drugoj grupi su AsFs i ClO4 koji su umereno reaktivni, a u
tre¢oj grupi su SO3;CF;, N(SO,CF3); i C(SO,CFz); koji su vrlo reaktivni [62]. Postoji
nedoumica oko BF,; i PFs kod kojih jo§ uvek nije jasno da li je reaktivnost ovih anjona
njihova karakteristika ili je u vezi sa kontaminantima kao $to su POF; i HF, koji mogu da

budu neizbezno prisutni u PFs solima (koje su proizvodi hidrolize proizvoda PF;). U
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slucaju AsF4 postoji dokaz za redukciju na elektrodama od plemenitog metala ispod 1,5V
(vs. Li/Li") [77, 96 ,106]. O¢igledni proizvod redukcije je LiF.

U slucaju LiCIOy, postoji nekoliko spektroskopskih dokaza redukcije anjona ispod 1,5V (vs
Li/Li") [96]. Stabilne povriinske vrste koje mogu da se taloze zbog redukcije ClO, su
izmedu ostalih 1 Li,0. Ne postoje spektroskopski dokazi za stvaranje stabilnog LiCIOy (x =
1 - 3) niti za stvaranje LiCl na plemenitim metalima na potencijalima iznad potencijala
izdvajanja litijuma. U svakom slucaju gornji procesi redukcije anjona ne dominiraju
ukupnim procesom stvaranja filma na neaktivnim elektrodama u vecini aproti¢nih
rastvaraca. Dakle, oba anjona mogu da se smatraju umereno reaktivnim. Pocetni potencijal
redukcije anjona trece grupe je oko 2V (vs. Li/Li") Ovo je jasno prikazano u radu Zelenay i

saradnika [82].

1.8.4 Redukcija atmosferskih kontaminanata na neaktivhim metalnim

elektrodama u nevodenim rastvarac¢ima

U prikazu unutrasnjih elektrohemijskih karakteristika nevodenih rastvaraca, vazno je
opisati reakcije naj¢escih nezeljenih kontaminanata. Neki kontaminanti mogu da se uvedu
preko soli (npr. HF u rastvorima MF;" soli (gde je M = P, B, As itd). Drugi mogu¢i primeri
su alkoholi, koji mogu da kontaminiraju estre, etre i1 alkil karbonate. Najvazniji
kontaminanti o kojima treba voditi racuna i koji su zajednicki kontaminanti za sve rastvore,
su atmosferski kontaminanti koji uklju¢uju O, H,O 1 CO,. Redukcija ovih vrsta zavisi od
materijala elektrode, koris¢enog rastvaraca, njegove koncentracije, mada i katjon igra
vaznu ulogu. Kada je elektrolit tetraalkil amonijumova (TAA) so, proizvodi redukcije H,O,
0, 1 CO; su rastvorni. Kao §to je i ocekivano, redukcija vode daje OH 1 gasoviti Ho.
Hidroksidni joni ireverzibilno reaguju sa tetraalkil amonijum katjonima, kao $to je ranije
opisano, 1 stvaraju trialkil amine, alkene i vodu. Dakle, voltametrijsko ponasanje
nevodenog rastvora TAA soli kontaminiranog vodom pokazuje pozitivniji redukcioni talas
na potencijalima izmedu 1-1,5V (vs Li/Li") (zavisno od koncentracije vode). [75, 77-82].
Redukcija O, daje O, * (superoksid) koji moze da se oksiduje u O ili da se dalje redukuje u
0, na nizim potencijalima koji moZe dalje nukleofilno da reaguje sa elektrofilnim

rastvaracima (kao sto je PC) [77].
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Ugljendioksid se redukuje u TBA u rastvorima aproticnih rastvaraca, kao $to je acetonitril,
na potencijalima ispod -1,5V (SCE), §to odgovara potencijalima ispod 1,5V (vs. Li/Li")
[107]. FTIR proucavanje povrSina ukazuju na nastajanje CO i formatnog anjona. [108]
Takode postoje izvestaji o stvaranju oksalata [109, 110] i karbonata [111]

U prisustvu Li jona slika se kompletno menja. Svi procesi redukcije atmosferskih
komponenti postaju ireverzibilni i1 proizvode nerastvorne vrste koje se taloze na
elektrodama neaktivnih metala kao povrSinski filmovi. Pretpostavlja se da su ireverzibilni
pikovi O, redukcije na oko 2V na voltamogramima odrazavaju nastajanje LiO,. Medutim ,
ne postoji ¢vrst spektroskopski dokaz za ovu tvrdnju. Neke studije ukazuju da na nizim
potencijalima Li;O postaje finalni proizvod redukcije O,. [77, 90]. On se talozi na
povrsinskom filmu i jako uti¢e na talozenje litijuma na elektrodama od plemenitog metala.
U prisustvu litijuma, H>O se redukuje do LiOH, kao $to je dokazano spektroskopskim
proucavanjma [90, 99, 100, 112, 113]. Postoje spektroskopski dokazi da LiOH nije finalni
stabilan proizvod redukcije H,O na niskim potencijalima i da se on dalje redukuje do Li,O.
Moguc¢e je da LiOH povrsinski filmovi, detektovani nekim spektralnim studijama na
elektrodama od plemenitog metala polarizovanih u Li solima, nastaju od hidratacije
inicijalno formiranog. Li,O. Dakle, u slu¢aju kontaminacije vodom, voda se redukuje na
podetnom potencijalu 1,5V (Li/Li") u LiOH, koji se dalje redukuje u Li,O na niZim
potencijalima. Formirani povrSinski film moze da sadrzi Li,O u unutra$njem sluju i LiOH
razli¢itog stepena hidratacije u spolja$njim slojevima. Ovi povrSinski filmovi pasiviraju
elektrodu, 1 redukcija vode postaje kineticki ograni¢ena brzinom difuzije vode kroz
povrSinski film. Sav povrSinski film formiran na elektrodama u rastvoru soli litijuma
polarnog aproti¢nog rastvaraca je propustljiv na vodu jer su svi opisani slojevi na povrsini
elektrode higroskopni. Voda hidratiSe sve vrste formirane u ovom sistemu, difunduje do
metalne povrsine i moze da se redukuje blizu elektrodne povrsine na niskim potencijalima.
Zbog toga, uprkos vidljivoj pasivizaciji neaktivne metalne elektrode polarizovane na
niskom potencijalu u rastvoru Li soli kontaminirane vodom, nepoZzeljna je kontinuirana
redukcija vode. Brzina redukcije vode zavisi od njene koncentracije. Vodonik proizveden
redukcijom vode moze da ostane delimi¢no adsorbovan na elektrodi. Ovo se jasno uocava

na platinskim elektrodama. Voltamogrami nevodenog rastvora soli litijuma kontaminiranog
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vodom imaju tipi¢ni §iroki pik redukcije vode na oko 1,6 do 1,2 V (Li/Li") (koji je izrazen
u prvom ciklusu, dok je u ciklusu stacionarnog stanja mali, a odgovaraju¢i pik oksidacije
vodonika je na oko 2,2V (vd Li/Li"). Ovaj proces ponovo formira vodu reakcijom tako
formiranog H" sa Li,O — LiOH vrstama na elektrodnoj povrsini. Treba napomenuti da H"
formiran oksidacijom vodonika moze da ,napadne” molekule etra 1 da dovede do
polimerizacije. Ovakav fenomen se zaista deSava u 1,3 dioksolanu, koji se delimi¢no
polimerizuje u toku snimanja ciklovoltamograma u svom rastvoru kontamiranom vodom
[109].

U slucaju kontaminacije ugljendioksidom, postoji ¢vrst dokaz da je njegova redukcija na
elektrodama od plemenitog metala u nevodenim sistemima u prisustvu Li jona (i u odsustvu
vode) formira LiCOs 1 CO [98]. Mehanizam redukcije CO; je dat u literaturi [107] 1 opisan

je slede¢im jednacinama:

CO; (sol) + e + Li --> COx*- Li" 1.74
CO; (sol) + CO2*- Li" --> OCOCO,Li* 1.75
OCOCO,Li* +e- + Li" (sol) --> Li,COs(s) + CO(g) 1.76

1.9 Elektrohemijsko ponasanje drugih aproti¢nih rastvaraca

1.9.1 Acetonitril

Dobro je poznato da AcN reaguje sa alkalnim i zemnoalkalnim metalima (Li, Ca) i stvara
polimere [113]. Ovi polimeri su proizvodi reakcija kondenzacije u kojima se formiraju
AcN-*-anjonski radikali prenosom elektrona iz aktivnog metala i nukleofilno napadaju vise
molekula rastvaraca. Vrste kao Sto su CH2C=N(CH3)C=N'* su verovatni intermedijeri u
ovoj polimerizaciji. AcN ne reaguje na isti nacin na elektrodi od plemenitog metala kao sa
aktivnim metalima. Na primer, jasno uocljiv pik izdvajanja Li karakteriSe voltamogram na
elektrodama od plemenitog metala u AcN rastvoru Li soli. Ovo odrazava stabilnost Li sloja
koji se stvara na potencijalima iznad potencijala izdvajanja litijuma. Stoga je katodna
granica elektrode od plemenitog metala u AcN rastvorima proces redukcije katjona, kod

rastvora na bazi TAA je moguce da elektrodna povrsina ostaje gola. Kada je katjon metalni
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(npr. Li"), o¢ekuje se da povriina elektrode postane prekrivena povrsinskim filmom koji
poti¢e od redukcije atmosferskih kontaminanata ako se elektroda polarizuje ispod 1,5V.
(Li/Li"). U prisustvu Na soli [114] polarizacija metalnih elektroda u AcN rastvorima do
potencijala izdvajanja natrijuma dovodi do raspada rastvaraca uz izdvajanje H,, CH4 i
natrijum cijanida (zbog reakcije sa metalnim natrijumom).

Acetonitril igra znacajnu ulogu kao organski aproti¢ni rastvara¢ za organske proucavanje
njegovih oksidacionih [115] ili redukcionih [116] karakteristika. Pt elektroda modifikovana
hemisorbovanim acetonitrilom moze da se koristi kao senzor za neka nitroaromati¢na
jedinjenja u prirodnoj sredini [117]. Adsorpciju acetonitrila na Pt elektrodi u kiselim
sulfatnim rastvorima su proucavali Rudnev i saradnici [118]. Autori su zakljucuili da se
molekuli acetonitrila adsorbuju na platini u opsegu potencijala 0,3-0,9V (vs. SHE),
blokiraju adsorpcione centre za vodoni¢ne adatome i (bi)sulfate i pomeraju opseg
adsorpcije/desorpcije ka viSim potencijalima. Autori su takode zakljucili da u opsegu
potencijala njegove adsorpcije na monokristalnoj platini (0,3-0,9V vs. SHE) ne dolazi do
elektrohemijske konverzije acetonitrila, dok se na viSim potencijalima kod polikristalne
platine oksidacija acetonitrila desava simultano sa desorpcijom proizvoda.

Proucavanja redukcije kiseonika rotiraju¢om disk elektrodom u aproti¢nim acetonitrilnim
rastvorima su pokazala da je prvi stupanj reverzibilan i da se deSava prenosom elektrona
stvaraju¢i superoksidni anjon kao proizvod [119,120]. Superoksidni jon je stabilan u
odsustvu izvora protona, ali dodatkom vode ili protona aproticnom AcN rastvoru, reakcija
redukcije kiseonika sledi mehanizam opisan kod redukcije kiseonika u kiselom ili alkalnom
vodenom rastvoru [121]. Reakciju redukcije kiseonika na polikristalnoj elektrodi u rastvoru
0,1M NaOH sa razli¢itim sadrzajem acetonitrila su proucavali Smiljani¢ i saradnici [122].
Stanje elektrodne povrSine je karakterisano ciklicnom voltametrijom u deaerizovanim
rastvorima, dok je redukcija kiseonika ispitivana tehnikom rotiraju¢e disk elektrode u
rastvorima zasi¢enim kiseonikom. Acetonitril je hemisorbovan na Pt u Sirokoj oblasti
potencijala inhibiraju¢i adsorpciju vodonika i formiranje oksida. Pocetni potencijal
redukcije kiseonika se pomera ka negativnim vrednostima sa povecanjem koncentracije
acetonitrila. Potpuna inhibicija reakcije redukcije kiseonika u oblasti potencijala adsorpcije

AcN molekula i CI je postignuta u 0,1M NaCl + 1M AcN rastvoru.
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Li i saradnici [123] su proucavali reakciju redukcije kiseonika u 0,1M tetra-n-
butilamonijum perhloratu u acetonitrilu i smesi acetonitrila i vode u opsegu molskih udela
acetonitrila od 72 do 1 mol % na mikroelektrodi od staklastog karbona
hronoamperometrijskom metodom sa jednostrukim i dvostrukim skokom potencijala i
ciklovoltametrijskom metodom. Rastvori su bili zasi¢eni vazduhom. Autori su odredili
difuzione koeficijente 1 rastvorljivost kiseonika u smeSama u funkciji molskog udela
acetonitrila i zakljucili da pri dodavanju vode Cistom acetonitrilu dolazi do neocekivanog
porasta koncentracije kiseonika u rastvoru. Uz kombinaciju sa smanjenjem difuzionog
koeficijenta kiseonika, autori ovakvo ponaSanje objasnjavaju preferencijalnom solvatacijom
molekula kiseonika molekulima vode preko vodoni¢ne veze pri manjim koncentracijama
vode (do oko 5 mol %) . Pri ve¢im koncentracijama vode se koncentracija 1 difuzioni
koeficijent kiseonika smanjuju sa poveceanjem koncentracije vode u skladu sa

oc¢ekivanjem.

1.9.2 Dimetil sulfoksid

Dimetil sulfoksid je vazan rastvara¢ u nevodenoj elektrohemiji zbog svoje velike polarnosti
(dielektri¢na konstanta 47) 1 velikog donorskog broja (29,8) i relativno Sirokog potencijala
»elektrohemijskog prozora“. Grani¢ni katodni potencijal do koga ovaj rastvara¢ moze biti
koris¢en zavisi od koriS¢enog katjona (kao Sto je i ocekivano iz diskusije o efektima katjona
na proces redukcije u nevodenim rastvara¢ima). KoriS¢enjem soli alkalnih metala (Li, Na,
K) dobijeni grani¢ni katodni potencijal je 1,8 do 2V (vs SCE) [124] dok pri koris¢enju
tetrabutilamonijum jona katodna granica iznosi -2,7 do -3V (vs SCE). Postoji dokaz da u
prisustvu Na ' jona, kao proizvodi redukcije DMSO nastaju CHy i H, na Pt elektrodi [125].

Ocekivano je da se, kao i kod drugih nevodenih rastvaraca, u prisustvu metalnih katjona
elektroda pasivira talozenjem proizvoda redukcije DMSO na elektrodi. Ovi proizvodi mogu
da ukljucuju sulfide i okside katjona. Dalje, nerastvorni proizvodi redukcije tragova H,O,
0, 1 CO; se taloze na elektrodi. U slucaju TAA soli, niska katodna granica objavljena u
literaturi [124] moZe da ukazuje na to da redukcija TBA" postaje reakcija katodne granice

Za ove rastvore.

45



1.9.3 N,N-dimetilformamid

Dimetilformamid je vazan rastvara¢ za nevodene elektrohemijske sisteme zbog svoje
visoke polarnosti, (dielektricna konstanta = 37), velike vrednosti donorskog broja (26,2) i
relativno Sirokog opsega potencijala u kome moze da se koristi. Reakcija katodne granice
ovog rastvaraca na elektrodama od plemenitih metala nije potpuno jasna. Medutim
potencijal katodne granice koji je objavljen je oko -1,6 1 -2,5V (SCE) [114] za rastvore soli
natrijuma 1 TBA respektivno. Sa elektrodama od plemenitih metala, potencijal anodne
granice je oko 1,5V (SCE). Ponasanje DMF rastvora u pogledu potencijala katodne granice,
polarnosti i kompatibilnosti sa organskim i neorganskim supstancama je sli¢no ponasanju

DMSO.

1.10 Oksidacioni procesi nevodenih rastvora i grani¢ni anodni
potencijali

Oksidacioni procesi na nevodenim elektrodama su bili u centru paznje znatno manje nego
Sto su bili procesi redukcije ovih sistema jer je jedna od glavnih vodilja za intenzivna
proucavanja reakcija nevodenih sistema bila razvoj baterija visokih gustina energije
zasnovanih na polarnim aproti¢nim rastvorima elektrolita [62]. Glavna prednost ovih
rastvora za primenu za baterije je ocigledna stabilnost aktivnih elektroda (npr. Li, Mg, Ca,
Li-C) u njima. Medutim, nadeno je da njihova stabilnost poti¢e od pasivizacije povrSinskim
filmom koji se stvara spontanim procesom redukcije komponenata rastvora. Razumevanje
katodne reakcije mnogih nevodenih sistema koji su pogodni kao rastvori elektrolita za
baterije je presudno za napredovanje na ovom polju 1 za pruzanje osnovnih nauc¢nih
saznanja istrazivanju i razvoju reaktivnih sistema baterija. Zbog toga je vazno ispitati
ponasanje mnogih nevodenih baterija na nizim potencijalima. Prva generacija mnogih
nevodenih beterija uklju¢uje katode ¢&iji je potencijal bio u opsegu 1,5-3,5 V (vs Li/Li"),
Mnogi nevodeni rastvori 1 soli koji su bili predmet interesovanja se ne oksiduju na ovim
potencijalima i zbog toga njihovo anodno ponaSanje nije dovoljno vazno za intenzivna
istrazivanja. Litijum-jonske baterije koja se razvijaju poslednjih godina koriste LixMOy
katode (M je prelazni metal kao Sto su Mn, Ni, Co) €iji opseg potencijala prelazi preko 4V

(vs Li/Li"). Ovi materijali su razvijeni da bi se nadoknadio gubitak gustine energije u
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promeni od metalnog Li do Li karbonske anode. Zbog toga Sto se koriste tako veliki
potencijali katode, proucavanje oksidacije relevantnih nevodenih rastvora postaje vazno.
Postoje izvestaji o sintezi 5V litiatizovane katode prelaznog metala [126] i veoma je vazno
traZzenje anodno stabilnih rastvaraca i povecanje anodne stabilnosti. Slede¢a vazna tacka je
uloga elektrodnog materijala u odredivanju granice anodne stabilnosti u nevodenim
sistemima. Na potencijalima iznad 3V (vs Li/Li") mnogi neaktivni metali koji su vazni kao
kolektori struje baterija (npr. Ni, nerdajuci celik i Al) mogu da oksiduju i da se rastvore, $to
znaci da anodna granica elektrohemijskog sistema moze da bude odredena oksidacijom
elektrodnog materijala. Medutim, metalni katjon i anjon soli (npr. ClOy4, halidi, AsFs’, BF4,
SO;CF3) mogu da daju nerastvorne soli koje pasiviraju elektrodu i tako da sprecavaju
masivno rastvaranje elektrodnog materijala na visokim potencijalima. Dalje, u mnogim
slucajevima se dobija ocita stabilnost metalne elektrode zbog pasivizacije [62]. Tipi¢an
slucaj je aluminijum, koji je najpozeljniji kolektor struje za C katode u Li jonskim
baterijama, i koje, u stvari, mogu da izdrZe i1 znatno vece potencijale zato §to najceSce
koris¢ene soli za Li baterije (koje ukljucuju i fluorovane anjone kao Sto su AsF4, PFs i
BFy4) oslobadaju aktivni fluorid (npr. zbog tragova nezeljenog HF prisutnog u solima ili
nastalog hidrolizom sa tragovima vode). Pretpostavlja se da se na visokim potencijalima
stvara AlFs 1 pasivira elektrodu vrlo efikasno, sprecavaju¢i difuziju Al jona u rastvor. Film
AlF; je dovoljno tanak da omogu¢i tunelovanje elektrona, i prema tome, odrzava se
elektricni kontakt sa aktivnom katodom. Kada se proucavaju elektrodni procesi u
nevodenim sistemima na visokim potencijalima, treba imati na umu da elektrodna reakcija
moze da se desi tunelovanjem elektrona kroz anodni povrSinski sloj. Dodatni otpor prenosa
naelektrisanja (koji se odnosi na prenos elektrona kroz pasivizirajuéi film) moze da
komplikuje elektrohemijski kinetiku. Definicija anodne granice ,,elektrohemijskog prozora“
je vrlo nejasna i problemati¢na, jer u mnogim slucajevima je struja pozadinske oksidacije
velika. Stoga je definicija anodne granice, u mnogim slu¢ajevima, arbitrarna i zavisna od
maksimalne pozadinske struje podnosljive za specificnu reakciju ili ispitivani sistem. Na
primer, kod elektrohemijskih studija ispitivanja mehanizama reakcija u kojima
koncentracija reaktanata moze da bude visoka, moZze da se toleriSe znatno veca pozadinska

struja nego kod katodnih reakcija u baterijama koje mogu da se pune, kod kojih ¢ak i vrlo
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mala pozadinska struja moze da bude znacajna. Ova razmatranja su najvaznija kod baterija
kod kojih je odnos elektrodne povrSine i zapremine rastvora veliki, jer degradacija
komponenata rastvora moze da bude izrazena, ¢ak i u maloj razmeri, za male (ali

kontinualne) struje oksidacionog procesa [62].

