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Uticaj primene jonskih aktivatora na bazi d-metala Zn, Co, Cu, Nj,
Mo i laserskog zracenja na energetsku efikasnost procesa
dobijanja vodonika alkalnom elektrolizom

Rezime

Rast zivotnog standarda sve brze rastuce svetske populacije zahteva
veliki napredak u snabdevanju energijom i povecanom energetskom
efikasnos¢u kako bi se zadovoljile sve vece potrebe modernog drustva. Vec
decenijama odgovori na ove zahteve pronalaze se u obnovljivim izvorima
energije ¢iji je cilj da budu odrzivi i ekonomski konkurentni sa tehnologijama
zasnovanim na koriséenju fosilnih goriva. Kako bi obnovljivi izvori u
buduénosti bili u potpunosti osnov odrzivog razvoja i snabdevnja energijom
neophodno je pronaci najpogodniji nacin za skladistenje i transport energije
dobijene iz ovih izvora, sve u cilju kontinuiranog snabdevanja energijom ¢ak i u
slucajevima kada obnovljivi izvori nisu dostupni. Vodonik je trenutno najbolji
kandidat, kao medijuma koji zadovoljava sve uslove za ovakvu manipulaciju
energijom i koji se uklapa u buduce energetske koncepte.

Da bi ekonomija zasnovana na vodoniku imala realnu i odrzivu
perspektivu u buduénosti, u velikoj meri zavisi od njegove efikasne i
ekonomski odrZive proizvodnje koja bi zadovoljila potrebe trzista. Najbolji put
ka ostvarivanju ovih ciljeva je povecanje energetske efikasnosti procesa
dobijanja vodonika koji je ekoloski prihvatljiv i zadovoljava sve preduslove
odrzivog razvoja, a to je proces alkalne elektrolize vode.

Alkalna elektroliza koja se danas ima industrijsku primenu relativno je
skupa i energetski neefikasna metoda za proizvodnju vodonika. Kroz razvoj i
primenu novih elektrokatalitickih materijala i uvodenjem novih metoda u
smislu primene dodatnih svetlosnih izvora u toku elektrolitickog procesa,
moguce je prevazi¢i ove nedostatke i uciniti alkalnu elektrolizu jednom od
vodecih tehnologija za proizvodnju vodonika.

Primarni cilj ove doktorske teze je ispitivanje mogucnosti povecanja
energetske efikasnosti procesa alkalne elektrolize kroz tehnoloski
pojednostavljen proces in situ aktivacije, tj. rastvaranjem odredene kombinacije
kompleksa d-metala direktno u elektrolit tokom elektrolitickog procesa. Kao
polazna tacka u ispitivanjima uzeta je Brojerova teorija intermetalnih veza koja
predvida poboljSanu kataliticku aktivnost kombinacije d-metala, a u nekim
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slu¢ajevima i vecu od aktivnosti plemenitih metala za reakciju izdvajanja
vodonika. U ovoj tezi ispitivane su kataliticke aktivnosti in situ dodatih
trokomponentnih sistema Zn-Co-Mo, Ni-Cu-Mo i Ni-Zn-Mo, proucavan je
mehanizam vodoni¢ne elektrodne reakcije pri razli¢itim eksperimentalnim
uslovima i ispitivan uticaj koncentracije jonskih aktivatora, radne temperature i
gustine struje na potrosnju energije.

Posebna paznja u ovoj tezi posvecena je uticaju laserskog zracenja na
mogucnost poboljSanja aktivnosti elektroda za reakciju izdvajanja vodonika,
kao i na povecanje koli¢ine izdvojenog vodonika pri direktnom ozracdivanju
elektroliticke celije laserskim snopom tokom samog procesa elektrolize.
Primenom TEA CO; lasera modifikovane su elektrodne prevlake na bazi Co i
Mo i ispitivana njihova morfologija, sastav i elektrokataliticka aktivnost. U
odvojenom eksperimentu elektroliticka celija sa niklenim elektrodama i
standardnim rastvorom elektrolita ozrac¢ivana je snopom zelenog lasera i pri
tom merena kolic¢ina izdvojenog vodonika i naponski odgovor sistema.