1.10.1 Pregled graniénih anodnih potencijala nevodenih rastvora

elektrolita

Prvi sveobuhvatni set podataka oksidacionih reakcija u nevodenim rastvorima elektrolita,
kao 1 njihove pozitivne anodne granice za koris¢enje u elektrohemiji je objavio Mann [114].
Tabela 1.5 prikazuje neke podatke iz ovog rada. Ovi podaci su reprezentativni za nekoliko
familija organskih rastvaraca ukljucujuci etre, organske carbonate, amide, kiseline i

alkohole, u pogledu anodnog limita potencijala.

Tabela 1.5: Izabrani podaci potencijala oksidacije i reakcija u nevodenim sistemina [114]

Rastvara¢ | Anjon | Radna | Referentna | Anodna limitirajuca reakcija/ | Graniéni
soli elektroda | - olektroda proizvodi potencijal
M)
AcN ClO4 Pt Ag/AgNQ; | ClOs > e-+ClO,* . 2
ClO,* + CH;CN > HCIO, " *CH,CN
2CH,CN* > NCCH,CH,CN (Ovom'_
potencyja
lu
odgovara
1,7V vs
SCE)
AcN BF4 Pt Ag/AgNO; | Reakcija neidentifikovana 4
Detektovan CH3;CONH,
DMF ClO4 Pt SCE Nastajanje HCOCN(CH3)CH; | 1,6
BF4
DMSO | ClO4 Pt SCE Nastajanje polimera 0,7
PC ClOy4 Pt SCE Neidentifikovana * 1,7
THF ClOy4 Pt Ag/AgClO,4 | Neidentifikovana * 1,5-1,8

* - Reakcija je bila neidentifikovana u vreme izdavanja Mann-ovog rada.

Iz Mann-ovog rada, jasno je da anjoni i elektrodni materijal imaju izrazen efekat na
oksidacioni potencijal nevodenih sistema. Metali nad kojima mogu da se primenjuju

najve¢i potencijali u nevodenim sistemima su ocigledno plemeniti metali (Pt, Au). Za
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limitirajucu reakciju kada su anjoni halidi (CI', Br, I') je uoc¢eno da se oni oksiduju do

elementarnog oblika. Kada je anjon ClO4’, njegov pocetak oksidacije, koji je iznad 1,5 V

(vs. Ag/Ag"), moze da potpomogne dalju intenzivnu degradaciju rastvaraca, kao $to je

nadeno kod AcN. Vazno je napomenuti da koriS¢enjem BF4 umesto ClO4 u AcN (koji je

vazan i koristan nevodeni rastvara¢ u elektrohemiji) proSiruje njegovu anodnu stabilnost za

2V.

Od kada je objavljen Mann-ov rad, objavljeno je jo§ radova na temu anodne stabilnosti

nevodenih sistema, potpomognuti uglavnom ispitivanjima baterija. U tabeli

1.6

Su

prikazani podaci o anodnom limitu LiClO4 rastvora u raznim rastvara¢ima i smeSama

rastvaraca, ukljucujuci PC, etre, i metil format [127].

Tabela 1.6: Oksidacioni potencijali (V) (vs Li/Li") za neke rastvore elektrolita [127]

Staklasti
Rastvara¢ So Pt TAB*
karbon
PC LiClO4 53 53 4,7
PC-DME (90/10) LiClO4 4,5 4,5
PC-DME (75/25) LiClO4 4,5 4,5
PC-DME (50/50) LiClO4 4,6 4,7 4,6
DME LiClO4 4,5 4,5 4,6
2 Me-THF/ THF/2MeF c,d (49/49/2) LiClO4 4,1 4,0
2Me-THF/THF (50/50) LiClO4 4,1 4,0
2Me-THF/THF (90/10) LiClO4 3.9 4,0
2Me-THF LiClO4 4,0 4,2
THF LiClO4 4,0 4,2
PC LiCIO4 LiAsFe 5,6 52
PC/DME (90/10) LiAsFe 5,6 52
PC/DME (75/25) LiAsFe 4,7 4,8
PC/DME (50/50) LiAsFe 4,7 4,7
DME LiAsFe 4,6 4,6
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Nastavak tabele 1.6

Rastvaraé So Pt Staklast TAB*
karbon

2Me-THF/THF/2-MeF (49/49/2) LiAsFg 4,0 3.9 4,0
2Me-THF/THF (90/10) LiAsFg 4,0 4,1
2Me-THF/THF (75/25) LiAsFg 4,0 4,0
2Me-THF/THF (50/50) LiAsFg 4,0 4,1

2Me-THF LiAsFg 4,2 4,2

THF LiAsFg 4,3 4,2

MF LiAsF¢ 4.9 -

* TAB — teflonizovana acetilenska ¢ad
2Me-THF — 2 metil tetrahidrofuran
MF — metil format

Potencijali u tabeli 1.5 su dati u odnosu na SCE ili Ag/Ag" referentnu elektrodu, dok su

podaci u tabeli 1.6 dati u odnosu na nevodenu Li/Li" referentnu elektrodu. Kao $to su

pokazali Auborn i Ciemieki [128], potencijal SCE elektrode je 3,24V u odnosu na Li/Li"

elektrodu, pa se podaci u ove dve tabele mogu porediti. Slede¢i vazni zaklju¢ci mogu da se

izvedu iz ovih tabela:

1. Podaci koje je objavio Mann a koje se odnose na vodene referentne elektrode dobro

odgovaraju podacima kasnije objavljenim koji se odnose na nevodene referentne

elektrode. (za iste rastvarace i soli).

2. Propilen karbonat (kao i verovatno i1 drugi alkil karbonati) ima znatno ve¢u anodnu

stabilnost od etara (> 1V). Cikli¢ni etri kao §to su THF ili 2Me-THF imaju manju

anodnu stabilnost od etara otvorenog lanca (npr. DMF).

3. Anodna stabilnost LiAsF4 rastvora je nesto veca nego kod rastvora LiClO4 (100-500

mV). Ovo se dobro slaze sa predlozenim mehanizmima za nekoliko nevodenih rasvora

LiClOy u kojima je oksidacija perholratnog anjona pocetni korak [129]

Sli¢ni rezultati se dobijaju za electrode od Pt i staklastog karbona, $to ukazuje da obe

elektrode imaju slicnu anodnu stabilnost i da nema katalitickog efekta u elektrohemijskoj
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oksidaciji [130] U tabeli 1.7 su prikazani oksidacioni potencijali LiClO4 rastvora u PC, vy-
BL, DME i nitrometana sa tri elektrodna materijala: Pt, karbona i Ni. Podaci u tabeli 1.7
takode pokazuju vece anodne stabilnosti rastvora organskih karbonata kao $to je PC ili
rastvora iz familije estera, kao §to je BL u odnosu na etre kao Sto je DME. Medutim,
prikazane vrednosti su vece od vrednosti za rastvore ClO4 datih u drugim radovima. Dalje,
razlika izmedu Pt 1 karbonske elektrode u ovoj tabeli je iznenadujuca. Visoki potencijali
oksidacije mereni sa Ni elektrodama mogu da se pripiSu pasivizaciji ove elektrode. Podaci
u tabeli 1.7 su u korelaciji sa podacima iz tabela 1.5 1 1.6 i dalje ukazuju da, uprkos nekim
neizbeZnim razlikama dobijenim kod razli¢itih autora (zbog necistoca i subjektivne prirode

odredivanja anodnih granica ovih sistema), postoji znacajna korelacija podataka.

Tabela 1.7: Opsezi potencijala za rastvore LiClO,4 u odnosu na Ag'/Ag referentnu elektrodu

[130]
Elektrolit Elektrolit Radna Opseg potencijala
elektroda Od Do
Propilen karbonat LiClO4 Pt +2,3 -2,2
Propilen karbonat LiCIOg4 Ni +2,2 -2,8
Propilen karbonat LiCIOg4 C +1,5 -1,0
y-butirolakton LiCIO4 Pt +2,7 -1,7
y-butirolakton LiClO4 Ni +1,9 -1,3
1,2-dimetoksietan LiClOy4 Pt +1,5 -2,0
1,2-dimetoksietan LiCIOq4 Ni +2,3 33
Nitrometan LiClOq4 Pt +3 2.4

U tabeli 1.8 su uporedo prikazani potrencijali oksidacije izabranih rastvaraca i njihovi
donorski brojevi [127]. Podaci u ovoj tabeli pokazuju da postoji korelacija izmedu visih
donorskih brojeva i nizih granica stabilnosti za oksidaciju. Sli¢na korelacija za ve¢i broj
rastvaraca objavljena u radu Zyat’kove i saradnika [131] za rastvore LiAsFg je prikazana u

tabeli 1.9.
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Tabela 1.8: Korelacija izmedu donorskih brojeva i oksidacionog potencijala za izabrane

rastvarace [127].

Rastvarag Donorski broj Oksidacioni potencijal
(vs. Li/Li+)

MF 13,8 4

SL 14,8 4,7

PC 15,1 4,7
2Me-THF 19 4,1

Dietil etar 19,2 42

THF 20 4,2

DME 20 4,6

Tabela 1.9: Potencijal razlaganja rastvora 0,5M LiAsFs u nevodenim rastvara¢ima u odnosu

na vodenu Ag/AgCl/zas.KCl referentnu elektrodu [131]

Rastvarac Donorski broj Potencijali razlaganja (V)

Ea -Ec AE
AcN 14,1 1,4 3,17 4,6
SL 14,8 1,3 3,18 4,5
PC 15,1 1,3 3,18 4,5
BL 18,0 1,3 3,28 4,6
THF 20 1,0 3,25 4,2
DME 24 1,0 3,40 4.4
DMF 26,6 0,9 3,63 4,5
DMA 27,7 0,8 3,66 4,5
DMSO 29,8 0,7 3,71 4.4

Vrednosti oksidacionih potencijala iz tabele 1.9, u odnosu na vodenu Ag/AgCl/KCl(zas.)
elektrodu, su u dobroj korelaciji sa podacima iz tabela 1.5 do 1.8. Medutim, definicija

oksidacionih potencijala nevodenih sistema je u mnogim sluc¢ajevima nejasna i zbog toga
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moze da zavisi od subjektivnih definicija (kao $to je ,,znacajna anodna struja“). Tabela 1.10

predstavlja podatke iz reference [132] za oksidacione potencijale rastvora TEABF,4 polarnih

aproti¢nih rastvaraca, sa elektrodom od staklastog karbona.

Kada je anjon soli BF4-, potencijali oksidacije rastvora baziranih na PC i AcN su znatno

visi (za 1-2V) od potencijala oksidacije za LiClO4 1 LiAsF, rastvore, kao $to je prikazano i

u radi Mann-a [114]. Za rastvore DMF bazirane na BF4 ili ClIO4 anjonu, potencijali

oksidacije (1,5V vs SCE) su bili isti [132]. Za DMSO, potencijali oksidacije sa solima

baziranim na BF, su visi za 0,8V nego kod rastvora baziranim na ClO4". Dakle, rastvaraci

iz familija alkil karbonata, nitrila, estara mogu da imaju 6-8V Sirok ,.elektrohemijski

prozor®, obezbedujuci da mogu da se izaberu pogodne soli i da se postigne visoka anodna

stabilnost.

Tabela 1.10: Grani¢ni potencijali redukcije i1 oksidacije za organske rastvarace koji sadrze

0,65 mol dm™ tetraetil amonijum tetrafluoroborata na 25°C (elektroda od staklastog

karbona) [132]

Rastvarac -Ec (V vs SCE) Ea (V) (vs SCE)
Propilen karbonat -3.0 +3,6
Butilen karbonat -3,0 +4,2
y-butirolakton -3,0 +5,2
y-valerolakton -3,0 +5,2
Acetonitril -2,8 +3,3
Glutaronitril -2,8 +5,0
Adiponitril -2,9 +5,2
Metoksiacetonitril -2,7 +3,0
3-metoksipropionitril -2,7 +3,1
N,N-dimetil formamid -3,0 +1,6
N-metiloksazolidinon -3,0 +1,7

Nastavak tabele 1.10
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Rastvara¢ -Ec (V vs SCE) Ea (V) (vs SCE)
N.N’-dimetilimidazolidinon -3,0 +1,2
Nitrometan -1,2 +2,7
Nitroetan -1,3 +3,2
Sulfolan -3,1 +3,3
Dimetilsulfoksid -2.9 +1,5
Trimetil fosfat -2.9 +3.5

Ue i saradnici u svom radu [132] daju podatke o potencijalima oksidacije sa TAA ili
tetraalkil fosfonijum (TAP) solima. U svim slucajevima je anjon BF,. Eksperimenti su
izvodeni koriS¢enjem staklastog karbona. Svi potencijali oksidacije su oko 3,5-3,85 V (vs
SCE). Ovo ukazuje na vaznost anjona soli u odredivanju potencijala oksidacije nevodenih
rastvora rastvaraca sa visokom anodnom stabilnos¢u, kao Sto su alkil karbonati, pri ¢emu
katjoni mogu da imaju samo neznatni ili sekundarni efekat. Kao $to su dalje pokazali Gores
i Barthel [133], rastvor PF¢s moZe takode da ima visoku anodnu stabilnost, slicnu BF,
rastvorima, gde su rastvaraci alkil karbonati i nitrili. Iz prikazanih podataka, izgleda da je
acetonitril rastvara¢ sa najviSom anodnom stabilnos¢u. Dakle, izgleda da je pogodno
koristiti rastvore ovog rastvaraca za poredenje anodnih stabilnosti soli. Ovakav pristup su
zaista uveli Auburn i Ciemieki [128]. Anodno ponasanje raznih soli u AcN je poredeno
koris¢enjem Pt elektroda. Svi voltamogrami su pokazali slicha ponaSanja. Na izvesnim
anodnim potencijalima, primeceno je strmo povecanje struja oksidacije. Medutim, male
struje oksidacije su zapaZene na znatno nizim potencijalima. Dakle, da bi se okarakterisalo
anodno ponaSanje ovih sistema, dva potencijala treba da se prate: pocetak uspona anodne
struje kao i poCetak male anodne pozadinske struje. Iz podataka ovog rada moze da se
zakljuci da je anodna stabilnost soli sledi slede¢i red: LiAsF,, LiBF4, LiPF4 , LiClO4,
LiSOsCFs.
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1.10.2 Reakcije oksidacije alkil karbonata i etara.

Mehanizmi oksidacije rastvaraca kao S$to su THF i PC su proucavani koris¢enjem FTIR i
XPS spektroskopije [134] 1 diferencijalne elektrohemijske masene spektroskopije (DEMS)
[135-136].

U radu [137] je pokazano se THF u rastvorima LiClO4 polimerizuje na elektrodama na
visokim potencijalima. Predlozeni mehanizam ukljucuje oksidaciju ClO4 kao pocetni
korak, kao §to je prikazano na shemi 2 [137, 129]. Elektronska spinska rezonantna (ESR)
merenja takode govore u prilog ovom mehanizmu. Medutim, postoje i sugestije za mogucu
direktnu oksidaciju THF preko povlacenja elektrona i deprotonacije, Sto dovodi do
formiranja radikala THF katjona kao pocetni korak [138].

Shema 2: Oksidacija THF/LiClO, rastvora
Cl0, —~ClO; + ¢

CiOjf + !—-HCIUi + l -
O O
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o0 g )
H
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H

_|_
(I} + n | = —-(I-l -0 - (CH2)y - [0 - (CHy )= © ) Cl10,~

Rasch i saradnici [136] su proucavali oksidaciju PC pomo¢u DEMS i FTIR spektroskopije,
a Kamamura i saradnici su proucavali oksidaciju PC koris¢enjem FTIR spektroskopije
[134, 139]. Iz nevedenih radova Aurbach i Gopher [62] su zakljucili:

a) u toku oksidacije PC (kao i verovatno drugih alkil karbonata) izdvajanje CO; je jasno
detektovano pomo¢u DEMS. Otvaranje prstena i promena prirode karbonilne grupe kao
intermedijernog koraka je predlozeno pomocu FTIR merenja.

b) pocetni potencijal oslobadanja CO,, kao i spektralne promene dobijene pomoc¢u FTIR
spektroskopije, se desavaju na potencijalima 4 do 4,5 V (vs. Li/Li"). Ovo dalje pokazuje da
pravi pocetak potencijala oksidacije prividno anodno stabilnih rastvarata moze da bude na

znatno nizim potencijalima od onih koji se obi¢no zakljucuju iz voltametrijskih merenja.
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c¢) Kao $to su pokazali Eggert i Hritbaum DEMS merenjima [141], kada se koristi LiClO4
elektrolit, anjon je takode ukljucen u proces oksidacije sistema u opsegu potencijala 4-4,5V
(vs. Li/Li"), a formiraju se intermedijeri kao $to su ClO; i radikali ili molekulski kiseonik.
Identifikovani su i tragovi vode [141-143] u proizvodima oksidacije PC-LiClO4 rastvora.
Voda moze da nastane zahvatanjem vodonika od strane kiseoni¢nog radikala iz molekula
rastvaraca.

d) Kada se oksidacija rastvora PC koji sadrzi LiClO4, LiBF, i LiAsFs poredi koris¢enjem
DEMS, jasno je da je nastajanje CO, iznad 4V (Li/Li") rezultat oksidacije PC, a nadeno je
da je izrazenije kod LiClOy4 soli nego kod drugih pomenutih soli. Paralelni rezultati su
dobijeni za LiAsFs, LiBF,4, LiSO,CF; sa PC koris¢enjem FTIR spektroskopije [134]. Jasno
je, iz njihovih rezultata da je oksidacija PC rastvora koji sadrzi LiClO4 kao so najizrazenija,
a da je pocetni potencijal ispod 4,2V (vs. Li/Li").

Dakle, jasno se razlikuju oksidacije PC rastvora sa LiClO4 od rastvora PC sa drugim
solima. Jasno je da se oksidacija ClO4 deSava paralelno sa oksidacijom rastvaraca, a ova je
ubrzana oksidacijom anjona. Ocigledni proizvodi dobijeni oksidacijom PC su CO; i
polimerne vrste, su verovatno derivati polipropilen oksida. U slucaju BF4 ili PF4 soli,

proizvodi oksidacije ukljucuju i fluorovane derivate propilena i/ili propilen oksida [143].

56



2 Ciljrada

Predmet ovog rada je ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja kiseonika u smesSama vode i
aptoticnog polarnog rastvarata iz grupe koju Cine: acetonitril, dimetilsofoksid,
dimetilformamid, tetrahidrofuran i propilen karbonat u ¢itavoj oblasti sastava, od Ciste vode
do ¢istog polarnog rastvaraca. Kinetika redukcije kiseonika je do sada uglavnom ispitivana
u Cisto vodenim ili ¢isto aproticnim rastvara¢ima. Cilj ovog rada je proSirenje oblasti
ispitivanja na spektar razli¢itih molskih odnosa vode i aproti¢nog rastvaraca. S obzirom da
za vecinu ovih sistema nisu poznati naponi razlaganja u inertnoj atmosferi jedan od ciljeva
ovog rada je ispitivanje ovih parametara. Za glavnu metodu istrazivanja u ovom radu je
izabrana voltametrija na stacionarnom i rotiraju¢em platinskom disku. Nije predvideno
koriS¢enje drugih elektrodnih materijala, da bi se, u inace veliki broj parametara uslovljen
brojnoscu binarnih smesa rastvaraca, izbeglo unoSenje dodatih parametra. Dobijeni rezultati
ispitivanja treba da budu analizirani sa termodinamickog stanovista (uticaj sastava rastvora
na napon razlaganja i interakcije na granici rastvara¢/platina) i sa kineti¢kog stanovista
(uticaj sastava rastvora na struju izmene 1 difuziju elektroaktivnih vrsta). Osim
fundamentalnog aspekta, podaci i informacije dobijene ispitivanjem ovih sistema mogu da
budu znacajni 1 sa aspekta primene u gorivnim ¢elijama i sa aspekta litijum jon baterija, kod
kojih se za sada uglavnom koriste polarni aproticni rastvaraci, a voda predstavlja
nepozeljnu primesu.

Cilj ovog rada je da pruzi nove podatke o termodinamickim parametrima smesa rastvaraca
voda-aproti¢ni rastvara¢ i podatke o kinetickim parametrima redukcije kiseonika u takvim
sistemima, uz dodatke takvih elektrolitickih komponenti (kiseline, baze, litijjumove soli)
koje su interesantne u savremenim baterijama i gorivnim ¢elijama. Ovaj rad treba da pruzi
odgovor na pitanje o mogucnosti kontinualne promene kinetickih parametara redukcije
kiseonika pri kontinualnoj promeni sastava binarnog rastvaraca: vode i aproti¢nog

rastvaraca.
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3 Eksperimentalni deo

U radu su kori$ceni rastvori 0,2 mol dm? LiClO4 u smeSama aproti¢nih rastvaraca i vode.
KoriS¢eni su slede¢i aproti¢ni rastvaraci: dimetilformamid (DMF), acetonitril (AcN),
dimetilsulfoksid (DMSO), tetrahidrufuran (THF) 1 propilen karbonat (PC). Navedeni
aproti¢ni rastvarac¢i su koris§¢eni bez prethodnog precis¢avanja. U svim aproti¢nim
rastvaraCina Karl-FiSerovaom metodom je odreden sadrzaj vlage, a isti je odreden i u
¢vrstom LiClO4. Za pripremu rastvora koris¢ena je voda za spektroskopska ispitivanja. U
normalne sudove od 50 ml su dodate koli¢ine LiClO, potrebne za dobijanje 0,2 mol dm™
rastvora, a zatim je dodavano redom 0, 3, 8, 20 1 40 ml vode, a zatim odgovarajuci aproticni
rastvara¢ do 50ml. Ovakvim postupkom su napravljeni rastvori svih kori§¢enih aproti¢nih
rastvaraca osim PC 1 vode sa 20 1 40 ml jer u tim proporcijama PC i voda nisu mesljivi.
Takode je napravljen 0,2 mol dm™ rastvor LiClO4 u vodi. U tabeli 3.1 su prikazane

koli¢ine dodate vode pri pripremi svih uzoraka.

Tabela 3.1: rastvori LiClOy4 u aproti¢nim rastvaracima

Redni broj rastvora Aproticni rastvarac Zapremina dodate vode za
dobijanje 50 ml rastvora (ml)
1 DMF 0
2 DMF 3
3 DMF 8
4 DMF 20
5 DMF 30
6 DMF 40
7 - 50
7 AcN 0
8 AcN 3
9 AcN 8
10 AcN 20
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Nastavak tabele Tabela 3.1:

11 AcN 30
12 AcN 40
13 DMSO 0
14 DMSO 3
15 DMSO 8
16 DMSO 20
17 DMSO 40
18 THF 0
19 THF 3
20 THF 8
21 THF 20
22 THF 40
23 PC 0
24 PC 3
25 PC 8

Svim navedenim rastvorima je izmerena elektri¢na provodljivost.

Za sve pripremljene rastvore su snimljeni ciklovoltamogrami na platinskoj elektrodi u
razli¢itim opsezima potencijala u zavisnosti od struja koje nastaju izdvajanjem vodonika i
kiseonika (katodni od -1,1 do -2V, anodni od 1,5 do 2V vs SCE) sa stacionarnom
elektrodom kao i sa rotiraju¢om elektrodom. Brzina rotiranja elektrode u eksperimentima sa
rotiraju¢om elektrodom je bila 10 rps (rotacija u sekundi). Snimanje je vrSeno na
temperaturama 25-26°C. Pri snimanju ciklovoltamograma intenzivno su propustani
mehuri¢i azota, a takode su snimani ciklovoltamogrami istih sistema uz propustanje
mehurica kiseonika kroz rastvor.

Elektrohemijska merenja sistema sistema 1 mol dm? H,SO4 u smesi DMSO+H,0 1 0,1 mol
dm? C,HsOH u smesi 0,1vol% DMSO+0,9vol% H,O su izvedena u konvencionalnim
troelektrodnim elektrohemijskim ¢elijama. Elektrohemijske ¢elije su povezane za Gamry
PCI4/750 potenciostatom/galvanostatom, kontrolisanim Gamry Framework softverom. Kao

radna elektroda je koriS¢enja polikristalna Pt rotaciona disk elektroda, vodena PINE
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rotatorom. Pre  eksperimenata, polikristalna Pt elektroda je platinizovana
potenciodinamitkim cikliranjem u kiselom rastvoru koji je sadrzao 1,7 10 mol dm™ Pt.
Radna temperatura je odrzavana na 25°C. Merenja su izvrSena u atmosferi azota (99.9995
vol.% N3) ili pod uslovima zasi¢enja kiseonikom (99.9995 vol.% O;). Ukoliko nije
drugacije naznaCeno, potencijali koji se nadalje spominju se odnose na SCE i
kompenzovani na Omski pad kori§¢enjem Seme pozitivne povratne sprege. Radni rastvori
su pripremljeni koris¢enjem dejonizovane vode i osusenog DMSO-a (koji je prethodno
stajao u eksikatoru iznad 3A molekulskih sita). Koncentracija H,SO4 je podesena da bude

0,1 mol dm>.
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4 Rezultati i diskusija

4.1 Sadrzaj vlage koriscéenih aproti¢nih rastvaraca

U tabeli 4.1 su dati rezultati merenja sadrzaja vlage koriS¢enih aproti¢nih rastvaraca.
Sadrzaj vlage koris¢enog LiClO4 je odreden rastvaranjem 1g LiClO4 u acetonitrilu kome je
prethodno odreden sadrzaj vlage, a zatim meren sadrzaj vlage ovako dobijenog rastvora. Iz

sadrzaja vlage rastvora odreden je sadrzaj vlage LiClO4 koji je iznosio 28%.

Tabela 4.1: Sadrzaj vlage koriS¢enih aproti¢nih rastvaraca

Rastvarac Sadrzaj vlage
(ppm mas.)
DMF 25838
AcN 31
DMSO 10760
THF 7518
PC 47

U tabeli (3.2) dati su molarni udeli vode 1 aproti¢nih rastvaraCa rastvora pripremljenih

uzoraka (0,2 mol dm™ LiClO4 u smesama aproti¢nih rastvaraca i vode) na 25°C.

4.2 Provodiljivost 0,2 mol dm? rastvora LiClIO, u smesama

aproti¢nih rastvaraca i vode

U tabeli 4.2 prikazani su rezultati merenja provodljivosti 0,2 mol dm™ rastvora LiClO4 u
smeSama aproti¢nih rastvara i vode u funkciji molarnog udela vode u smesama aproticnog

rastvaraca i vode na 25°C.
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Tabela 4.2:

Provodljivost 0,2 mol dm™ LiClO4 u sme§ama aproti¢nih rastvaraca i vode
Aprot. Molski c
Redni broj rastvarac udeo HO |(mS/cm)
1 DMF 0,12 6,93
2 DMF 0,24 5,88
3 DMF 0,46 4,47
4 DMF 0,75 4,58
5 DMF 0,87 7,02
6 DMF 0,95 11,36
7 - 1,00 15,15
8 AcN 0,02 14,70
9 AcN 0,18 17,33
10 AcN 0,37 16,00
11 AcN 0,67 14,73
12 AcN 0,82 13,66
13 AcN 0,92 13,27
14 DMSO 0,07 3,68
15 DMSO 0,22 3,14
16 DMSO 0,44 2,60
17 DMSO 0,73 3,07
18 DMSO 0,94 9,10
19 THF 0,06 1,65
20 THF 0,25 3,73
21 THF 0,48 5,55
22 THF 0,76 6,73
23 THF 0,95 10,55
24 PC 0,04 2,73
25 PC 0,26 4,14
26 PC 0,49 5,38
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Grafici provodljivosti 0,2 0,2 mol dm™ rastvora LiClO4 u vodi i smeSama aproti¢nog

rastvaraca i vode je prikazan na slikama 4.1 do 4.5.
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Slika 4.1: Provodljivost 0,2 mol dm’ rastvora LiClO, u sme$ama DMF i vode na 25°C.
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Slika 4.2: Provodljivost 0,2 mol dm? rastvora LiClO, u sme$ama AcN i vode na 25°C
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Slika 4.3: Provodljivost rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesama DMSO i vode na 25°C.
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Slika 4.4: Provodljivost rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesama THF i vode na 25°C.
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Slika 4.5: Provodljivost rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesama PC i vode na 25°C.

4.3 Ispitivanja metodom ciklovoltametrije sa stacionarnom

elektrodom i rotirajuéom disk elektrodom

4.3.1 Ispitivanja rastvora 0,2 mol dm™ LiCIO, u sme$ama DMF i vode

Na slikama 4.8 do 4.16 prikazani su ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO4 u
smeSama dimetilformamida i vode na platini. Za snimanje ciklovoltamograma na slici 4.8
je koris¢ena smeSa pod rednom brojem 1 (sa molarnim udelom vode 0,12). Da bi se
odredili potencijali na kojima se izdvaja vodonik i kiseonik, snimani su ciklovoltamogrami
u opsezima potencijala od -1V do +1V i s svakom narednom ciklusu povecavan opseg
potencijala do opsega -1,5V do 1,5V (vs. SCE).

U anodnom smeru ciklovoltamograma snimljenog u opsegu potencijala -1,8 do +1,7 (vs
SCE) se uocavaju tri oblasti potencijala: (1a) <-0,6V; (2a) od -0,6V do 0,5V; (3a) 0,5V do
1,1V i (4a) iznad 1,1V. U oblasti (1a) se uocavaju dva maksimuma. Ova oblast odgovara
potencijalima izdvajanja vodonika. U oblasti (2) je anodna struja posledica naelektrisavanja
dvostrukog sloja (nefaradejske kapacitivne struje), koja postoji i u ostalim oblastima u

kojima je superponirana sa strujama povezanim sa drugim elektrodnim procesima. U
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oblasti (3a) struja dolazi do stvaranja oksidnog sloja na povrsini platine, a $irok strujni talas
u ovoj oblasti je posledica slozenosti procesa nastajanja oksidnog sloja. Iznad 1,1V (oblast
4a) dolazi do izdvajanja kiseonika. Sa katodnog dela ciklovoltamograma se uocavaju 3
oblasti potencijala: (1k) <-1,2V (2k) od -1,2V do -0,5V 1 (3k) > -0,5V. U oblasti (1k) struja
je posledica izdvajanja vodonika, u oblasti (2k) struja je posledica redukcije vode i
kiseonika, dok je (3k) oblast nefaradejske kapacitivne struje. U oblasti 2a se uocavaju 2

maksimuma.

J (mA/cm?)

+ -3

Slika 4.6: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 88 mol% DMF i 12 mol% H,O na
stacionarnoj Pt elektrodi; v = 50mV/s, t = 24°C, ® = 10 rps
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Slika 4.7: Ciklovoltamogram rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 88 mol% DMF i 12 mol% H,0O zasi¢enog

kiseonikom na rotirajucoj Pt disk elektrodi; v = 50mV/s, t = 24°C

J (mA/cm?)

+ -3

Slika 4.8: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 88% mol DMF i 12% mol H,O zasi¢enog

kiseonikom na stacionarnoj Pt elektrodi; v =50 mV s t=24°C

67



Na slici 4.7 je prikazan ciklovoltamogram rastvora 1 na Pt sa rotiraju¢om disk elektrodom.
Brzina rotacije o je iznosila 10 rps. Oblasti potencijala koje mogu da se zapaze su isti kao i
oblasti potencijala ciklovoltamograma na slici 4.6.

Na slici 4.8 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 1 kroz koga su propustani mehurici
kiseonika do zasi¢enja na rotirajucoj disk elektrodi u opsegu potencijala od -1,8 do 1,5V.
Brzina rotacije o je iznosila 10 rps. Ciklovoltamogram 1 (sa ve¢im maksimumima katodnih
struja) je inicijalni ciklovoltamogram. Pri drugom skeniranju je dobijen ciklovoltamogram
2, a zatim i ciklovoltamogram 3. Ciklovoltamogrami 2 i 3 imaju manje katodne struje od
ciklovoltamograma 1. Na katodnim delovima ciklovoltamogramima sa slike 4.8 se
uocCavaju 3 masimuma (na oko -1,5V, -1,1V 1 -0,8V). U odnosu na ciklovoltamogram sa
slike 4.7, maksimumi struja su veci $to je posledica povecane koncentracije kiseonika.
Anodne struje na pozitivnim potencijalima su vece nego na slici 4.6, tj. veca je brzina

stvaranja oksida na povrSini platine kao 1 brzina izdvajanja kiseonika.

Slika 4.9: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm LiClO, u smesi 76% mol DMF i 24% mol H,0;
v=350mV s, t = 24°C;crne linije — na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena

linija — na stacionarnoj elektrodi u rastvoru zasi¢enim kiseonikom

Na slici 4.9 je su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 2. Crnim linijama su oznaceni

ciklovoltamogrami dobijeni na Pt uz propustanje azota kroz rastvor. Crvenom linijom je
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prikazan ciklovoltamogram uz mesanje rasvora propustanjem kiseonika. U odnosu na
ciklovoltamogram sa slike 4.8, zapazaju se vece struje katodnih i anodnih procesa, a
potencijali maksimuma i minimuma struje su priblizno jednaki. Sa slike 4.9 sa
ciklovoltamograma na stacionarnoj elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor se zapaza da
je struja na potencijalu 1,4V veca nego struja na istom potencijalu ciklovotamograma
dobijenog uz propustanje kiseonika kroz rastvor, kao i da maksimum koji se javlja u
anodnom smeru na oko 1V kod ciklovoltamograma snimljenog u rastvoru uz propustanje
azota izostaje u slucaju rastvora zasi¢enog kiseonikom. 1z ovoga moze da se zakljuci da se
redukcijom kiseonika elektroda delimi¢no ili potpuno blokira i da izostaje ili je znac¢ajno
usporena redukcija vode, tj. da se na povrsini elektrode stvara sloj litijjumovih oksida koji
blokira reakciju izdvajanja vodonika, tj. redukcije vode, a zbog toga u anodnom smeru

izostaje maksimum (na oko 1V) koji bi odgovarao jonizaciji vodonika.

Slika 4.10: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm LiClO, u smesi 76% mol DMF i 24% mol H,0;
(v=50mV s™, t =24°C) zasiéenog kiseonikom na rotirajucoj Pt disk elektrodi

Na slici 4.10 je prikazan ciklovoltamogram rastvora 2. Sa ovog ciklovoltamograma se

uocavaju redukcioni talasi kiseonika u opsegu potencijala od -1,2 do -0,3V. U odnosu na
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ciklovoltamogram sa slike 4.9 dobijen pri propustanju kiseonika kroz rastvor, oblik
ciklovoltamograma je slican a anodni i katodni talasi su na priblizno istim potencijalima.
Izuzetak od ove slicnosti je katodni talas u opsegu potencijala -1,3V do -1,45V. Na
ciklovoltamogramu na slici 4.10 se pojavljuje maksimum struje na -1,45V, dok se na
ciklovoltamogramu prikazanom crvenom linijom na slici 4.9 ovaj] maksimum ne
pojavljuje. Ovaj maksimum struje je verovatno posledica reakcije izdvajanja vodonika, do
koje ne dolazi na stacionarnoj elektrodi. Na rotiraju¢oj elektrodi je meSanje rastvora

intenzivnije i zbog toga se produkti redukcije kiseonika (Li;O, i Li;O) brZe rastvaraju u

rastvoru i ne dolazi do znacajnijeg usporavanja redukcije vode.
J (mA/cm?)

+ -4
+ -5

Slika 4.11: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 54% mol DMF i 46% mol H,O na

stacinarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor (v =50 mV s, t = 24°C)
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J (mA/em’)

Slika 4.12: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm LiClO, u smesi 54% mol DMF i 46% mol H,O;
v=20mV s, t = 24°C; plave linije — na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena

linija — na rotirajucoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Na slici 4.11 1 4.12 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 3 na Pt. Ciklovoltamogram
na slici 4.11 je snimljen pri brzini promene potencijala je 50 mV s, a. ciklovoltamogram
na slici  4.12 pri brzini promene potencijala 20 mV s”'. Plavim linijama su oznadeni
ciklovoltamogrami dobijeni bez meSanja rastvora na stacionarnoj elektrodi, dok su crvenim
linijama oznaceni ciklovolamogrami dobijeni na rotiraju¢og elektrodi pri brzini 10 rps. Sa
slike 4.11 se uocava maksimim katodne struje na oko - 0,6V i-1,0V, dok se, osim na oko -
1,0V, ne uocavaju drugi anodni maksimumi. Na slici 4.12 se na ciklovoltamogramu 1
dobijenom na rotacionoj elektrodi pri propustanju kiseonika kroz rastvor uo¢ava maksimum
anodne struje na oko 1,0V, a katodne struje na -1,1V. Na ovom ciklovoltamogramu se
uocCavaju bar dva strujna talasa u opsegu potencijala -0,5 do -1,1V. Maksimum anodne
struje na oko 1,0V verovatno potice od oksidacije Li,O i Li,O; koji se formirao na povrSini
elektrode na nizim potencijalima (-1.45 do -0,4V) i1 koji je ostao nerastvoren. Na
ciklovoltamogramu 2 na ovoj slici koji je sniman od pocetnog potencijala 0,8V je

maksimum struje na 0,6V nesto veéi nego kod ciklovoltamograma 1, dok je struja redukcije
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kiseonika znatno veca $to je verovatno posledica manjeg sloja (ili manje pokrivenosti
elektrode slojem) Li oksida, tj. kod ciklovoltamograma 1 dolazi do delimi¢nog blokiranja

elektrode Sto se odrazava manjom strujom redukcije kiseonika.