Nakon izvrSenih eksperimenata utvrdeno je da se primenom
odgovaraju¢e kombinacije d-metala kao jonskih aktivatora moze znacajno
uticati na smanjenje potrosnje energije u procesu alkalne elektrolize, ¢ak i do
20% u pojedinim slucajevima. Depoziti nastali na elektrodama nakon in situ
aktivacije ovim jonskim aktivatorima pokazuju aktivnost za reakciju izdvajanja
vodonika koja je dosta veca u poredenju sa elektrodama nacinjenim od ¢istog
nikla, sto zavisi kako od koncentracije elektroaktivnih vrsta tako i od gustine
struje taloZenja i temperature. Utvrdeno je da laserska modifikacija Co-Mo
prevlaka nije znatno uticala na elektrokataliticku aktivnost katode, kao ni na
morfologiju i sastav istih. Stoga je zaklju¢eno da modifikacija ovog tipa pri
ispitivanim uslovima nije od znacaja za poboljsanje energetske efikasnosti
procesa alkalne elektrolize. Nasuprot tome, direktno ozracdivanje elektrolita
zelenim laserom talasne duZine 532 nm tokom elektrolitickog procesa u
znacajnoj meri uti¢e na povecanje koli¢ine proizvedenog vodonika i na
smanjenje napona elektrolitickog procesa.

Kljuéne reci: vodonik, energetska efikasnost, alkalna elektroliza, in situ
aktivacija, lasersko zracenje, zeleni laser.

Naucna oblast: Fizicka hemija
UZa naucna oblast: Elektrohemija

UDK broj: 544.354-128
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Influence of the application of ionic activators based on d-metals
Zn, Co, Cu, Ni, Mo and laser radiation on the energy efficiency of
hydrogen generation from alkaline electrolysis

Abstract

The growing standard of living and rising of world population requires
increasing demands for energy supply and its efficiency to meet the needs of
modern society. For decades, answers to these requirements are found in
renewable energy sources that aim to be sustainable and economically
competitive with fossil-fueled technologies. In order to make renewable sources
in the future the basis of sustainable development and energy supply, it is
necessary to find the most suitable way for storing and transporting energy
from these sources, with the aim of continuously supplying energy even in
cases where renewable sources are not available. Hydrogen is currently the best
candidate as an energy medium, which meets all the requirements for such
energy manipulation and fits into future energy concepts.

In order for the hydrogen-based economy to have a realistic and
sustainable perspective in the future, hydrogen production has to be cheap,
efficient and sufficiently rapid to meet the needs of growing market. The best
way to achieve these goals is to increase the energy efficiency of the hydrogen
generation process from alkaline water electrolysis, which is environmentally
friendly and satisfies all the prerequisites for sustainable development.

Alkaline electrolysis in industrial applications nowadays, is a relatively
expensive and low efficiency method for hydrogen production. Through the
development and application of new electro-catalytic materials and the
introduction of new methods regarding the additional light sources during an
electrolytic process, it is possible to overcome these deficiencies and make
alkaline electrolysis one of the leading hydrogen production technologies.

The primary goal of this thesis is to investigate the possibility of
increasing energy efficiency of the alkaline electrolysis process through a
technologically simplified process of in situ activation, i.e. by dissolving a
combination of the d-metal complexes directly into the electrolyte during an
electrolytic process. Brewer's theory of inter-metallic bonds, which envisages
the increased catalytic activity of the d-metal combination, even greater than the
activity of precious metals for the hydrogen separation reaction, was taken as
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the starting point in the tests. The catalytic activities of in situ added Zn-Co-Mo,
Ni-Cu-Mo and Ni-Zn-Mo systems were investigated, the mechanism of the
hydrogen electrode reaction under different experimental conditions was
studied, as well as the influence of the concentration of ionic activators,
operating temperature and current density on energy consumption.

Special attention in this thesis is devoted to the influence of laser
radiation on the possibility of improving the activity of electrodes for the
hydrogen separation reaction, as well as the increase in the amount of separated
hydrogen in the direct irradiation of the electrolytic cell by the laser beam
during the electrolytic process. Using TEA CO: lasers, Co and Mo based
electrode coatings were modified and their morphology, composition and
electrocatalytic activity were examined. In a separate experiment, the
electrolytic cell with nickel electrodes and the standard electrolyte solution was
irradiated with a beam of green laser, and the amount of separated hydrogen
and the voltage response of the system was measured.

Experimental results have shown that the use of an appropriate
combination of d-metal as ionic activators can significantly affect the reduction
of energy consumption in the alkaline electrolysis process, even up to 20% in
individual cases. Deposits generated on electrodes after in-situ activation by
these ionic activators show much higher activity for the hydrogen evolution
reaction than pure nickel electrodes, which depends both on the concentration
of ionic activators and on the current density and temperature. It was found
that the laser modification of Co-Mo coating did not significantly affect the
cathodic activity, nor the morphology and composition of the same. It was
therefore concluded that this type of modification under the test conditions
does not significantly improve the energy efficiency of the alkaline electrolysis
process. On the other hand, the direct irradiation of the electrolyte by a green
laser of 532 nm wavelength during the electrolytic process greatly influences
the increase in the amount of hydrogen produced and the reduction in the
voltage of the electrolytic process.

Key words: hydrogen, energy efficiency, alkaline electrolysis, in situ activation,
laser radiation, green laser.

Scientific field: Physical chemistry
Specific scientific field: Electrochemistry

UDC number: 544.354-128
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"Energija, to je klju¢ni problem buduénosti - pitanje zivota ili smrti.
Sadasnji izvori energije su nepouzdani i truju nas planet. Mozda
preZivimo to trovanje, ali do¢i ¢e dan kada ce ti izvori energije
presusiti."

Nikola Tesla
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1. OPSTI DEO

Rast zivotnog standarda i sve veca svetska populacija zahteva veliki
napredak u snabdevanju energijom i povecanom energetskom efikasnos¢u kako
bi se zadovoljile sve veée potrebe modernog drustva. Odgovor na ove izazove,
uz smanjivanje rizika od klimatskih promena, predstavlja jos ve¢i poduhvat koji
zahteva znacajan pomak u istorijskom obrascu koris¢enja fosilnih goriva i
veliku transformaciju globalnog energetskog sistema. Decenijama se intenzivno
radi na unapredivanju tehnologija zasnovanih na obnovljivim izvorima energije
¢iji je cilj da budu odrzive i ekonomski konkurentne sa tehnologijama
zasnovanim na koriséenju fosilnih goriva. lako se ¢ini da su vetar, solarna
energija i biogoriva medu najperspektivnijima, potrebna su velika ulaganja u
istrazivanje i unapredivanje ovih tehnologija kako bi u buduénosti one mogle u

potpunosti biti osnov odrzivog razvoja i snabdevanja energijom.

Jedan od najvaznijih aspekata unapredenja tehnologija zasnovanih na
obnovljivim izvorima energije je svakako skladistenje energije dobijene kada su
obnovljivi izvori dostupni. Skladistenjem viska energije u trenucima kada
proizvodnja dostize svoj maksimum obezbedilo bi se njeno kontinuirano
snabdevanje u slucajevima kada je nemoguce dobiti energiju iz obnovljivih
izvora (no¢u ili u periodima bez vetra). Poslednjih godina jedna od
najperspektivnijih solucija za ovaj problem je vodonicna ekonomija ¢iju okosnicu
¢ine vodonik i vodonicna energija. Koncept vodoni¢ne ekonomije je nastao kao
alternativa ekonomiji zasnovanoj na upotrebi fosilnih goriva jos 1975. godine
[1], ali se tek poslednje dve decenije intenzivnije radi na istrazivanjima u cilju

unapredivanja tehnologija vezanih za ovaj koncept.

Pojam vodonicna energija se, u uzem smislu, moze interpretirati kao
hemijska energija sadrZzana u samom vodoniku. Medutim, Sire zna¢enje ovog

pojma oznacava koriséenje vodonika kao medijuma za manipulaciju energijom.
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Prednost tehnologije zasnovane na vodoniku je taj sto daje moguc¢nost ¢uvanja i
kasnijeg koriSc¢enja viska energije u elektricnim sistemima zasnovanim na

obnovljivim izvorima energije u razli¢itim industrijskim sektorima (slika 1.1).

Ekonomija zasnovana na vodoniku svoju buduc¢nost temelji na ceni
vodonika na svetskom trzistu, tj. na zadovoljavanju trZista vodonikom koji je
proizveden dovoljno efikasno i po povoljnoj ceni. U tom smislu, neophodno je
raditi na pronalaZzenju resenja kako da se na Sto efikasniji nacin transformise
elektri¢na energija u hemijsku energiju vodonika, a zatim ponovo u elektri¢nu.
Najbolji put ka tome je povecanje energetske efikasnosti procesa dobijanja

vodonika kroz smanjenje energijskih gubitaka samog procesa.