Na slici 4.13 su prikazani ciklovotamogrami rastvora 4 na polikristalnoj platini. Brzina
promene potencijala je bila 50 mV/s. Crnim linijama su oznaceni ciklovoltamogrami
dobijeni na stacionarnoj elektrodi, crvenom linijom je oznacen ciklovoltamogram dobijen
na rotirajucoj elektrodi pri ¢emu je brzina rotacije iznosila 10 rps, a plavom linijom je
obelezen ciklovoltamogram dobijen na rotirajucoj elektrodi uz propustanje kiseonika kroz
rastvor vise od 20 minuta pre pocetka i tokom samog snimanja ciklovoltamograma da bi se
obezbedilo da rastvor bude zasi¢en kiseonikom. Ciklovoltamogram dobijen na stacionarnoj
elektrodi sa ove slike ima izraZzen maksimum struje pri anodnoj polarizaciji na oko -0,95V
koji potiCe od rastvaranja vodonika izdvojenog na nizim potencijalima, dok
ciklovoltamogrami dobijeni na rotacionoj elektrodi nemaju maksimum struje pri anodnoj
polarizaciji na negativnim potencijalima. Talasi struje pri anodnoj polarizaciji u opsegu
potencijala od oko 0,8 do 1,2V se pojavljuju na svim ciklovoltamogramima sa ove slike.

Na slici 4.14 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 6. Brzina promene potencijala je
iznosila 50 mV/s. Crnim linijama su oznaceni ciklovoltamogrami snimljeni na stacionarnoj
elektrodi bez mesanja rastvora, crvenom linijom je obelezen ciklovoltamogram snimljen na
rotacionoj elektrodi (brzina 10 rps), a plavom linijom ciklovoltamogram uz propustanje
kiseonika kroz rastvor. Na ciklovoltamogramu snimljeni na stacionarnoj elektrodi bez
meSanja rastvora se uocavaju oblasti potencijala izdvajanja (-1,3 do -0,7) - i jonizacije
vodonika (-1,0 do -0,5V) pri anodnoj polarizaciji; izdvajanja kiseonika (1,25 do 1,5V pri
anodnoj polarizaciji); stvaranja oksidnog sloja na platini (0,7 do 1,25V pri anodnoj
polarizaciji) i rastvaranja oksidnog sloja (-0,2 do -0,6V pri katodnoj polarizaciji). Na ovom
ciklovoltamogramu se uocava i anodni talas u opsegu potencijala -0,4 do 0,7 koji je
posledica oksidacije gasa iz zaostalog mehura gasovitog vodonika na povrsini elektrode.
Strujni talasi se nalaze u slicnom opsegu potencijala kao i kod ciklovoltamograma
snimljenom na stacionarnoj elektrodi. Kod ciklovoltamograma snimljenih na rotacionoj

elektrodi, uz propustanje azota kroz rastvor se, osim anodnih talasa u opsegu potencijala -
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1,0 do 0,8V, pojavljuju strujni talasi na slicnim opsezima potencijala. Izostanak strujnih
talasa u opsegu potencijala -1,0 do 0,8V u odnosu na ciklovoltamogram snimljen na
stacionarnoj elektrodi je posledica rotacije elektrode i nemoguénosti zadrzavanja mehurova

gasa blizu povrsine elektrode.

J (mA/cm?®)

E (V)

Slika 4.13: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 25 mol% DMF i 75 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crna linija — na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena linija
— na rotacionoj Pr disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava linija — na rotacionoj Pt disk
elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Slika 4.14: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm LiClO, u smesi 5 mol% DMF i 95 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crna linija — na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena linija
— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava linija — na rotacionoj Pt disk

elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Na slici  4.15 i 4.16 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 7 (bez DMEF).
Ciklovoltamogram na slici 4.15 oznafen plavom linijom je snimljen na stacionarnoj
elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor, a ciklovoltamogram oznacen crvenom linijom
je snimljen na rotacionoj elektrodi (brzina rotacije 10 rps) uz propustanje kiseonika kroz
rastvor, a ciklovoltamogram na slici 4.16 je snimljen koriS¢enjem rotacione elektrode uz
propustanje azota kroz rastvor. Sa ciklovoltamograma snimljenim na stacionarnoj i
rotacionoj elektrodi jasno uocavaju maksimumi anodne (na 0,9V) i katodne struje (na -0,3V).
Na slici 4.16 se uocava i maksimum katodne struje na -0,35V, kao i maksimum anodne
struje na 0,9V. Uporedivanjem ciklovoltamograma na stacionarnoj i rotacionoj elektrodi
dobijenih propustanjem azota kroz rastvor se uocava da se, osim kod anodne polarizacije na
potencijalima do oko OV, ostali talasi anodnih i katodnih struja nalaze u priblizno istim

opsezima potencijala i da su gustine struja na jednakim potencijalima priblizno iste.
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J (mAiem?)

Slika 4.15: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u H,O; v = 20mV/s, t = 24°C; plava linija — na
stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz

propustanje kiseonika kroz rastvor

J {mAJcm®)

- =1

Slika 4.16: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u H,0 na rotacionoj Pt disk elektrodi uz

propustanje azota kroz rastvor; v =50mV/s, t = 24°C
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Sa ciklovoltamograma snimljenim na stacionarnoj elektrodi odredeni su Tafelovi nagibi
talasa na najniZim potencijalima (koji odgovaraju reakciji izdvajanja vodonika). Rezultati

su dati u tabeli 4.3.

Tabela 4.3: Tafelovi nagibi talasa na najniZim potencijalima u 0,2 mol dm™ rastvorima

LiClO4 u smeSama DMF i vode

XDMF (mol %) b (mV/dek)
370~
88
892 **
230 *
88
868 *
376 **
76
59 **
54 207
174 *
25
386 **
128
124

* - u oblasti manjih gustina struja; ** - u oblasti vecih gustina struja xp,0 — molarni udeo

vode, b — Tafelov nagib

U tabeli 4.4 dati su naponi razlaganja sistema 0,2 mol dm™ LiClO, u sme§ama DMF i vode
na platinskoj elektrodi, dobijeni ekstrapolacijom linearnih delova ciklovoltamograma
snimljenih na rotirajucoj elektrodi u inertnoj atmosferi (propustanjem azota kroz rastvor) u
oblastima visokih potencijala do preseka sa osom potencijala, u funkciji sadrzaja DMF.
Posto je kineticki nadnapon izdvajanja vodonika na platini znatno manji od nadnapona
izdvajanja kiseonika, podaci iz tabele 1.1 mogu da se posmatraju kao potencijali izdvajanja
kiseonika u odnosu na ravnotezni potencijal vodoni¢ne elektrode u istom rastvoru.

Poveéenjam sadrzaja DMF u rastvoru, potencijali izdvajanja kiseonika rastu.
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Tabela 4.4: Naponi razlaganja smese DMF-voda sa 0,2 mol dm™ LiCl1O4 nose¢im

elektrolitom na polikristalnoj Pt elektrodi za razli¢ite molske udele DMF.

mol % DMF Napon
razlaganja

Q%)

0 2,25

0,05 2,37
0,25 2,53
0,54 2,62
0,76 2,62
0,88 2,66

Sa ciklovoltamograma sa rotiraju¢om disk elektrodom su odredene grani¢ne difuzione
struje redukcije kiseonika koje su date u tabeli 4.5. Grani¢na difuziona struja na rotirajucoj

elektrodi je za reverzibilan proces data Levich-evom jednacinom (1.64)

Tabela 4.5: Grani¢ne gustine struje redukcije kiseonika u u 0,2 mol dm™ rastvorima LiClO,4

u smeSama DMF i vode i potencijali (E;) dostizanja grani¢nih difuzionih struja u funkciji

koncentracije DMF

Xpyr (MOl %) ji (mA/cm?) E, (V)
0 -4,00 0,46

0,05 4,07 0,67
0,25 3,72 -1,09
0,54 477 1,23
0,76 3,44 1,16
0,88 0,73 -0.79

Prema Levich-ovoj jednacini grani¢na difuziona struja raste sa povecanjem koncentracije
kiseonika i difuzionim koeficijentom, a opada sa porastom kinematicke viskoznosti

rastvora.
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U tabeli 4.6 date su vrednosti viskoznosti, gustine i kinemati¢ke viskoznosti smesa DMF i
vode [144].

Tabela 4.6: Gustine 1 viskoznosti smesa rastvora DMF i H,O [144]

DMF Gustina Viskoznost Kinematicka viskoznost
(mol %) (g cm?) (Pas) (10 cm?s™)
0 997,1 0,0008903 0,8929
10 997,3 0,0017552 1,7600
30 992,3 0,0024998 2,5192
40 984,8 0,0022548 2,2896
50 976,6 0,0018791 1,9241
70 963,1 0,0013078 1,3579
100 943,9 0,0008020 0,8497

Na slici 4.17 je prikazan grafik zavisnosti kinemati¢ke viskoznosti od sadrzaja vode smese
DMF + H,0 na 25°C. Uocava se da kinematicka viskoznost smeSe raste sa poveéanjem
sadrzaja DMF do oko 30%, a sa daljim porastom sadrzaja DMF kinematicka viskoznost
opada.

Za rastvorljivost kiseonika u DMF se u literaturi mogu naci razli¢ite vrednosti. James i
Broman navode vrednost 3,1 mM [145], dok su Achord i Hussey gasnohromatografskom
metodom izmerili vrednost 4,5 mM [146], na 25°C. Sayer i saradnici [147] navode vrednost
4,8 mM za rastvorljivost kiseonika u 0,1 mol dm™ n-Et;NCIO, (gde je Et — etil grupa —
C,Hs). Rastvorljivost kiseonika u vodi iznosi oko 0,25 mM [148].

w

N
o
*

N

1,5

0,5

Kinematicki viskoezitet (10 nf/s)
.
.

0 T T T
(o] 20 40 60 80 100 120
mol % DMF

Slika 4.17: Zavisnost kinematickog viskoziteta smeSe DMF+H,0 u funkciji koncentracije DMF [144]
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Rastvorljivost kiseonika u smeSama vode i organskog rastvaraca nije pravolinijska funkcija
koncentracije vode vec je rastvorljivost kiseonika manja od vrednosti koja bi se dobila kada
bi postojala linearna zavisnost [149]. Pri meSanju rastvaraca koji su zasic¢eni kiseonikom
pre meSanja bi koli¢ina kiseonika bila proporcionalna udelima rastvaraca, a posle meSanja
bi doslo do otpustanja kiseonika i koli¢ina rastvorenog kiseonika bi opala.

Sa povecanjem udela vode u smesi DMF i vode, rastvorljivost kiseonika opada,
kinematicka viskoznost raste do udela vode 0,7, a zatim opada. Grani¢na difuziona struja u
celoj ispitivanoj oblasti koncentracija raste u funkciji koncentracije vode u smesi. Potencijal
dostizanja grani¢ne difuzione struje se pomera ka pozitivnijim vrednostima sa porastom

koncentracije vode u rastvoru.

-j (mA/cm?)
w

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Koncentracija DMF (mol %)

Slika 4.18 Zavisnost gustine grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika u funkciji mol % DMF u 0,2 mol

dm? LiClO4 u smesi DMF+H,O.

Gustina grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika opada sa porastom sadrzaja od 0 do
oko 30 mol % DMF, §to je uglavnom posledica povecanja kinematicke viskoznosti rastvora
sa povecanjem koncentracije DMF; a raste sa porastom koncentracije DMF od 30 do oko

60 mol %, Sto je posledica smanjenja kinematicke viskoznosti kao 1 povecanja
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koncentracije kiseonika u zasi¢enom rastvoru, a u opsegu vecih koncentracija DMEF,
gustina grani¢ne difuzione struje naglo opada sa porastom koncentracije DMF. U opsegu
koncentracija DMF od 60 do 100 mol % koncentracija kiseonika zasi¢enog rastvora raste, a
kinematicki viskozitet rastvora opada. Pri delovanju samo ovih faktora gustina granicne
difuzione struje bi trebalo da se povecava sa povecanjem koncentracije DMF, $to nije
slucaj. Smanjenje gustine grani¢ne difuzione struje je uzrokovano promenom mehanizma
redukcije kiseonika (sa 4e¢” na le’) kao i smanjenjem rastvorljivosti produkata redukcije

kiseonika (litijum oksida i hidroksida) koja dovodi do delimi¢ne pasivizacije elektrode.

4.3.2 Ispitivanja rastvora 0,2 mol dm> LiClO4 u sme$ama AcN i H,0

Na slici 4.19 crnim linijjama su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 8. Prvi ciklus je
snimljen u oblasti potencijala -1,15 do 1,6V (I), drugi od -1,15 do 1,7V (II), tre¢i od -1,3V
do 1,8, a cetvrti (IV) 1 peti (V) od -1,3 do 2,0V. U prvom ciklusu na potencijalu 1,2V se
pojavljuje maksimum anodne struje. Pri drugom ciklusu se pojavljuje maksimum na 1,1V
znatno manje struje nego kod prvog ciklusa. Povecanjem opsega potencijala na -1,3 do
1,8V u anodnom smeru dolazi do depasivizacije elektrode $to moze da se zakljuci iz
pojavljivanja maksimuma katodne struje sledeceg ciklusa. Povecanjem krajnjeg potencijala
do 2V ne dolazi do bitne promene maksimuma katodne struje. Crvenom linijom je obelezen
ciklovoltamogram dobijen sa rotiraju¢om elektrodom (10 rps) uz propuSanje azota kroz
rastvor, a plavom ciklovoltamogram na rotirajucoj elektrodi uz propustanje kiseonika kroz
rastvor. Sa slike se zapaza da je maksimum struje na oko 1,2V na rotacionoj elektrodi pri
propustanju azota kroz rastvor manji od maksimuma struje na priblizno istom potencijalu
na stacionarnoj elektrodi. Takode se zapaza da je maksimum struje na istom potencijalu
ciklovoltamograma dobijenog na rotacionoj elektrodi pri propustanju kiseonika kroz rastvor
manji od odgovaraju¢eg maksimuma struje ciklovoltamograma dobijenog na rotacionoj

elektrodi pri propustanju azota kroz rastvor.
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J (mA/cm?®)

-I- -10

Slika 4.19: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 98 mol% AcN i 2 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C;
crna linija — na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor
crvena linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor

plava linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Na slici 4.20 dati su ciklovoltamogrami rastvora 9 u opsegu potencijala -1,3 do 2,0 V.
Crnom linijom je oznacena dva ciklusa ciklovoltamograma snimljenih uz propustanje azota
kroz rastvor sa pocetnim potencijalom 1,4 V. Jacina struje na potencijalu 2,0 V prvog
ciklusa je znatno veca od jacine struje na istom potencijalu drugog ciklusa. Razlog
smanjenja struje je delimiCna pasivizacija elektrode u opsegu potencijala 0,6V do 1,4V
unutar koga se nalazi i lokalni maksimum anodne struje (oko 1,1 V). Pasivizacija elektrode

je uzrokovana izdvajanjem oksida kao i proizvoda elektrooksidacije acetonitrila na povrsini
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platine. U katodnom smeru polarizacije se uoc¢avaju dva talasa (sa lokalnim maksimumima
na potencijalima oko -0,5 1 -0,9V). Ovi talasi odgovaraju dvostepenoj redukciji kiseonika.
Plavom linijom je oznacen ciklovoltamogram snimljan na rotirajucoj elektrodi u opsegu
potencijala -1,3 do 2,0 V uz propustanje kiseonika kroz rastvor. Pre snimanja ovog
ciklovoltamograma su propustani mehuri¢i vazduha kroz rastvor 15 minuta da bi se
osiguralo zasi¢enje rastvora kiseonikom. Crvenim linijjama su oznacena dva ciklusa
ciklovoltamograma na rotirajucoj elektrodi posle propustanja azota kroz rastvor. U drugom
ciklusu se smanjuju vrednosti katodnih struja, §to je posledica nedovoljnog vremena
meSanja rastvora propuStanjem azota, tj. zaostalim kiseonikom u rastvoru, jer je pri

prethodnim snimanjima rastvor bio zasi¢en kiseonikom.

J (mA/cm?)

Slika 4.20: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 82 mol% AcN i 18 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crna linija — na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena linija
— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava linija — na rotacionoj Pt disk
elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Na slici 4.21 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 10 u opsegu potencijala -1,15 do 1,7
V. Crnom linijom je oznacen ciklovoltamogram na stacionarnoj elektrodi uz propustanje
azota kroz rastvor. U anodnom smeru se uocavaju talasi oko lokalnog maksimuma struje na
-1,0V 1 na potencijalima ve¢im od 1,1V, a u katodnom na potencijalima oko -0,3V od -
0,7V, na oko -0,85V i na nizim od -1,0V. Na potencijalima -3,0V do -1,0V se uocavaju dva
lokalna maksimuma katodne struje. Na potencijalima 1,0V do 1,3V se zapaza strujni talas
koji ukazuje na stvaranje oksida na platini. Crvenom linijom je oznacen ciklovoltamogram
snimljen na rotiraju¢oj elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor. U odnosu na prethodni
ciklovoltamogram, ovde izostaje anodni pik na -1,0 V, a pojavljuje se lokalni maksimum
struje na oko 1,1V, a struje katodnih talasa u opsegu potencijala -0,3V do -1,0 V su nesto
vise. Plavom linijom su oznaceni ciklovoltamogrami na rotirajucoj elektrodi uz propustanje
kiseonika kroz rastvor. Pri prvom ciklusu se pojavljuje katodni talas ispod potencijala -0,2
V 1 tri katodna talasa (0,6 do 1,1; 1,1 do 1,3 i preko 1,5V). Katodnom redukcijom kiseonika
u aproticnom rastvaracu na povrsini platine nastaje LiO; [78] koji je nestabilan i razlaze se
na Li,O, i O,, a Li,O5 se dalje redukuje do Li,O, a u prisustvu H mozZe da nastane LiOH.
Ovo dovodi do pasivizacije elektrode. Na potencijalima iznad 0,6V dolazi do depasivizacije
elektrode 1 ovom procesu odgovara anodni talas ciklovoltamograma sa lokalnim
maksimumom struje na oko 1,0V. Talas struje u opsegu potencijala 1,1 do 1,3V odgovara
procesu stvaranja hidroksida na platini. Anodna struja na potencijalima ve¢im od 1,5V
ovog ciklovoltamograma je posledica izdvajanja kiseonika.

Uocava se da je grani¢na difuziona struja oko 22 mA/cm® i da je 3-4 puta veéa nego

grani¢na difuziona struja izdvajanja kiseonika u rastvoru koji sadrzi 82 mol % AcN.
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Slika 4.21: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 63 mol% AcN i 37 mol% H,0;
v=50mV/s, t = 24°C;
crna linija — na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor
crvena linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor

plava linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Na slici 4.22 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 11 snimani u opsegu potencijala -
1,15 do 1,6V. Plavom linijom je prikazan ciklovoltamogram snimljen uz propustanje azota
kroz rastvor. Iz dela ciklovoltamograma u smeru katodne polarizacije se zapazaju 4 oblasti
potencijala: prvi ( -1,15 do -0,75V sa maksimumom struje oko -0,95V; drugi: -0,95 do
0,9V; tre¢i: 0,9 do 1,35; 1 Cetvrti: 1,35 do 1,5V. U prvom opsegu potencijala dolazi do
rastvaranja vodonika na platini, drugi opseg potencijala odgovara naelektrisavanju

dvostrukog sloja, a tre¢i odgovara stvaranju hidroksida i oksida na platini. Na potencijalima
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preko 1,35V dolazi do oksidacije vode, tj. izdvajanja kiseonika. Na ciklovoltamogramu se
uocava i lokalni maksimum anodne struje na potencijalu -0,45V koji moZe da se pripise
redukciji oksida sa platine, a u oblasti potencijala -0,8 do -1,15 (pri anodnom skaniranju)
dolazi do izdvajanja vodonika. Crvenom linijom je oznacen ciklovoltamogram snimljen uz
propustanje azota kroz rastvor na rotirajucoj disk elektrodi. U odnosu na ciklovoltamogram
snimljen na stacionarnoj elektrodi, ovde se ne uocava lokalni maksimum anodne struje na -
0,95V, jer je zbog rotiranja elektrode onemoguéeno rastvaranje vodonika u anodnom smeru
polarizacije elektrode, posSto se isti posle izdvajanja iz rastvora pri katodnoj polarizaciji
elektrode, rotacijom elektrode, odvodi sa njene povrsine. Crnom linijom su prikazana dva
ciklovoltamogram na rotiraju¢oj disk elektrodi snimljeni pri propustanju kiseonika kroz
rastvor, a pre njihovog snimanja je kiseonik propusStan kroz rastvor oko 15 minuta.
Ciklovotamogram 1 je snimljen prvi, a posle njega ciklovoltamogram 2. U opsegu
potencijala -0,2 do -1,0 V dolazi do redukcije kiseonika, a struja u ovoj oblasti potencijala
je neSto nizih vrednosti kod ciklovoltamograma 2, verovatno zbog stvaranja oksida na

povrsini platine posle prvog ciklusa (ciklovoltamogram 1).

J {(mAfcm®)

Slika 4.22: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 33 mol% AcN i 67 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; plava linija— na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena
linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crna linija — na rotacionoj Pt disk

elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Na slici 4.23 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 13 snimljenih u opsegu potencijala -
1,15 do 1,6V. Crvenom linijom je oznafen ciklovoltamogram snimljen pri propustanju
azota kroz rastvor na stacionarnoj elektrodi. Pri katodnoj polarizaciji se uocavaju Cetiri
oblasti potencijala -1,15 do -0,5 i od -0,5 do +0,6V, od 0,6 do 1,25 i od 1,25 do 1,5V.
Crnom linijom je prikazan ciklovotamogram snimljen pri propustanju azota kroz rastvor na
rotirajuc¢oj disk elektrodi, a plavom linijjom ciklovotamogram snimljen pri propustanju

kiseonika kroz rastvor (zasi¢en rastvor kiseonikom).

J {mAlcm’)

Slika 4.23: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 8 mol% AcN i 92 mol% H,0;
v =50mV/s, t =24°C;
crvena linija— na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor
crna linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor

plava linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Sa ciklovoltamograma snimljenim na stacionarnoj elektrodi odredeni su Tafelovi nagibi
talasa na najniZzim potencijalima u rastvora 0,2 mol dm™ LiClO4 u sme8ama acetonitrila i

vode (koji odgovaraju reakciji izdvajanja vodonika). Rezultati su dati u tabeli 4.7.
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Tabela 4.7: Tafelovi nagibi talasa na najnizim potencijalima u 0,2 mol dm™ rastvorima

LiClO4 u sme$ama acetonitrila 1 vode

XH0 b (mV/dek)
0,02 145
0,18 179
0,37 100
0,67 1007
21 1%

0,92 99

1 124

* pri manjim gustrinama struje; ** - pri veé¢im gustinama struje; X0 — molarni udeo vode, b — Tafelov nagib

U tabeli 4.8 u dati naponi razlaganja sistema 0,2 mol dm™ LiClO, u sme§ama acetonitrila i
vode na platinskoj elektrodi, dobijeni ekstrapolacijom linearnih delova ciklovoltamograma
snimljenih na rotirajucoj elektrodi u inertnoj atmosferi (propustanjem azota kroz rastvor) u
oblastima visokih potencijala do preseka sa osom potencijala, u funkciji sadrzaja
acetonitrila. PoSto je kineticki nadnapon izdvajanja vodonika na platini znatno manji od
nadnapona izdvajanja kiseonika, podaci iz tabele 4.8 mogu da se posmatraju kao
potencijali izdvajanja kiseonika u odnosu na ravnotezni potencijal vodoni¢ne elektrode u
istom rastvoru. Poveéenjam sadrzaja acetonitrila u rastvoru, potencijali izdvajanja
kiseonika rastu (od 2,25 do 2,99V).
Tabela 4.8 Naponi razlaganja smese acetonitril-voda sa 0,2 mol dm™ LiCIO4 nose¢im

elektrolitom na polikristalnoj Pt elektrodi za razli¢ite molske udele acetonitrila

mol % AcN Napon razlaganja (V)
0 2,25
8 2,40
33 2,42
63 2,59
82 2,84
98 2,99
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Sa ciklovoltamograma sa rotiraju¢om disk elektrodom su odredene grani¢ne struja

redukcije kiseonika koje su date u tabeli 4.9.

J (mA/cm?) J (mAlcm?)
112 L 6 - 12 - 6
A L 4 +8 - 4
+ 4 - 2
.
. 1.0 20 E (V)
-4
-6
8 1. 98% AN 1.33% AN
a0 M aofT|  p0 rah

Slika 4.24 : Voltamogrami 0,2 mol dm rastvora LiC10, u vodi i sme§ama vode i acetronitrila zasic¢enog

kiseonikom na Pt rotacionoj disk elektrodi

Na slici 4.24 prikazani su voltamogrami 0,2 mol dm rastvora LiClO4 u vodi i smeSama
vode 1 acetronitrila zasi¢enog kiseonikom na Pt rotacionoj disk elektrodi. Osim na
voltamogramu rastvora koji sadrzi 98 mol % acetonitrila, na ostalim voltamogramima na
slici 4.24 se zapazaju talasi redukcije kiseonika u opsegu potencijala od -0,2V do -1.2V.
Vrednosti gustina grani¢nih difuzionih struja su date u tabeli 4.9. Na slici 4.26 je prikazan
grafik zavisnosti gustine grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika od koncentracije
acetonitrila u rastvorima 0,2 mol dm? LiClO4 u smeSama vode 1 acetonitrila zasi¢enim
kiseonikom na Pt elektrodi. Sa grafika na slici 4.26 se uocava da pocevsi od vodenog
rastvora bez acetonitrila, sa poveanjem koncentracije acetonitrila gustina grani¢ne
difuzione struje ostaje na skoro istom nivou do koncentracije priblizno 10%, zatim raste do
koncentracije acetonitrila 63%, a zatim sa porastom koncentracije acetonitrila preko 64%

gustina struje opada i pri koncentraciji acetonitrila od 98% iznosi 0,7mA/cm”. Maksimum
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gustine difuzione struje redukcije kiseonika 21,7 mA/cm? je dobijen u rastvoru koji sadrzi
63 mol % acetonitrila.

Tabela 4.9: Grani¢ne struje redukcije kiseonika i potencijali dostizanja grani¢ne difuzione struje (E;) u 0,2

mol dm™ rastvorima LiClO, u sme$ama acetonitrila i vode

Xacn (Mol %) ji (mA/cm?) Ei (V)
0 -4,00 -0,46
8 -4,68 -0,47
33 -12,6 -0,85
63 -21,8 -1,00
82 -6,4 -0,90
98 -0,71 -0,78

Gustina grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika raste sa povecanjem koncentracije
vode, dostize maksimum pri koncentraciji vode 37 mol%, a zatim opada sa porastom
koncentracije vode. Potencijal dostizanja grani¢ne difuzione struje opada sa porastom
koncentracije vode do molarnog udela vode 0,37, a zatim raste.

Zavisnost viskoziteta smeSe acetonitril-voda su proucavali M. del Carmen Grande i
saradnici [150] i M. A. Saleh i saradnici [151]. Zavisnost kinematicke viskoznosti od
molarnog udela vode u smesi je data na slici 4.25 za temperature 303,15 — 323,15 K. Iz
literature [150] se moze zakljuditi da na 25°C (298,15K) kinematic¢ke viskoznost, kao i na
ostalim navedenim temperaturama, raste sa porastom molarnog udela vode do 90 mol %

H,0, a zatim opada sa porastom molarnog udela vode.

1.2 4
N
~ 1 4 - -
-
- -
!
0.8 - -
-
. 0.6 | - -
-
1 - - -
0.4 - - -
y
0.2
o T T T T |
o 20 40 60 80 100
Koncentracija AcN (mol %)

Slika 4.25: Zavisnost kinematicke viskoznosti smeSe acetonitril-voda u funkeiji mol % acetonitrila [151]
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Slika 4.26: Zavisnost gustine grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika u 0,2 mol dm™ LiClO4 u smesi

acetonitril + voda

Sa grafika kinemati¢kog viskoziteta smese u funkciji mol % acetonitrila prikazanog na slici
4.25 se uocava da kinematicki viskozitet raste sa porastom koncentracije acetonitrila u
opsegu koncentracija 0 do priblizno 10 mol %, a sa daljim porastom koncentracije
acetonitrila kinematicki viskozitet opada. Na slici 4.26 je prikazana zavisnost gustine
grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika u funkciji koncentracije acetonitrila u
ispitivanim rastvorima. Pri povecanju koncentracije acetonitrila (od 0 do oko 10 mol %),
gustina grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika opada, a pri daljem povecanju
koncentracije acetonitrila (10 do oko 60 mol %) raste, a u smeSama sa visokim sadrzajem
acetonitrila (preko 60 mol %) opada sa porastom njegove koncentracije. Smanjenje gustine
grani¢ne difuzione struje sa porastom koncentracije acetonitrila pri malim koncentracijama
acetonitrila (0 do 10 mol %) je posledica povecanja kinematickog viskoziteta rastvora. Rast
gustine grani¢ne difuzione struje sa porastom koncentracije acetonitrila od 10 do oko 60
mol % je posledica rasta rastvorljivosti kiseonika kao i opadanja kinematickog viskoziteta
rastvora. Pri visokim koncentracijama acetonitrila (iznad 60 mol %) grani¢na gustina

difuzione struje redukcije kiseonika se smanjuje iako kinematicki viskozitet opada, a
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rastvorljivost kiseonika raste. U radu Lia i saradnika [123] je pokazano da u opsegu
koncentracija 70 do oko 93% koncentracija kiseonika raste sa pove¢anjem koncentracije
acetonitrila. Uzrok smanjenja struje o ovom opsegu koncentracija sa povecanjem
koncentracije acetonitrila je promena mehanizma reakcije iz cetvoroelektronskog u
jednoelektronski mehanizam, kao 1 pasivizacija elektrode koja nastaje usled smanjivanja
rastvorljivosti litijum oksida 1 hidrida koji nastaju redukcijom kiseonika u ispitivanim

rastvorima.

4.3.3 Ispitivanja rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u sme$ama DMSO i vode

Na slici 4.27 su prikazani ciklovoltamogrami snimljeni u rastvoru 0,2 mol dm> LiClO4 u
smeSi 14 na stacionarnoj elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor snimljeni u opsegu
potencijala -2,0 do 1,5 V. Crnom linijjom je oznacen ciklovoltamogram pri brzini
polarizacije 200 mV/s, crvenom linijom ciklovoltamogram snimljen pri brzini polarizacije

100 mV/s, a plavom linijom ciklovotamogram snimljen pri brzini polarizacije 50 mV/s.

- -4
1 -6
+ -8
+ =10

Slika 4.27: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 93 mol% DMSO i 7 mol% H,0; t=24°C
na stacionarnoj elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor na Pt; crna linija — pri brzini polarizacije 200mV/s;

crvena linija— pri brzini polarizacije 100 mV/s; plava linija — pri brzini polarizacije 50 mV/s
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+ <10

Slika 4.28: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiCl0O, u smesi 93 mol% DMSO i 7 mol% H,0;
v=50mV/s, t = 24°C na Pt rotacionoj disk elektrodi; Crvena linija — ciklovoltamogram snimljen pri
propustanju azota kroz rastvor; Plava linija — ciklovoltamogram snimljen pri propustanju kiseonika kroz

rastvor

Na slici 4.28 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO4 u smesi 93 mol
% DMSO i 7 mol% H,O; v=50mV/s, t = 24°C na Pt rotacionoj disk elektrodi. Crvenom
linijom je prikazan ciklovoltamogram snimljen pri propustanju azota kroz rastvor, a plavom

linijjom ciklovoltamogram snimljen pri propustanju kiseonika kroz rastvor.

Na slici 4.29 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 15. Crvenom linijom je oznacen
ciklovoltamogram dobijen uz propustanje azota kroz rastvor na rotacionoj elektrodi u
opsegu potencijala -2,0V do 1,5V. Pri katodnoj polarizaciji se javlja Sirok strujni talas (-
1,25 do oko 0V) sa lokalnim maksimumom struje na oko -0,4V kao i drugi strujni talas u
opsegu potencijala 0 do 0,8V. Iznad 0,8V dolazi do izdvajanja kiseonika. Pri katodnoj
polarizaciji se pojavljuje talas od -1,3 do -2,0 V sa lokalnim maksimumom na -1,7V.
Koris¢enjem rotacione elektrode dobija se ciklovoltamogram (plava linija) kod koga se ne
pojavljuju znacajnije vrednosti struja u oblasti potencijala -2,0 do OV pri anodnoj

polarizaciji. Ovo ukazuje da kod ciklovoltamograma 1 u ovoj oblasti potencijala dolazi do
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rastvaranja (oksidacije) vodonika iz rastvora (odnosno mehura gasa), jer kod rotirajuce
elektrode ovaj strujni talas izostaje $to je posledica odvodenja vodonika sa elektrode, tj
nepostojanja mehura gasa. Ciklovoltamogrami oznafeni crnim linijama su dobijeni
propustanjem kiseonika kroz ovaj rastvor u opsegu potencijala -2,0V do 1,4V pri ¢emu je
pre njihovog snimanja propustan kiseonik oko 15 minuta da bi se rastvor zasitio
kiseonikom. Maksimum anodne struje se javlja na oko -1,2V 1 na -1,5V. Poredenjem
ciklovoltamograma oznacenih crnim linijama sa ciklovoltamogramima obelezenim plavom
i crvenom linijjom moze da se zakljuci da su ispod -1,5V struje katodnog ciklusa znatno
manje struje u odnosu na struje kod druga dva ciklovoltamograma. Ovo ukazuje na to da se
redukcijom kiseonika iz rastvora elektroda pasivira zbog nastanka litijimovih oksida koji

sprecava redukciju vode na potencijalima ve¢im od -2,0V.
J (mA/cm’)

+ =10

Slika 4.29: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiCl0O, u smesi 88 mol% DMSO i 22 mol% H,0;
v =>50mV/s, t =24°C;
plava linija— na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor
crna linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor

crvena linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Na slici 4.30 su dati ciklovoltamogrami rastvora 16 snimljeni u opsegu potencijala -1,5 do
1,4V. Crvenim linijjama su oznaceni ciklovoltamogrami snimljeni na stacionarnoj elektrodi,
a plavom linijjom ciklovoltamogram na rotirajucoj elektrodi uz propustanje azota kroz
rastvor u oba slucaja. Startni potencijal je iznosio 0,2V. Sa ciklovoltamograma oznacenim
crvenim linijjama je uocljivo da ve¢im strujama kod krive 2 u opsegu potencijala 0,5 do oko
1,0V prethode anodne reakcije koje se deSavaju u oblastima potencijala ispod -1,0V.
Crnom linijom je obelezen ciklovoltamogram snimljen na rotacionoj elektrodi uz
propustanje kiseonika kroz rastvor (rastvor je bio zasi¢en kiseonikom) od startnog
potencijala 0,0V. Anodne struje u oblastima potencijala od +0,5 do oko 1,2V koje se
pojavljuju pri drugom cikliranju na rotacionoj elektrodi su posledica prethodnih katodnih
reakcija (nastalih katodnom polarizacijom), Sto ukazuje da iste ne nastaju zbog prisustva

elementarnog kiseonika.
J (mA/fcm?)

+ 6

2,0 V)

+ -10

Slika 4.30: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 56 mol% DMSO i 44 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crvena linija— na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava
linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crna linija — na rotacionoj Pt disk

elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Na slici  4.31 prikazani su ciklovoltamogrami rastvora 17 na rotirajucoj Pt elektrodi.
Crvenom linijjom (1) je prikazan ciklovoltamogram snimljen uz propusStanje azota kroz
rastvor, a crnom linijjom (2) uz propustanje kiseonika kroz rastvor. Kiseonik je propustan
viSe od 15 minuta pre snimanja ciklovoltamograma da bi rastvor bio zasi¢en kiseonikom. U
intervalu od -1,0 do 0,7V struja ciklovoltamograma 1 je nefaradejska i1 poti¢e od
naelektrisavanja dvostrukog sloja. Kod ciklovoltamograma 2 se od -0,3 do -1,1V pri

katodnoj polarizaciji zapaza strujni talas koji potic¢e od redukcije kiseonika.

J (mA/cm?)

20 ¢ V)

+ -8
+ -10

Slika 4.31: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 27 mol% DMSO i 73 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C;
crvena linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor

plava linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Na slici 4.32 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 18 na rotirajucoj elektrodi. Crvenom
linijom (1) je prikazan ciklovoltamogram snimljen uz propuStanje azota kroz rastvor, a
crnom linijjom (2) uz propustanje kiseonika kroz rastvor. U odnosu na odgovarajuce
ciklovoltamograme sa slike 24, kod ciklovoltamograma 1 se pojavljuje maksimum katodne
struje na oko -0,2V, a kod ciklovoltamograma 2 je u oblasti potencijala redukcije kiseonika

struja veca.