Koncept vodonicne ekonomije

o PROIZVODNJA
2

Obnovljivi izvori
energije

H,0

= SKLADISTENJE
POTROSNJA Vozila koja koriste

vodonik kao gorivo

Slika 1.1. - Koncept ekonomije zasnovane na vodoniku (preuzeto i modifikovano sa

httpy//arise.tamu.edu/)


http://arise.tamu.edu/
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1.1. Vodonik - osobine i primena

Vodonik je najrasprostranjeniji od svih elemenata u svemiru, i smatra se
da su tezi elementi bili, i jo§ uvek bivaju, izgradeni od vodonika i helijuma.
Procenjeno je da vodonik ¢ini vise oko 90% svih atoma ili tri ¢etvrtine mase
univerzuma. Sastavni je deo Sunca i vecine zvezda, a po rasprostranjenosti na
Zemlji zauzima trec¢e mesto, posle kiseonika i silicijuma. Na Zemlji se vodonik
uglavnom javlja u kombinaciji sa kiseonikom sa kojim gradi vodu, ali je
prisutan i u velikom broju organskih jedinjenja, koja ulaze u sastav zivih bica, te
stoga pripada grupi biogenih elemenata. Prisutan je kao slobodni element u

atmosferi, ali samo u koncentraciji od 1 ppm po zapremini [2].

Naziv vodonik poti¢e od latinske reci hydrogenium, $to znaci graditelj
vode. Otuda je i simbol vodonika H. Otkrio ga je britanski nau¢nik Henri
Kevendi$ 1766. godine. Vodonik je gas bez boje i mirisa, najlaksi je od svih
poznatih elemenata. Ima specifi¢nu poziciju u periodnom sistemu elemenata,
jer se zbog svojih osobina moZze svrstati i u prvu i u sedamnaestu grupu
periodnog sistema. U prvu grupu se moze svrstati jer ima jedan elektron u s
orbitali i stoga gradi katjon H*, ali s druge strane nije metal i ne reaguje sa
vodom pa ga svrstavamo i u sedamnaestu grupu. Vodonik ima i specifi¢cnu
elektronegativnost, koja je veéa od elektronegativnosti alkalnih metala, ali i

manja od njene vrednosti kod halogenih elemenata [3].

Redni broj vodonika je jedan, sto znac¢i da se u jezgru vodonikovog
atoma nalazi jedan proton, a u energetskom omotacu jedan elektron, koji se
nalazi u 1s podnivou. U prirodi se moZe naci u obliku 3 izotopa - protijum,
deuterijum i tricijum. Protijum (H) je najrasprostranjeniji vodonikov izotop -
,obican vodonik”. On ne sadrZi neutron u jezgru. Deuterijum (D) sadrzi jedan
neutron, njegova relativna atomska masa je 2 i drugi je po rasprostranjenosti.
Njegov sadrzaj u ukupnom vodoniku je 0.015%. Tricijum sadrzi dva neutrona,

radioaktivan je i nalazi se u tragovima [4]. Vodonik je na normalnom pritisku i
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temperaturi dvoatomni gas Hz. Njegovi fizicko-hemijski parametri su dati u

Tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Osnovna fizicko-hemijska svojstva vodonika [2]

Atom vodonika

Atomski broj: 1
Atomska masa: 1,00782519
CAS registarski broj: 12385-13-6

Molekul vodonika

Formula: H,
Hemijska struktura: H-H
Molekulska masa: 2,0159
CAS registarski broj: 1333-74-0
Izgled: Gas bez boje i mirisa (na sobnoj temperaturi)
Gustina (na 0°C i 1atm): 0,08988 gdm-3
Gustina (na -253°C): 70,8 gdm-3
Tacka topljenja: -259,35°C
Tacka kljuc¢anja (na latm): -252,88°C
Rastvorljivost u vodi (na 0°C i1 atm): 0,0214 cm3g1
Energetski sadrzaj 1kg vodonika (za reakciju stvaranja vode):
- Visa vrednost: 141900 kJ; 33900 kcal; 39,4 kWh
- NiZa vrednost: 120000 kJ; 28680 kcal; 32,9 kWh
Tac¢ka samozapaljivanja: 500-571°C