J (mA/cm’)

+ -10

Slika 4.32: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 6 mol% DMSO i 94 mol% H,O:;
v =50mV/s, t = 24°C;
crvena linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor

plava linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Sa ciklovoltamograma snimljenim na stacionarnoj elektrodi odredeni su Tafelovi nagibi
talasa na najnizim potencijalima u rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u sme$ama DMSO i vode

(koji odgovaraju reakciji izdvajanja vodonika). Rezultati su dati u tabeli 4.10

Tabela 4.10: Tafelovi nagibi talasa na najnizim potencijalima u 0,2 mol dm™ rastvorima

LiClO4 u smeSsama DMSO 1 vode

XH,0 b (mV/dek)
172%
0,22
595%x
141%
0,44
547%*
0,73 288
0,94 238
1 124

* - pri manjim gustinama struje; ** - pri ve¢im gustinama struje; Xu,o — molarni udeo vode,

b — Tafelov nagib

U tabeli 3.12 dati su naponi razlaganja sistema 0,2 mol dm™ LiClO4 u sme$ama DMSO i
vode na platinskoj elektrodi, dobijeni ekstrapolacijom linearnih delova ciklovoltamograma
snimljenih na rotirajucoj elektrodi u inertnoj atmosferi (propustanjem azota kroz rastvor) u
oblastima visokih potencijala do preseka sa osom potencijala, u funkciji sadrzaja DMSO.
Posto je kineticki nadnapon izdvajanja vodonika na platini znatno manji od nadnapona
izdvajanja kiseonika, podaci iz tabele 4.11 mogu da se posmatraju kao potencijali
izdvajanja kiseonika u odnosu na ravnotezni potencijal vodoni¢ne elektrode u istom

rastvoru. Povecenjem sadrzaja DMSO u rastvoru, potencijali izdvajanja kiseonika rastu.
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Tabela 4.11 Naponi razlaganja smese DMSO-voda sa 0,2 mol dm™ LiClO4 nose¢im
elektrolitom na polikristalnoj Pt elektrodi za razli¢ite molske udele DMSO

mol % DMSO Napon
razlaganja

M)
0 2,25
6 1,93
27 2,11
56 2,35
78 2,57
93 2,57

Sa ciklovoltamograma ispitivanih rastvora na rotirajucoj disk elektrodi odredene su

grani¢ne struje i pocetni potencijali redukcije kiseonika koje su date u tabeli 4.12

Tabela 4.12: Grani¢ne struje prvog redukcionog talasa u oblasti potencijala redukcije
kiseonika i potencijali dostizanja grani¢ne difuzione struje (E;) u 0,2 mol dm™ rastvorima

LiClO4 u smeSama DMSO i1 vode

Molarni udeo H,O i(pA) j (mA/cmz) E (V)
0,07 5,44 -0,17 -1,60

0,22 109 -3,46 -1,27

0,44 79,2 -2,52 -0,91

0,73 54,0 -1,72 -0,82

0,94 109 -3,47 -0,83

1 167 -5,00 -0,46

Iz tabele 4.12 se uocCava da grani¢na difuziona gustina struje prvog redukcionog talasa (na
viS§im potencijalima) sa porastom molarnog udela vode do 0,22 raste, a zatim opada sa
povecanjem molarnog udela vode do 0,54, a potom raste sa povezanjem molarnog udela

vode preko 0,54.
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Zavisnost viskoznosti, gustine i drugih karakteristika smesSe DMSO-H,0 od sadrzaja vode
su proucavali LeBel i Goring [152]. U tabeli 4.13 su date vrednosti viskoznosti i gustine u

zavisnosti od sadrZaja vode na 25°C

4.13: Viskoznost i gustina smeSe DMSO-voda na 25°C* [152]

Sadrzaj vode Molarni Viskoznost Gustina (g/ml) Kinematicka
(mas %) udeo vode (cPo) viskoznost
(cm?/s)

0 0 1,99 1,0956 1,816
5 0,186 2,32 1,0957 2,117
10 0,325 2,70 1,0960 2,436
15 0,434 3,11 1,0961 2,837
20 0,520 3,45 1,0960 3,148
25 0,591 3,68 1,0950 3,361
30 0,650 3,73 1,0926 3,413
35 0,700 3,64 1,0884 3,344
40 0,743 3,42 1,0823 3,160
45 0,780 3,16 1,0753 2,939
50 0,813 2,83 1,0682 2,649
55 0,841 2,51 1,0610 2,366
60 0,867 2,22 1,0535 2,107
65 0,890 1,93 1,0461 1,845
70 0,910 1,69 1,0387 1,627
75 0,929 1,50 1,0314 1,454
80 0,946 1,34 1,0242 1,308
85 0,961 1,18 1,0174 1,160
90 0,975 1,06 1,0105 1,049
95 0,988 0,96 1,0038 0,956
100 1 0,89 0,9971 0,893

99




Na slici 4.33 je prikazan grafik zavisnosti kinematicke viskoznosti od molarnog udela vode
na 25°C dobijen iz podataka iz tabele 4.13. Uocava se da kinemati¢ka viskoznost ima
maksimalnu vrednost pri molarnom udelu vode od oko 0,65. Maksimum viskoziteta smese
DMSO i vode u kojoj je rastvorena so se pomera ka manjim koncentracijama vode. Tako
se, na primer, maksimum viskoznosti rastvora 2M LiCl u smeSama DMSO i vode se nalazi

na oko 50% molskog udela vode [152].

Kinemati¢ka viskoznost (cm?/s)
N
N o

1,5 1
1 oS
0,5
O T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

X Hzo

Slika 4.33: Zavisnost kinematicke viskoznosti sme$e DMSO-voda na 25°C od molarnog udela vode (podaci iz

tabele 4.13)

U vodenom rastvoru bez DMSO, unutar napona razlaganja, mogu da se opaze anodni i
katodni pikovi struje, koji, kao §to je poznato, odgovaraju stvaranju i redukciji oksida
platine na povrsini elektrode. U rastvorima koji sadrze DMSO ovi pikovi su skoro potpuno

odsutni. Krtil 1 saradnici [153] su ispitivanjima infracrvenom spektroskopijom uocili jaku
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adsorpciju DMSO molekula iz rastvora DMSO-voda na povrsini platine. Odavde moze da
se zakljuci da adsorpcija DMSO na platini sprecava anodnu pasivizaciju koja nastaje usled
formiranja oksida. U radovima Srejica i saradnika [154] i Smiljani¢a i saradnika [155] je
opazeno slicno sprecavanje stvaranja oksida na platini iz vodenih rastvora koji su sadrzali
acetonitril. PoSto Pt oksid spreCava izdvajanje kiseonika, moze da se ocekuje da ce
sprecavanje njegovog stvaranja smanjiti nadnapon izdvajanja kiseonika pod uslovom da
DMSO deluje kao slabiji inhibitor izdvajanja kiseonika od oksida platine. Izgleda da
eksperimenti podrzavaju ove pretpostavke, jer, o¢igledno, napon razlaganja pokazuje brzo
smanjenje pri dodavanju DMSO u opsegu 6 do 27 mol%. Dalje povecanje sadrzaja DMSO
iznad 27 mol% uzrokuje povecanje napona razlaganja, Sto moze da bude jednostavno
termodinamicka posledica smanjenja aktivnosti vode sa smanjenjem njenog molskog udela.
U rastvoru sa 93 mol% DMSO, elektrohemijski procesi slede procese opisane u literaturi
[112] za DMSO sa LiCl kao nose¢im eektrolitom. Dok rastvor 1 mol dm™ LiCl u DMSO
koji ne sadrzi vodu pokazuje visoku inertnost na Pt elektrodi, omogucavaju¢i katodno
stvaranje metalnog Li na -3,3V (vs SCE), prisustvo vode ¢ak i u tragovima, uzrokuje
kompletnu pasivizaciju anodnog procesa. Ova pasivizacija se uocava kao strujni pik na
priblizno -1,3V vs SCE, a ovakvo ponasanje ostaje 1 posle povecanja molskog udela H,O
do 30 mol%. Prema Aurbachu i saradnicima [62] katodna pasivizacija potice od talozenja
litijum oksida kao slabo rastvornog jedinjenja koje nastaje reakcijom Li jona sa katodnim
produktima H,O, O, i CO,.

Pri visokim sadrzajima DMSO u rastvorima sistema DMSO-voda, Krtil i saradnici [153] su
zapazili izdvajanje sulfona u toku anodne polarizacije. Simultano stvaranje sulfona i
izdvajanje kiseonika je mozda odgovorno za grani¢nu struju anodne polarizacije u
rastvorima sa visokim sadrzajem DMSO koje polako prelazi u Cisto izdvajanje kiseonika u

rastvorima bogatim vodom.
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Slika 4.34 Voltamogrami polikristalne rotacione disk Pt elektrode u 0,2 mol dm LiClO, u DMSO-H,0

smeSama zasi¢enog kiseonikom na 25°C

Na slici 4.34 su prikazani voltamogrami 0,2 mol dm? LiClOs u DMSO-H,0 sme$ama
zasi¢enog kiseonikom na 25°C pri razli¢itim sadrzajima DMSO i vode. Po$to je brzina
rotacije elekrode za sve snimljene votamograme bila ista (10 rps), visina katodnih strujnih
talasa je zavisila od drugih faktora, kao S§to su: rastvorljivost kiseonika, difuzioni
koeficijenti kiseonika i kinematicka viskoznost. Na slici 4.34 je prikazano opadanje
katodnog platoa struje sa povecanjem molskog udela DMSO. Za rastvor koji ne sadrzi
DMSO, plato struje bez sumnje predstavlja grani¢nu difuzionu struju redukcije kiseonika, a
njena amplituda odgovara objavljenim vrednostima u literaturi [156]. Do 27 mol % DMSO
izdvajanje vodonika ogranicava katodnu polarizaciju. Pri ve¢im molskim udelima DMSO

uocava se proces pasivizacije, koji omogucava proSirenje katodne polarizacije izvan

granica potencijala izdvajanja vodonika.
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Vrednosti potrebne za proracun su prikupljene iz literature i prikazane u tabeli 4.14.
Gustina 1 viskoznost rastvora DMSO-H,O su dobijeni interpolacijom objavljenih podataka
iz literature [111] (koji su prakticno identi¢ni rezultatima objavljenim u referenci [157]).
Rastvorljivost i difuzioni koeficijenti kiseonika, mereni u 0,1 Et4ClO4 u DMSO-H,O
smeSama, su dobijeni interpolacijom podataka koje su objavili Fujinaga 1 saradnici [158]
Rastvorljivost kiseonika u vodi i vodenim elektrolitima su objavljeni u literaturi [159, 160],
i uzeta je srednja vrednost 1,24 mM u ¢&istoj vodi i 1,19 mM u 0,1 mol dm™ rastvoru
elektrolita.
Tabela 4.14: Gustine (p) , koeficijenti viskoznosti (n, ), i kinematicke viskoznosti (v) u rastvorima DMSO-
H,O, difuzioni koeficijenti (Do,) i rastvorljivosti molekularnog kiseonika (So,) i grani¢ne struje reakcije
redukcije kiseonika, dobijene eksperimentalno (J; ¢) ili izraCunate (J; c,) za n=4 (u zagradi je izraunata

vrednost za n= 1)

DMSO p* Ny v Do, 10° So,"" Jiexp Ji calc
(mol%) | (kg/m’) |  (Pas) (10° m¥s) | (mPs) | (molim®) | (MA cm®) | (mA cm™)
0 997,1 | 0,00089 1173 1,9 1,19 -3,68 3,52

1024 | 0,00095 1,074 15 0,976 2,87 2,77

27 1083 | 0,00169 0,640 1,0 0,848 1,59 1,87
56 1098 0,0032 0,343 1,5 1,433 2,39 2,33
78 1098 | 0,00335 0,328 2,0 1,952 3,18 -3,56
93 1096 0,0023 0,476 2.4 2.1 -0,96 -5,59
100 10956 | 0,00195 0,560 27 2,1 7,01

(-1,75)

* podaci dobijeni interpolacijom podataka iz literature;
** jzraCunato iz rastvorljivosti odredene iz ravnoteze sa vazduhom [158]

Podaci o rastvorljivosti kiseonika u ¢istom DMSO koji su dostupni u literaturi [147,
161,162] zasnovani su na kulometrijskim merenjima u rastvoru 0,1 mol dm™ tetraetil
amonijum perhlorata (TEAM) [147], volumetriskom odredivanju [161] 1 gasno
hromatografskim merenjima [162], i srednja vrednost 2,1 mM moze da se prihvati kao
koncentracija rastvora zasi¢enog kiseonikom. Podaci za sistem DMSO-H,0O su dostupni
samo u referenci [158]. Posto se gustina malo menja, viskoznost, rastvorljivost kiseonika i
koeficijent difuzije kiseonika znacajno uti€u na vrednosti merenih gustina struje.

Viskoznost ima maksimum na oko 30 mol % H,O, a minimum rastvorljivosti kiseonika je
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na oko 40 mol % H,O [158]. Promena viskoziteta znaajno menja kinematicki viskozitet.
Difuzioni koeficijent O, u rastvoru sa 0,1 mol dm” Et,ClO, ima minimum na 40 mol %
H,O. Difuzioni koeficijent je odreden pretpostavljajuci da je n=2 za prvi stupanj reakcije,
Sto je karakteristicno za zivinu elektrodu, i promeni broja elektrona na n=1 u opsegu
koncentracija od 30-0 mol% H,O [158]. Razumno je pretpostaviti da literaturne vrednosti
nadene za DMSO-H;0 smeSe bez [157], i sa 0,1 mol dm™ Et;C10, [158], zbog velikog
razblaZenja, mogu da se primene bez znaGajnije greike na rastvor 0,2 mol dm™ LiClOy
koris¢en u ovom radu.

Slika 4.35 pokazuje zavisnost grani¢ne struje redukcije kiseonika u H,O-DMSO rastvoru
0,2 mol dm™ LiClO, u funkciji molskog procenta DMSO za eksperimentalno odredene
vrednosti uporedene sa izraCunatim vrednostima preko Levicheve jednaline, pod
pretpostavkom da je n=4. Merene vrednosti grani¢nih difuzionih struja, kao i izraCunate
vrednosti koriS¢enjem Levicheve jednacine i1 podataka iz reference [148] se dobro slazu u
opsegu koncentracija DSMO od 0 do 70 mol %.

Ovi rezultati mogu da se prihvate kao potvrda da se u ovom opsegu koncentracija redukcija
odvija po 4e mehanizmu. Sa daljim rastom koncentracije DMSO iznad 70 mol %,
eksperimentalne vrednosti se sve viSe razlikuju od izraCunatih, tj. sve je veca razlika
izmedu eksperimentalnih i izracunatih vrednosti. Smanjenje eksperimentalnih vrednosti
grani¢ne gustine struje je brZze nego Sto se oCekuje od prelaska sa Cetvoroelektronskog
mehanizma (n=4e") na jednoelektronski mehanizam (n=I1¢") redukcije (jednoelektronski
mehanizam je karakteristian za redukciju kiseonika u suvom DMSO). Pri koncentraciji 93
mol % DMSO izraunate vrednosti za n=4e” su Cak 6 puta vece od izmerenih
eksperimentalnih vrednosti. Stoga, moze da se prihvati da na grani¢nu gustinu struje utice i
pasivizacija elektrode. Reakcija redukcije kiseonika proizvodi hidroksil anjone, vodonik
peroksid 1 superoksid, a ovaj poslednji je preovladuju¢i kada je DMSO u vecéim
koncentracijama. Zajedno sa pove¢anjem koncentracije, smanjenjem rastvorljivosti litijum
oksida i1 hidroksida, moze da se ocekuje efekt pasivizacije pri koncentracijama DMSO
iznad 70 mol % utoliko viSe ukoliko je veca koncentracija DMSO [163]. Rastvor koji
sadrzi manje od 70 mol % DMSO moze da se posmatra kao rastvor kod koga ne dolazi do

pasivizacije elektrode. Pasivizacija pri koncentracijama DMSO preko 70 mol % ne samo
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Sto smanjuje gustinu grani¢ne struje ispod granice koja se ocekuje za gustinu struje za
mehanizam jednoelektronske redukcije, ve¢ 1 u potpunosti gubi svoj difuzioni karakter.
Naime, u rastvoru koncentracija 93 mol % DMSO i viSim grani¢nim gustinama struja
reakcije, redukcija kiseonika prestaje da zavisi od brzine rotacije elektrode. Posto efekti
prigusivanja brzine preovladuju pri koncentracijama DMSO 70 mol % 1 ve¢im, potencijalni
pozitivan efekat povecanja rastvorljivosti kiseonika se ne pokazuje u ovakvom sistemu. To
ne znaci da ovaj pozitivan efekat ne moze da se ostvari u drugim sistemima sa smeSama

voda-organski rastvarac, ili variranjem eksperimentalnih uslova.
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Slika 4.35 Zavisnost grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika na polikristalnoj Pt rotacionoj disk
elektrodi u rastvoru 0,2 mol dm™ LiClO, u sme$ama DMSO-H,0 u funkciji molskog procenta DMSO;
Eksperimentalni podaci su snimani pri brzini rotacije elektrode 10 rps i brzini polarizacije 50 mV/s. Kvadrati
predstavljaju eksperimentalne tacke, prazni krugovi predstavljaju izracunate vrednosti pomocu Levicheve

jednadine pretpostavljajuéi da je n=4. Zvezdica oznacava izraGunatu vrednost za n=1.

4.3.4 Ispitivanja rastvora 0,2 mol dm™ LiCIO, u smesama THF i vode

Na slici 4.36 prikazani su ciklovoltamogrami rastvora 19 na rotirajucoj elektrodi. Plavom
linijjom je prikazan ciklovoltamogram snimljen uz propustanje azota kroz rastvor. Crvenim

linijjama su prikazani ciklovoltamogrami dobijeni uz propustanje kiseonika kroz rastvor. U

105



prvom ciklusu je opseg potencijala iznosio -1,6V do +1,6V, a u drugom ciklusu -1,6V do
1,8V, a u tre¢em ciklusu -1,6V do 2,0V. Sa slike se uocava da pri povecanju povratnog
potencijala ciklovoltamograma sa 1,6V do 1,8V raste masimum struje u oblasti potencijala
1,0V do 1,4V kao i da se potencijal maksimuma struje pomera ka viS§im vrednostima.
Daljim povefanjem povratnog potencijala do 2,0V dolazi do smanjenja struje na

potencijalima ve¢im od 1,5V do 1,8V, §to ukazuje na promenu sastava povrSine elektrode.
J (mA/cm®)

16
+ 4

- 2

E (V)

+ -10

Slika 4.36: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 94 mol% THF i 6 mol% H,O;
v =50mV/s, t = 24°C; plava linija— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; crvena

linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Na slici 4.37 prikazani su ciklovoltamogrami rastvora 20. Crvenom linijom su prikazani
ciklovoltamogrami na rotirajucoj elektrodi snimljeni uz propustanje azota kroz rastvor.
Snimljeno je tri ciklusa pod ovim uslovima. U prvom ciklusu je u oblasti potencijala 0,6 do
1,2 V katodna struja znatno veca nego kod drugog i treCeg ciklusa Sto ukazuje na
pasiviranje elektrode u ovom opsegu potencijala, a kod ovih se u ovoj oblasti potencijala
pojavljuje dva maksimuma struje na 0,85 1 1,2V, §to ukazuje na to da je oksidacija slozen
proces. U ovoj oblasti potencijala u prvom ciklusu struja verovatno poti¢e od oksidacije
THF-a. U drugom ciklusu je struja znatno manja jer je platina pokrivena slojem litijumovih

oksida, nastalih pri katodnoj polarizaciji u prvom ciklusu, koji su nerastvorni u
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tetrahidrofuranu i zbog toga je sprecena oksidacija THF-a. Struja koja se javlja u drugom

ciklusu je verovatno posledica oksidacije litijjumovih oksida i stvaranja oksida na platini.
J (mA/cm?)

Slika 4.37: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 75 mol% THF i 25 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crvena linija— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava

linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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J (mAicm?)

2,0 E (V)

Slika 4.38: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 75 mol% THF i 25 mol% H,0 na

rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor ; v =50mV/s, t =24°C

Na slici 4.38 je prikazan ciklovoltamogram istog rastvora na rotacionoj elektrodi dobijen
uz propustanje kiseonika kroz rastvor.

Na slici 4.39 je prikazan ciklovoltamogram rastvora 21. Crvenim linijjama su obeleZeni
ciklovoltamogrami snimani u opsezima potencijala -1,3V do 1,2V (1), -1,3V do 1,4V (2) 1 -
1,3V do 1,5V (3) pri propustanju azota kroz rastvor na rotacionoj elektrodi. Plavom linijom
je oznacen ciklovoltamogram snimljen na rotacionoj elektrodi uz propustanje kiseonika

kroz rastvor.
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J (mAlcm?)