Granica zapaljivosti u vazduhu: 4-76 %

Vodonik nije narocito reaktivan, zbog jake kovalentne H - H veze u

molekulu Hp, ¢ija energija iznosi 436 kJ/mol. Ova veza je druga po jacini
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uzimajudi u obzir sve veze koje gradi vodonik. Jedina jaca veza je O - H u vodi
¢ija je energija 464 kJ/mol [4]. Vodonik moZzemo posmatrati kao idealni gas,
zahvaljuju¢i malom pre¢niku molekula i jako maloj masi. Zbog te ¢injenice
podleze Bojl - Mariotovom, Gej - Lisakovom i Sarlovom zakonu pa se njegovo
ponasanje kao gasa moze opisati jedna¢inom stanja idealnog gasa, pV = nRT,
gde su: p - pritisak, V - zapremina, n - koli¢ina, R - gasna konstanta i T -

temperatura.

Vodonik je kao industrijska sirovina veoma vazan i ima veliki prakti¢ni
znacaj. Njegova primena je zastupljena u mnogim industrijskim granama, od
hemijske industrije i proizvodnje amonijaka i metanola, preko naftne industrije
gde se koristi u procesima proizvodnje goriva za motorna vozila, pa sve do

prehrambene industrije i procesa hidrogenizacije ulja i masti.

Primena vodonika kao energetskog medijuma je najbolja u kombinaciji
sa obnovljivim izvorima energije, gde ispunjava sve zahteve za efikasno
skladistenje, transport i efikasnu upotrebu kako na mestima proizvodnje, tako i
na mestima znacajno udaljenim od primarnih, obnovljivih izvora energije. Lako
ga je proizvesti procesom elektrolize vode, bez ikakve emisije Stetnih gasova u
okolinu. Skladisti se na razli¢ite nac¢ine, a naj¢es¢e u bocama pod pritiskom,
¢ime je njegov transport do mesta upotrebe dosta olaksan. Kao energent
vodonik se moZze direktno sagorevati, ali daleko veéi potencijal ima kao gorivo
za vodonic¢ne gorivne celije u kojima se njegova hemijska energija trensformise
u elektricnu. Upotreba vodonika kao nosioca energije bi omogucila da se
centralizovano snabdevanje energijom iz tradicionalnih elektrocentrala preko
kompleksne  elektrodistribucione @ mreze u  bududénosti = zameni
decentralizovanim snabdevanjem iz manjih uredaja koji se nalaze na ili blizu
mesta potrosnje. Tako bi investicioni troskovi po postrojenju bili manji, kao sto
bi bile manje i potrebe za transmisionu i distribucionu infrastrukturu. Koncept

zasnovan na vodoniku kao energetskom medijumu bi omogucio kontinuirano
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snabdevanje energijom dobijenom iz obnovljivih izvora i njeno efikasno

skladistenje u periodima velike proizvodnje.

1.2. Dobijanje vodonika

Kako se vodonik u prirodi retko nalazi kao slobodan gas, i to na mestima
koja su tesko dostupna i neekonomic¢na za eksploataciju (u gornjim slojevima
atmosfere i u vulkanskim gasovima) mora se proizvesti iz jedinjenja u kojima je
zastupljen [3]. Tehnoloski procesi za dobijanje vodonika iz njegovih jedinjenja

se mogu svrstati u tri glavne kategorije [5], koje su predstavljene na slici 1.2.

Termalni * Reforming prirodnog gasa
. * Gasifikacija uglja i biomase
procesi * Reforming te¢nih bioderivata

Elektroliticki

¢ Elektroliza vode

procesi

* Fotohemijska proizvodnja H,
(koriscenje energije svetlosti za cepanje
molekula H,0O)

* Foto-bioloska proizvodnja H,

Fotoliticki
procesi

Slika 1.2. Osnovne kategorije tehnoloskih procesa za dobijanje vodonika

Bolja klasifikacija metoda za dobijanje vodonika moze se izvrsiti na
osnovu polaznih sirovina za njegovu proizvodnju i primenjenih primarnih
izvora energije. Na slici 1.3 je Sematski prikazano dobijanje vodonika iz

razli¢itih izvora.
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Obnovljivi izvori energije