=10-

Slika 4.39: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm” LiClO, u smesi 52 mol% THF i 48 mol% H,0;
v =>50mV/s, t =24°C;

crvena linija— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor

plava linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Na slici 4.40 je prikazan ciklovoltamogram rastvora 22. Crvenom linijjom su prikazani
ciklovoltamogrami dobijeni uz propustanje azota kroz rastvor. Ciklovoltamogram 1 je
snimljen na stacionarnoj elektrodi, a ciklovoltamogrami 2 i 3 na rotirajucoj elektrodi. Kod
ciklovoltamograma 1 se, za razliku od ostalih, primecuje postojanje maksimuma struje u
anodnom ciklusu na oko -0,8V koji odgovara oksidaciji vodonika, koji se ne nalazi u
blizini elektrode kada ista rotira. Plavom linijom je prikazan ciklovoltamogram snimljen uz
propustanje kiseonika kroz rastvor. Strujni talas u oblasti potencijala 0 do -1,0V odgovara

redukciji kiseonika.
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2,0 E (V)

Slika 4.40: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smes$i 24 mol% THF i 76 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crvena linija— na stacionarnoj Pt elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava

linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
J (mAfem?)
+ 6

+ 4
+ 2

Slika 4.41: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 5 mol% THF i 95 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crvena linija— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava

linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Na slici 4.41 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 23 na rotirajucoj elektrodi u opsegu
potencijala od -1,1 do 1,4V. Crvenom linijom je obelezen ciklovoltamogram snimljen uz
propustanje azota kroz rastvor, a plavim linijama uz propustanje kiseonika kroz rastvor.

Sa ciklovoltamograma snimljenim na stacionarnoj elektrodi odredeni su Tafelovi nagibi
talasa na najnizim potencijalima u rastvorima 0,2 mol dm™ LiClO4 u smesama THF i vode

(koji odgovaraju reakciji izdvajanja vodonika). Rezultati su dati u tabeli 4.15.

Tabela 4.15: Tafelovi nagibi talasa na najniZim potencijalima u 0,2 mol dm™ rastvorima

LiClO4 u smeSama THF i vode na rotacionoj elektrodi

XH20 b (mV dek™)
339%
0,06
80 7**
216*
0,25
486**
0,48 266
0,76 233
0,95 213
1 124

* - pri manjim gustinama struje; ** - pri ve¢im gustinama struje; xu,0 — molarni udeo vode,

b — Tafelov nagib

Sa ciklovoltamograma sa rotiraju¢om disk elektrodom su odredene grani¢ne struje
redukcije kiseonika koje su date u tabeli (3.18) kao i potencijali dostizanja grani¢ne

difuzione struje.
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Tabela 4.16: Gustine grani¢nih struja redukcije kiseonika i potencijali dostizanja grani¢ne difuzione
struje u 0,2 mol dm™ rastvorima LiClO4 u sme$ama THF i vode

mol % THF j (mA cm™) E (mV)
0 -4,00 -0,46
5 -4,01 -0,34
24 -16.90 -0,80
52 -16.49 -1,02
75 -14,04 -1,14
94 -0,31 -0,90

Zavisnost viskoznosti i gustine smeSe THF-voda od sadrzaja vode su proucavali
Muinasmaa i saradnici [164]. U tabeli 4.17 su date vrednosti gustine i viskoznosti smesSa
razli¢itih molarnih udela vode i THF, kao 1 kinematicka viskoznost smeSa. Na slici 4.42 je
dat grafik kinemati¢ke viskoznosti u funkciji molarnog udela vode smese THF-voda. Iz
navedenih podataka se uocava da kinematicka viskoznost smeSe THF-voda raste sa
povecanjem molarnog udela vode do molarnog udela vode 0,85, a zatim opada. Tabela

4.17: Viskoznost i gustina sme$e THF-voda na 25°C

Molarni udeo Gustina Viskoznost Kinematicka

THF (kg m-s) (Pas) viskoznost

(10° m?s™)
0 990,7 0,00089 0,00090
0,0241 992,8 0,00116 0,00117
0,0527 988,7 0,00144 0,00146
0,0871 982,9 0,00165 0,00168
0,1292 9744 0,00175 0,00180
0,1820 964,2 0,00174 0,00180
0,2502 950,3 0,00160 0,00168
0,3416 0,9367 0,0132 0,00141
0,4707 0,9211 0,0099 0,00107
0,6668 0,9025 0,0070 0,00078
1 0,8819 0,0048 0,00054
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Slika 4.42: Zavisnost kinematicke viskoznosti smeSe THF-voda od molarnog udela THF u smesi
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Slika 4.43: Zavisnost gustine grani¢ne struje redukcije kiseonika od mol % THEF u sistemu 0,2 mol dm™

LiClO4 u smesi THF+H,0 na polikristalnoj Pt elektrodi
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Sa slike 4.43 se uocava da sa povecanjem koncentracije THF u sistemu gustina grani¢ne
difuzione struje u pocetku opada (do oko 5 mol % THF), zatim naglo raste (do oko 30 mol
% THF), a pri ve¢im koncentracijama THF (iznad 50 mol %) gustina grani¢ne difuzione
struje opada. Iz podataka na slikama 4.42 i 4.43 moze da se zaklju¢i da je u opsegu
koncentracija THF od 0 do 5 mol % opadanje gustine grani¢ne difuzione struje redukcije
kiseonika posledica rasta kinematickog viskoziteta, a rast gustine struje struje pri povecanju
koncentracije sa 5 na priblizno 30 mol% je posledica rasta rastvorljivosti kiseonika i/ili
rasta vrednosti difuzionog koeficijenta kiseonika. Do pada gustine difuzione struje pri
ve¢im koncentracijama THF dolazi zbog promene mehanizma redukcije kiseonika (sa 4e’
na le’), kao i zbog sve manje rastvorljivosti hidroksida i oksida litijuma koji nastaju

redukcijom kiseonika u ovim sistemima $to dovodi do pasivizacije elektrode.

4.3.5 Ispitivanja rastvora 0,2 mol dm™ LiClIO4 u sme$ama propilen
karbonata (PC) i vode

Na slici 4.44 prikazani su ciklovoltamogrami rastvora 24 u razli¢itim opsezima potencijala
(-1,3 do 1,5V; -1,7 do +1,7V; -1,7 do 1,7V). U poslednjem opsegu su snimljena dva
ciklovoltamograma. Navedeni ciklovoltamogrami su obelezeni crnim linijama. Plavom
linijjom je oznaen ciklovoltamogram snimljen uz propustanje kiseonika kroz rastvor.
Strujni talasi u opsegu potencijala -1,0 do -1,7V poticu od redukcije rastvara dok strujni
talasi na pozitivnim potencijalima (iznad 1V) poticu od oksidacije produkata dobijenih

redukcijom.
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Slika 4.44: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 96 mol% PC i 4% mol. H,0;

v=350mV s, t =24°C; crne linije — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor;

plava linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

Na slici 4.45 su prikazani ciklovoltamogrami rastvora 25 na rotacionoj elektrodi, a na slici
4.46 ciklovoltamogrami rastvora 26 na rotirajucoj elektrodi. Crnim linijama su obelezeni

ciklovoltamogrami snimani uz propustanje azota, a plavim linijama ciklovoltamogrami

snimani uz propustanje kiseonika kroz rastvor.
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Slika 4.45: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm? LiClO, u smesi 74 mol% PC i 26 mol% H,0;
v =50mV/s, t = 24°C; crne linije— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava

linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor

J mAicm?®)

Slika 4.46: Ciklovoltamogrami rastvora 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi 51% mol PC i 49% mol H,0;
v=50mV s, t = 24°C; crna linija— na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje azota kroz rastvor; plava

linija — na rotacionoj Pt disk elektrodi uz propustanje kiseonika kroz rastvor
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Sa ciklovoltamograma snimljenim na stacionarnoj elektrodi odredeni su Tafelovi nagibi
talasa na najnizim potencijalima u rastvora 0,2 mol dm™ LiClO4 u smeSama THF i vode

(koji odgovaraju reakciji izdvajanja vodonika). Rezultati su dati u tabeli 4.18

Tabela 4.18: Tafelovi nagibi talasa na najnizim potencijalima u 0,2 mol dm™ rastvorima

LiClO4 u smeSama propilen karbonata i vode

Xi1,0 b (mV dek™)
198*
0,26
554%*
193*
0,49
392%*
1 124

* - pri manjim gustinama struje; ** - pri veCim gustinama struje; xp,o0 — molarni udeo vode,

b — Tafelov nagib

Sa ciklovoltamograma sa rotiraju¢om disk elektrodom su odredene granicne struje
redukcije kiseonika koje su date u tabeli 4.19. Sa povecanjem koncentracije PC u smesi (tj.
sa smanjenjem koncentracije vode) od 69 do 95 mol % (49 do 4 mol % vode) grani¢na
difuziona struja se smanjuje Sto je posledica pasiviranja ekeltrode kao i prelaska sa

cetvoroelektronskog na jednoelektronski mehanizam reakcije redukcije kiseonika.

Tabela 4.19: Granicne struje redukcije kiseonika u 0,2 mol dm’ rastvorima LiClO4 u

smeSama propilen karbonata i vode

XH,0 j (mA cm?)
0,04 0.90
0.26 6,64
0,49 6,73

1 2,10
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4.3.6 Ispitivanja rastvora 0,1 mol dm= H,S0, u smesama DMSO i vode

U prethodnom delu rada su ispitivane elektrohemijske osobine Pt-polikristalne disk
elektrode u pH neutralnim rastvorima koji su sadrzali LiClO4 kao nose¢i elektrolit.
Pokazano je da je adsorpcija DMSO na povrSini Pt spreCava oksidaciju povrSine i
omogucava pocetak izdvajanja O, na nizim anodnim potencijalima u odnosu na ¢ist vodeni
rastvor. Poznato je da oksidacija povrSine Pt takode sprec¢ava reakciju redukcije kiseonika ,
[139, 165]. U ovom delu rada je ispitivan sistem kiselih rastvora HO-DMSO 1 ispitivani
efekati DMSO adsorpcije na polikristalnoj Pt elektrodi na elektrohemijske karakteristike
ove elektrode u rastvorima koji sadrze sulfate. Direktan dokaz spreavanja oksidacije Pt u
rastvorima koji sadrze DMSO moze da se pokaze merenjem potencijala otvorenog kola u

kombinaciji sa potenciodinami¢kim merenjima stvaranja oksidnog filma (slika 4.47).
DMSO / vol.%
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Slika 4.47: Potencijal otvorenog kola (E,,) na Pt elektrodi u N, o¢id€enim i O,-zasi¢enim (©) kiselim
rastvorima (0,1 mol dm? H,S0,) Puni simboli pokazuju E,, vrednosti merene u vodenim 0,1 mol dm?
H,SO, rastvorima. Umetak: linearni voltamogrami Pt poli disk elektrode u istim kiselim H,O-DMSO
rastvorima u opsegu potencijala koji obuhvata oblast dvojnog sloja i oblast stvaranja oksida na Pt-poli (N,

¢isceni rastvor)
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Kao $to moZe da se vidi sa slike 4, povecanjem sadrzaja vode potencijal otvorenog kola
Eocp 1 u rastvoru ¢iS¢enim sa N, 1 u rastvoru zasi¢enim sa O, raste. U prvom slucaju,
poreklo potencijala moze da se opise redoks reakcijom na povrsini platine:

Pt-OH,ys + ¢ + H" < Pt + H,0. (4.1)
Standardni redoks potencijal E° ovog para je oko 0,8V u odnosu na standardnu vodoni¢nu
elektrodu (RHE) sa pokrivenoséu povrSine OH,g4s 1/3 monosloja (ML) kao standardnim
stanjem [166, 167]. Sa termodinamicke tacke glediSta, E., se povecava sa sadrzajem H,O
zbog povecanja aktivnosti H,O kada odnos H,O/DMSO raste i zbog smanjenja
pokrivenosti povrSine sa OH,¢s u odnosu na standardno stanje, procenjeno za Pt/H,O
granicu. SpreCavanje stvaranja oksida zbog prisustva DMSO u rastvoru, nastalo zbog
adsorpcije DMSO, potvrdeno je linearnim voltamogramima snimanim u istom rastvoru

(slika 4.47, umetak). Pod uslovima zasi¢enja kiseonikom, formira se redoks par:

0, +4H" + 4e < 2H,0 (4.2)

pri ¢emu je E° = 1.23 vs. SHE. Dalje, moze da se zakljuci da dolazi do reakcije:

Pt+ O, +H' + ¢ > Pt-OHyqs (4.3)

Kombinovanjem polureakcija (4.1) i (4.2), E° za polureakciju (4.3) moze da se proceni na
1,7V vs SHE. Dakle, mereni E,, predstavljaju meSane potencijale redoks parova (3.2-3.4)
a njihova vrednost je iznad vrednosti od potencijala merenih u rastvorima ¢iS¢enim azotom.
Kada se E,¢, meri u rastvoru u kome nije dodat DMSO vrednosti za rastvor ¢i§¢en azotom i
rastvor zasi¢en kiseonikom vrednosti su skoro iste, Sto ukazuje da je stanje Pt povrSine isto
u oba rastvora, a polureakcija (3.4) ne doprinosi merenom E,,. Dalje, merene vrednosti
Eoep u rastvoru zasi¢enim kiseonikom, koji sadrzi 10 i 70vol.% DMSO su vece od
odgovarajuéih vrednosti u vodenom rastvoru 0,1 mol dm™ H,SOs, §to jos jednom, moze da
se objasni smanjenjem pokrivenosti povrSine sa OH,gs, Sto rezultuje pove¢anim uceScem
polureakcije 3.3 u odredivanju finalne vrednosti E,,,. Adsorpcija bisulfata je znacajno

odlozena u prisustvu DMSO zbog sterne ometenosti.
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Slika 4.48 Konsekutivni ciklovoltamogrami Pt-poli elektrode u 0,1 mol dm™ H,S0, vodenom rastvoru sa 0,5

vol.% (1,3 mol%) DMSO (levo najvisa tacka anodnog potencijala 0,9V vs SCE). Zbog poredenja je dat prvi
ciklus na polikristalnoj Pt elektrodi u 0,1 mol dm™ H,SO, (bez dodate DMSO). Sa desne strane su prikazani
konsekutivni ciklovoltamogrami na polikristalnoj Pt elektrodi prebacenoj iz 0.1 mol dm™ H,SO, vodenog
rastvora sa 5 vol.% of DMSO u rastvor 0,1 mol dm™ H,SO, (najvisa tatka anodnog potencijala je 1.2 V vs.
SCE). Stabilni ciklovoltamogrami su prikazani punom crvenom linijom;
brzina polarizacije je bila 200 mV s'. Crne strelice pokazuju smer promena posle produzenog cikliranja.

Crveni krsti¢i oznacavaju pocetni potencijal ciklovoltametrijskih ispitivanja

Stvaranje DMSO adsorpcionog sloja na polikristalnoj Pt elektrodi cikliranjem u rastvoru
koji sadrzi DMSO je brzo, a stabilni ciklovoltamogram se dobija posle priblizno 6 ciklusa.
Kada se polikristalna Pt modifikovana sa DMSO ciklira izmedu -0,28 i 0,9 V vs SCE ne
opazaju se promene I-E krive (slika 4.48 levo). Pri formiranju DMSO adsorpcionog sloja,
fina struktura adsorpcije i desorpcije vodonika se gubi dok se integracijom deponovanog
naelektrisanja pokazuje da se elektroaktivna povrSina smanjuje na polovinu odgovarajuce
vrednosti nadene u rastvoru bez DMSO. Ova vrednost je skoro nezavisna od sadrzaja
DMSO u opsegu 1-10 vol%. Takode moZze da se vidi da je katodni pik uklanjanja Pt-O
pomeren prema viSim potencijalima, ukazujué¢i na vecu reverzibilnost stvaranja Pt oksida.
Kada se polikristalna Pt elektroda sa formiranim adsorbovanim slojem DMSO prenese u

vodeni rastvor 0,1 mol dm” H,SO4 i omoguéi anodna polarizacija do 1,2V vs SCE,

120



adsorbovani sloj DMSO se uklanja sa povrSine pod produzenim cikliranjem i nastaje
ciklovoltamogram koji odgovara Cistoj polikristalnoj platini (slika 4.48, desno). Ako se
pogleda pozicija anodnog pika koji odgovara redukciji oksidovane Pt povrSine, moze da se
vidi da se samo intenzitet pika promenio, ali ne i1 potencijal pika. Ovo ukazuje da se
termodinamika i kinetika redukcije oksida platine (Pt-O) formiranog pod duboko anodnom
polarizacijom, ne menja u prisustvu DMSO adsorbovanog sloja, suprotno prethodnim
slucaju cikliranja polikristalne Pt pri uzim opsezima potencijala u rastvorima koji sadrze
DMSO. Dakle, moze da se zaklju¢i da DMSO uti¢e na inicijalna stanja stvaranja
kiseoni¢nih vrsta na polikristalnoj Pt. Poznato je da stvaranje kiseoni¢nih vrsta na Pt
elektrodi uti¢e na kinetiku reakcije redukcije kiseonika [165, 139], tako da mozZe da se
pretpostavi da spreCavanje ovog procesa moze da ima pozitivan efekat na kinetiku
redukcije kiseonika. Dodatne pogodnosti mogu da budu i zbog kaSnjenja adsorpcije
bisulfata, za koje je takode poznato da ima znacajan uticaj na kinetiku redukcije kiseonika
[156].

Kada se reakcija redukcije kiseonika ispituje u rastvorima zasi¢enim kiseonikom koji
sadrze DMSO (slika 4.49) moze da se zapazi da se pocetni potencijal reakcije redukcije
kiseonika pomera prema pozitivnijim vrednostima, dok je ova reakcija sprecena na viSim
nadnaponima. Dalje, grani¢na difuziona struja je smanjena, §to moze da se pripiSe Cisto
difuznim ogranicenjima. Osim toga, opseg difuzione kontrole je takode ograni¢en uzim

opsegom potencijala.
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Slika 4.49: ORR krive korigovane za pozadinsku struju snimljene na Pt-poli u kiselim (1 mol dm™ H,SO4) O,

rastvorima H,O-DMSO zasi¢enim kiseonikom pri potencijalima skeniranja u negativnom smeru (vrh; brzina

rotacije elektrode 600 rpm; brzina promene potencijala 50 mV/s) Donji deo: Tafelovi nagibi reakcije

redukcije kiseonika korigovani za prenos mase za pozitivne (levo) i negativne (desno) gustine struje po

jedinici elektrohemijski aktivne povrSine
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Opazene osobine mogu da se uporede sa polikristalnom Pt elektrodom u AcN-H,O
rastvorima sa HCIO4 kao nose¢im elektrolitom, koje su proucavali Sreji¢ i saradnici [154].
U ovom slu€aju pocetni potencijal je progresivnho pomeran ka negativnijim vrednostima
kada se koli¢ina AcN povecavala, ali Tafelovi nagibi su bili bliski vrednosti -120 mV/dec,
nezavisno od koncentracije AcN. U svom radu koris¢enjem 0,1 mol dm? H,SO4 na Pt
mikro and nanoelectrodama, Chen and Kucernak [168] su opazili velike vrednosti
Tafelovih nagiba (do -240mV/dec) dajuci objasnjenje zasnovano na promeni brzine stupnja
koji odreduje brzinu reakcije. Naime, visoke vrednosti Tafelovih nagiba su nadene u
opsezima visokih vrednosti nadnapona (prenos mase je znacajno porastao zbog veliCine
Cestica Pt koje prosiruju opseg mesane kontrole) gde prenos naelektrisanja ne moze da bude
stupanj koji odreduje brzinu ukupne reakcije, 1 stoga autori zaklju¢uju da mozda postoji
inicijalna adsorpcija kiseonika spregnuta sa zavisnoS¢u adsorpcije bisulfatnog jona od
potencijala, 1, mozda, efektima dvojnog sloja [168]. Izgleda da ovo objasnjenje moze ovde
da se primeni. Naime, struktura granice Pt|rastvor se menja zbog prisustva adsorbovanog
DMSO, dok je adsorpcija jona bisulfata i deponovanje kiseoni¢nih vrsta na Pt odloZena.
Kao S$to je pokazano u literaturi [169], modifikacija elektronske strukture povrSine Pt
ograni¢ena je na centre adsorpcije, a ovaj efekat moze da bude Cisto geometrijski. Kod
standarda (koji se odnosi na vodene rastvore obi¢no koris¢ene za ispitivanje kinetike ORR)
kineticki kontrolisana oblast prenosa naelektrisanja reakcije redukcije kiseonika je stupanj
koji odreduje brzinu ukupne reakcije. Medutim, stvaranje adsorbovanog sloja DMSO
usporava adsorpciju kiseonika koja postaje stupanj koji odreduje brzinu ukupne reakcije na
vi§im nadnaponima gde je prenos naelektrisanja brz, Sto dalje proSiruje opseg meSane
kontrole. U rastvorima sumporne kiseline koji sadrze DMSO mogu da se razlikuju efekti
DMSO u opsegu niskih potencijala i u opsegu visokih potencijala. U prvom slucaju
kinetika reakcije redukcije kiseonika je poboljSana zbog sprecene adsorpcije bisulfata i
odlozene oksidacije povrsine. U drugom slucaju, reakcija redukcije kiseonika je sprecena

zbog spore adsorpcije kiseonika.
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Tabela 4.20: Izraunate vrednosti Tafelovih nagiba reakcije redokcije kiseonika na

polikristalnoj Pt elektrodi u funkciji sadrzaja DMSO u rastvoru.