Fosilna goriva

Nuklearna
energija

peraturska
Gasifikacija elektroliza Gasifikacija;
parom

VODONIK

Slika 1.3. Sematski prikaz proizvodnje vodonika iz razlicitih primarnih izvora energije (preuzeto
i modifikovano sa [6])

Dobijanje vodonika u laboratorijskim uslovima se naj¢es¢e bazira na
hemijskoj reakciji kiselina sa metalima i jedna od najzastupljenijih reakcija je
reakcija izmedu elemetarnog cinka i razblaZene hlorovodonicne kiseline koja se

izvodi u Kipovom aparatu:
Zns)+2HCleg—>Hz(g)+ZnClog) 1)

Drugi nacini za laboratorijsko dobijanje vodonika se odnose na reakcije
vode sa ¢vrstim hidridima alkalnih i zemnoalkalnih metala, gde dolazi do

oksidacije jona H- i redukcije vodonika iz vode:
NaH + H,0 — Ha(g + Na* + OH- @)
2 HoO + CaHas) — 2 Ho) + Ca?* + 2 OH- ©))

Za proizvodnju vodonika u velikim koli¢inama, koje zadovoljavaju

industrijske potrebe, najviSe se koriste termalni procesi koji kao glavnu sirovinu
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koriste fosilna goriva. Najzastupljeniji proces je reforming zemnog gasa

vodenom parom (eng. steam methane reforming - SMR) [7], [8].

Proces reforminga zemnog gasa vodenom parom podrazumeva
endotermnu reakciju pri kojoj u prvom stupnju dolazi do konverzije metana i
vode u vodonik i ugljen-monoksid na temperaturi od 800°C. U narednom
stupnju se dobijeni CO oksiduje dodatnom koli¢inom vodene pare na nesto
nizim temperaturama, pri ¢emu se dobija dodatna koli¢ina vodonika i ugljen-

dioksid:

CH, ,,+H,0, = »CO, +3H, (4)
CO, +H, 0 = CO, ,+H, (5)

Nastali ugljendioksid se lako uklanja iz sme$e ispiranjem vodom pod

pritiskom [9].

Upotreba fosilnih goriva se, kao $to je ve¢ objasnjeno, ne uklapa u
koncept odrzivog razvoja, a teznja za prelazak na obnovljive izvore energije
zahteva pronalaZenje ekoloski prihvatljive alternative ovom procesu. Jedna od
najznacajnijih alternativa je proces elektrolitickog razlaganja vode [10], a
poslednjih godina se kao alternativa dosta proucavaju i unapreduju fotoliticki i
procesi koji koriste energiju laserskog zracenja za razaranje molekula vode

[11],[12].

1.3. Elektroliza vode

Pojave provodenja elektri¢ne struje kroz vodene rastvore soli otkrivene
su pocetkom XIX veka. Za to su posebno zasluzni engleski hemicari Dejvi,
Faradej i Bercelijus. Faraday je pretpostavio da se tek za vreme provodenja

elektricne struje rastvoreno jedinjenje razlaze na naelektrisane cestice, koje
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putuju prema elektrodama. Zbog toga ih je nazvao jonima, $to na grékom znaci
“oni koji putuju”. Negativno naelektrisane jone, koji putuju prema pozitivhom
polu - anodi, nazvao je anjonima, a pozitivno naelektrisane jone, koji putuju
prema negativno naelektrisanoj elektrodi - katodi, nazvao je katjonima. Kako se
pri propustanju elektri¢ne struje kroz rastvore supstancija razlaze, to je taj

proces nazvan elektrolizom.

Prolaskom jednosmerne struje kroz vodeni rastvor elektrolita u koji su
uronjene dve elektrode molekul vode se razlaze na svoje konstituente. Pri tome

se u katodnom delu izdvaja vodonik, a u anodnom kiseonik.

Elektroliza vode je veoma vazna metoda jer se njome moze dobiti
izuzetno cist vodonik, koji se kasnije moze direktno, bez precis¢avanja, koristiti
u sistemima koji zahtevaju upotrebu vodonika visoke cistoce, kao Sto su
gorivne Celije. Takode znacajno je redukovanje ili potpuno eliminisanje
zagadenja zivotne sredine ako se za sam proces elektrolize koristi solarna

energija, energija vetra ili vode, tj. energija takozvanih obnovljivih izvora.