DMSO Tafelovi nagibi (mV/dec)
(vol %) Skeniranje u pozitivnom smeru Skeniranje u negativhom smeru
Nizak Visok Nizak Visok
0 -0,083 -0,120 -0,078 -0,101
1 -0,085 -0,126 -0,091 -0,132
10 -0,099 0,179 -0,111 -0,158

Da bi se identifikovali efekti adsorpcije DMSO na kinetiku reakcije redukcije kiseonika u
opsegu niskih nadnapona, procenjene su specificne aktivnosti polikristalne Pt (slika 4.50).
Kao $to moze da se vidi, kada je prisutna DMSO, izmerene su vece specifi¢ne aktivnosti.
Treba napomenuti da ovo nije samo efekat redukovane elektroaktivne povrSine. Vece
gustine struje 1 pocetni potencijali reakcije redukcije kiseonika su izmereni u rastvoru koji
sadrzi DMSO u odnosu na vodeni rastvor 0,1 mol dm™ H,SO, (slika 4.49, gore). Medutim,
pri visim katodnim nadnaponima, merena aktivnost u ovim rastvorima je iznad onih
merenih u rastvorima koji sadrze 10% vol. DMSO, dok se razlika u odnosu na 1% vol.
DMSO smanjuje. Takode je interesantno poredenje razlika ORR specificnih aktivnosti
merenih pri pozitivnhom i negativnom skeniranju. Razlika se javlja zbog histerezisa pri
stvaranju/redukciji oksida platine [170] i aktivnost merena pri pozitivnom skeniranju je
uvek veca. U radu [170] ovo je korelisano sa stvaranjem Pt oksida, koja moze da se
podesava uslovima potenciodinamickog eksperimenta. Ako se pogleda histerezis aktivnosti
u funkciji sadrzaja DMSO, uocava se direktna zavisnost koja pokazuje da se histerezis
smanjuje sa povecanjem sadrzaja DMSO. Ovo moze da se poveze sa poboljSanom
reverzibilnoS¢u stvaranja/uklanjanja Pt-oksida u rastvorima koji sadrze DMSO, kao $to je

ranije primeceno.
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Slika 4.50. Specifi¢na aktivnost Pt-poli za ORR u rastvoru 0,1 mol dm™ sa pove¢anjem sadrzaja DMSO,
procenjenom na 0,525V vs SCE za pozitivna i negativna skaniranja. Isto je procenjeno za E=0,6V vs SCE
(gore desno). Razlika izmedu ORR specifi¢nih aktivnosti za Pt poli izraunata iz pozitivnog i negativnog

skaniranja u umetku gore desno kao funkcija sadrzaja DMSO (u vol.%)

Ako je moguée modifikaciju aktivnosti reakcije redukcije kiseonika objasniti
modifikacijom granice Ptjrastvor DMSO adsorpcijom i uticajem O, adsorpcije (za koju se
smatra da ima sterno poreklo) pitanje je da li DMSO adsorbovani sloj uti¢e na interakciju
vecih molekula sa povrSinom Pt 1 modifikuje aktivnost drugih elektrokatalitickih reakcija.
Zbog toga je ispitivana elektrokataliticka aktivnost DMSO modifikovane polikristalne Pt
elektrode u odnosu na reakciju oksidacije etanola (EOR). Ovo je vazno pitanje jer
katalizatori zasnovani na Pt katalizuju i reakcija redukcije kiseonika i reakcija oksidacije
etanola. Medutim, EOR deluje na uslove ORR preko trovanja povrSine platine, tj. platina
nije etanol tolerantni ORR elektrokatalizator. Ovo je jedan od glavnih mana direktnih
alkoholnih gorivih ¢elija jer se katoda za ORR truje zbog alkoholnih prelaza [165]. Kao §to
moze da se vidi, dodavanje 1% vol. DMSO etanolu koji sadrzi 0,1 mol dm? H,SO, rastvor
kompletno blokira EOR do priblizno 0,85 V vs SCE (slika 4.51 gore). U rastvorima bez
DMSO, EOR pocinje na 0,1 V vs SCE (slika 4.51 dole). Dakle, u vodenom rastvoru 0,1
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mol dm™ H,SO4 koji sadrzi 1% vol. DMSO, ORR aktivnost na polikristalnoj Pt nije

dovedena u pitanje (u stvari u opsegu niskih potencijala ona je poboljSana), dok je EOR

aktivnost kompletno sprecena zbog DMSO adsorpcije, §to omogucava visoko aktivne ORR

katalizatore koji su takode tolerantni na etanol. Posto EOR ne zauzima mesto na ovakvim

modifikovanim katalizatorima, ne dolazi do trovanja katalizatora u prisustvu etanola.
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Slika 4.51: Struje oksidacije EtOH na Pt-poli u kiselim (0,1 mol dm™ H,SO,) rastvorima koji sadrze 0,1 mol

dm™ EtOH i 0,1% vol. DMSO (gore). Struje oksidacije EtOH u istom rastvoru bez dodatog DMSO su date na

dnu. Debele sive linije predstavljaju pozadinske struje merene u odgovaraju¢em rastvoru bez EtOH. Brzina

promene potencijala je bila 50 mV s, U rastvoru koji sadrzi DMSO cikliranje je ograni¢eno na opseg u kome

DMSO adsorbovani sloj nije uklonjen oksidacijom.
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5 Zaklju€ak

U radu je ispitivana elektrohemijska redukcija kiseonika u sistemima voda-aproti¢ni
rasvara¢ sa dodatim 0,2 M LiClO4 , zasi¢enim sa azotom ili kiseonikom voltametrijskom
metodom. Od aproti¢ni rastvaraca koriS¢eni su: acetonitril (AcN), N,N-dimetilformamid

(DMF), tetrahidrofuran (THF) i dimetilsulfoksid (DMSO) i propilen karbonat (PC).

5.1 Reakcija redukcije kiseonika u sistemu voda - DMF

Gustina grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika opada sa porastom sadrzaja od 0 do
oko 30% mol DMF, sto je uglavnom posledica povecanja kinematicke viskoznosti rastvora
sa povecanjem koncentracije DMF; a raste sa porastom koncentracije DMF od 30 do oko
60 mol %, Sto je posledica smanjenja kinematicke viskoznosti kao 1 povecanja
koncentracije kiseonika u zasi¢enom rastvoru, a u opsegu vecih koncentracija DMF,
gustina grani¢ne difuzione struje naglo opada sa porastom koncentracije DMF. U opsegu
koncentracija DMF od 60 do 100 mol % koncentracija kiseonika zasi¢enog rastvora raste, a
kinematicki viskoziter rastvora opada. Pri delovanju samo ovih faktora gustina grani¢ne
difuzione struje bi trebalo da se povecava sa povecanjem koncentracije DMF, Sto nije
sluc¢aj. Smanjenje gustine grani¢ne difuzione struje je uzrokovano promenom mehanizma
redukcije kiseonika (sa cCetvoroelektronskog na jednoelektronski) kao i1 smanjenjem
rastvorljivosti produkata redukcije kiseonika (litijum oksida i hidroksida) koja dovodi do

delimicne pasivizacije elektrode.

5.2 Reakcija redukcije kiseonika u sistemu voda — AcN

Povecanjem koncentracije acetonitrila u rastvoru 0,2 mol dm™ LiClO, u smesi acetonitrila i
vode na rotacionoj Pt disk elektrodi, potencijali talasa izdvajanja kiseonika na
ciklovoltamogramu se pomeraju ka viSim vrednostima, dok se potencijali talasa izdvajanja
vodonika pomeraju ka nizim vrednostima pri koncentracijama acetonitrila u rastvoru ve¢im
od 33 mol %, Sto znac¢i da se napon razlaganja vode povecava sa povecanjem sadrZaja

acetonitrila.
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Pri porastu koncentracije acetonitrila u smesi od 0 do 10 mol % gustina grani¢ne difuzione
struje se znacajno ne menja, Sto je posledica istovremenog povecanja rastvorljivosti (a time
1 koncentracije) kiseonika 1 povecanja kinematiCke viskoznosti rastvora. Daljim
povecanjem koncentracije acetonitrila do oko 65 mol % gustina grani¢ne difuzione struje
redukcije kiseonika na ciklovoltamogramu raste, dostize maksimalnu vrednost
-21,8 mA cm™ pri koncentraciji acetonitrila 65 mol %, a zatim opada i pri koncentraciji
acetonitrila 2% mol iznosi manje od 1 mA cm™. Do rasta grani¢ne difuzione struje dolazi
zbog povecavanja rastvorljivosti i smanjenja kinematicke viskoznosti kiseonika u rastvoru,
a do opadanja gustine grani¢ne difuzione struje pri koncentracijama acetonitrila ve¢im od
65% mol dolazi zbog stvaranja nerastvornih hidroksida i oksida litijjuma na povrSini

elektrode koji blokiraju elektrodu.

5.3 Reakcija redukcije kiseonika u sistemu H,O — DMSO

U oblastima sastava bogatim vodom, opazeno je smanjenje napona razlaganja, koje je
pripisano efektu spreCavanja stvaranja oksida platine na reakciju izdvajanja kiseonika.
Poredenjem eksperimentalno dobijenih vrednosti grani¢ne gustine struje reakcije redukcije
kiseonika sa vrednostima izracunatim iz Levich-eve jednacine, potvrdeno je da se reakcija
odvija po cetvoroelektronskom mehanizmu u opsegu molskih udela od 0 do 70 mol %, dok
se u oblasti vec¢ih vrednostima molskih udela DMSO presudan uticaj kombinovanih efekata
prelaska na jednoelektronski mehanizam reakcije i1 pasivizacije elektrode dobijenim

proizvodima.

5.4 Reakcija redukcije kiseonika u sistemu H,O — THF

Povecanjem koncentracije THF u sistemu 0,2 mol dm™ LiClO4 u smesi rastvora H,O i THF
gustina grani¢ne difuzione struje u pocetku opada (do oko 5 mol % THF), zatim naglo raste
(do oko 30 mol % THF), a pri ve¢im koncentracijama THF (iznad 50 mol %) gustina
grani¢ne difuzione struje opada. U opsegu koncentracija THF od 0 do 5% mol opadanje
gustine grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika je posledica rasta kinematickog
viskoziteta, a rast gustine struje pri povecanju koncentracije sa 5 na priblizno 30% mol je

posledica rasta rastvorljivosti kiseonika i/ili rasta vrednosti difuzionog koeficijenta
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kiseonika. Do pada gustine difuzione struje pri ve¢im koncentracijama THF dolazi zbog
promene mehanizma redukcije kiseonika (sa 4e” na le’), kao i zbog sve manje
rastvorljivosti hidroksida i oksida litijuma koji nastaju redukcijom kiseonika u ovim

sistemima $to dovodi do pasivizacije elektrode.

5.5 Reakcija redukcije kiseonika u sistemu H,0 — PC

Poveéanjem koncentracije vode u sistemu 0,2 mol dm™ LiClO4 u smesi rastvora H,O i PC
gustina grani¢ne difuzione struje redukcije kiseonika raste do granice mesljivosti vode i
propilen karbonata. Grani¢na difuziona struja redukcije kiseonika u sistemu bez dodate
vode je znatno manja od ocekivane vrednosti za mehanizam 4e. Do pada grani¢ne
difuzione struje u sistemu sa suvim propilen karbonatom u odnosu na smesu H,O-PC dolazi
zbog stvaranja nerastvornih hidroksida i oksida litijuma i proizvoda redukcije propilen
karbonata na povrsini elektrode u sistemu sa suvim propilen karbonatom koji blokiraju
elektrodu, a verovatno i promene mahanizma reakcije redukcije kiseonika sa mehanizma

4e” na mehanizam le'.

5.6 Reakcija redukcije kiseonika u rastvoru 0,1 mol dm™ u smesi
H,O - DMSO

Koris¢enjem voltametrije u rastvoru zasi¢enom azotom i rastvoru zasi¢enog kiseonikom i
merenjem potencijala otvorenog kola potvrdeno je da adsorpcija kiseonika na platini ometa
oksidaciju povrsine i adsorpciju bisulfata. Ovo se ogleda u aktivnosti reakcije redukcije
kiseonika na polikristalnoj Pt elektrodi u rastvorima koji sadrze DMSO. Aktivnost reakcije
redukcije kiseonika na polikristalnoj Pt elektrodi u rastvoru koji sadrzi 1% vol DMSO je
povecana u opsegu niskih nadnapona. U opsegu visokih nadnapona, kinetika reakcije
redukcije kiseonika je spreCena u rastvorima koji sadrze DMSO, $§to je pripisano
sprecavanju adsorpcije kiseonika zbog postojanja DMSO adsorpcionog sloja. Nasuprot
aktivnosti reakcije redukcije kiseonika, oksidacija etanola je kompletno spreCena na
polikristalnoj platini u vodenom rastvoru 0,1 mol dm™ koji sadrzi 1% vol DMSO unutar
opsega potencijala u kojima se deSava reakcija redukcije kiseonika. Dakle, moze da se

zakljuc¢i da dodavanje male kolicine DMSO elektrolitu modifikuje povrSinu polikristalne
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platine na takav nacin da platina zadrzava visoku kataliticku aktivnost prema reakciji
redukcije kiseonika, ali je kompletno neaktivna za oksidaciju etanola. Ovo moze da ukaze
na nov pravac ka razvoju visokoselektivnih elektrokatalizatora: umesto optimizacije
hemijskog sastava i strukture povrSine katalizatora, pogodno izabran modifikator povrsine

zasnovan na jako adsorbuju¢im molekulima moze da se koristi za ove svrhe.
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MpuJor 1.

H3jasa o ayTopcTBYy

IMTornucanu-a Bnamumup E. Tanackosuh

Opoj ynuca

HN3jaBbyjem
Jla je TOKTOpCKa JucepTalyja moj1 HaClIOBOM:
HcnuTuBame peayKuyje KHCEOHMKA HA MOJUKPHUCTAIHOj IVIATHHCKO]j €JIEKTPOAU Y

TEYHUM CHCHUTEMHUMA BOAA-AIIPOTHYIHU pacTBapayd

e pe3yiTaT CONCTBEHOI UCTPAXKUBAUKOT paja,

e J1a MIpeIOKEeHA JUcCEepTaldja y NEJIUHA HU y JIeJIOBUMa HHje Ouia mpeiokKeHa 3a
nobujame OWI0 Koje JUIJIOME TpeMa CTYIUjCKMM TporpaMuMa JIpyTUX

BHCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,
® J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HAaBEJIEHU U

e J1a HHMCaM KpIIMO/JIa ayTOpCKa MpaBa U KOPUCTUO MHTEJIEKTYyaJIHy CBOJUHY IPYTHUX

Jmna.

ITortnuc HOKTOpaHaa

YV Beorpany,

Brnagumup E. Tanackosuh



puJor 2.

N3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE H eJIEKTPOHCKE Bep3Hje

TOKTOPCKOT paaa

Nwme n npe3ume aytopa: Bmamumup E. TanackoBuh

bpoj ynuca

Cryaujcku mporpam

Hacnos paga: UcnutnBame peyKIyje KHCEOHNKA HA MOJHKPUCTAIHOj JIATHHCKO]
€J1eKTPOAY Y TEYHUM CHCTEMHMMA BOAA-alPOTHYHH pacTBapay
MenTop np Urop Ilamrtu, noueHT

np CnaBko MeHnTyc, penoBaH mpodecop

[Tormcanu/a Brnagumup E. Tanackosuh

U3jaBspyjem aa je mrammnaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia HCTOBETHA EIEKTPOHCKO)]
BEP3HUjU KOjy caM Ipenao/nia 3a o0jaB/buBamke Ha MopTany JJururaanor peno3uropujyma
Yuusepsurera y beorpany.

Jlo3BoJbaBaM fa ce 00jaBe MOjU JIMYHH TTOIAIM BE3aHU 32 JI00Mjame aKaJeMCKOT 3Bamba
JIOKTOpa HayKa, Kao IIITO Cy UME U MPE3UMe, ToJIMHA U MECTO poljera U 1aTyM o10paHe
pana.

OBHU TUYHHM MTOJAIM MOTY ce 00jaBUTH Ha MPEKHUM CTpaHUIlaMa JUTUTATHE OuOInoTeKe, y

eNIEKTPOHCKOM KaTaJloTy U y MyOnukanujama Y HuBep3uTera y beorpany.

IMoTnuc xoxkTopanaa

Y beorpany,




puJor 3.
H3jasa o kopumhemy

Ogsnamrhyjem YHHUBEp3UTETCKY OMOIHOTEKY ,,CBeTO3ap MapkoBuh* na y Jlurutannu
peno3uTopujyM YHUBeEp3uTeTa y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY JAMCEPTAIU]y MO

HAaCJIOBOM.

NCrUTMBAHE PEAYKLM|E KMCEOHMKA HA MOAMKPUCTAAHO] MAQTUHCKO]

EAEKTPOAN Y TEHHUM CHUCTEMMMA BOAQ-ANMPOTHUHHKM PACTBAPAY

KOja je MOje ayTOpCKO JIEJIO.

JucepTranmjy ca CBUM IIPHIIO3UMA TIPeIao/aa caM y eJIeKTPOHCKOM (opMaTy TIOTOTHOM 32
TPajHO aPXHUBHUPAKHE.

Mojy TOKTOpCKY AUCepTalnjy MoXpameHy y JuruTainu peno3suTopujymMm Y HUBEp3UTeTa y
Bbeorpany mMory na kopucte CBU KOjU IOIITY]Yy OApende caapikane y oJabpaHoM THITY
murenne Kpearusue 3ajeqnuie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce OJUTy4Ho/Ja.
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6. AyTOpCTBO — JIETTUTH O/ UCTUM yCJIIOBHMA
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JaT je Ha nonehuHu nucra).
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