Postoji vise nacina kojima se moZe povecati efikasnost procesa
razdvajanja molekula vode na svoje konstituente. Oni su vezani za unapredenje
tehnic¢kih karakteristika elektrolizera (geometrije elektroliticke celije, razvoj
novih membranskih, elektrodnih i elektrokatalitickih materijala) i primenu
svetlosnih izvora zracenja, kao nove metode koja je jos uvek razvoju. Jedan od
najboljih na¢ina za poboljSanje efikasnosti elektrolitickog procesa razvijanja
vodonika je prisustvo kompleksa d-metala u elektrolitu. Ovi kompleksi
egzistiraju u jonskom obliku u rastvoru i zbog toga su nazvani jonskim
aktivatorima. Njihova uloga se moZze objasniti time $to deponovanje metala na
povrsini katode dovodi do smanjenja nadnapona za izdvajanje vodonika, a
takode se omogucava energetski povoljniji prenos protona iz elektrolita do

povrsine katode.
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Elektrolizeri koji se danas primenjuju u procesu dobijanja vodonika se
mogu podeliti na osnovu nosioca naelektrisanja, tj. elektrolita koji koriste. Tako
imamo elektrolizere sa proton-izmenjivackom membranom (PEM), elektrolizere
sa ¢vrstim oksidom kao elektrolitom (eng. solid oxide electrolyzer cell, SOEC) i
alkalne elektrolizere (AE). Pored ova tri osnovna tipa elektrolizera postoje jos i
kiseli elektrolizeri koji kao elektrolit koriste sumpornu kiselinu ili rastvor
natrijum sulfata, ali oni zbog svog korozivnog dejstva i relativho male

provodljivosti nisu nasli znacajniju primenu.
Nezavisno od tehnologije, ukupna elektroliticka reakcija izgleda ovako:
H>O — %20, + H2 (6)

Medutim, pojedinacne reakcije na elektrodama se razlikuju od sistema

do sistema
U PEM sistemu reakcije na elektrodama su sledece:
Proizvodnja vodonika na katodi: 2H* + 2e— H> (7)
Proizvodnja kiseonika na anodi: H>O — 20, + 2H* + 2e- 8)
U SOEC sistemu reakcije na elektrodama su sledece:
Proizvodnja vodonika na katodi: H>O + 2e-— H + O* )
Proizvodnja kiseonika na anodi:  O%— %20; + 2e- (10)
U alkalnom sistemu reakcije na elektrodama su sledece:
Proizvodnja vodonika na katodi: 2H>O + 2e-—— H, + 20H- (11)

Proizvodnja kiseonika na anodi: 20H-— %20 + 2H>0 + 2e- (12)

10



Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

1.3.1. PEM elektrolizeri

PEM elektrolizeri predstavljaju elektroliticku celiju sastavljenu od ¢vrste

polimerne membrane koja ima funkciju elektrolita provodnog za protone i dva

4 elektrodna sloja koji sadrze katalizatore za

,.,. S . | 1 ~_ . katodnuianodnu reakciju (slika 1.4) [13].
1 Ly !
T
H s -
BOM=
PEMHLD ! Slika 1.4. Proces elektrolize u PEM

' = elektrolizeru (preuzeto i modifikovano iz [14])
Katoda Anoda

Kao elektrode kod ovog tipa elektrolizera se uglavnom koriste ugljeni¢ni
nosa¢i sa nanetim elektrokatalizatorom. Membrana je obi¢no na bazi
politetrafluoroetilena (PTFE), delimi¢no hemijski modifikovanog tako da sadrzi
sulfonske grupe, -SO3H, koje lako disosuju i oslobadaju pozitivho naelektrisani

jon vodonika ili proton, H*.

Uloga membrane je upravo prenos H* jona od anode do katode gde
nastaje gasoviti vodonik. Najc¢esc¢e koris¢eni materijal za pravljenje membrana
proizvodi firma DuPont pod komercijalnim nazivom Nafion® [13]. Ovakva
¢vrsta faza elektrolita kod ovog tipa elektrolizera daje mu prednost jer nema
curenja i gubitka elektolita, kao Sto se moZe desiti u slucaju koriséenja
elektrolita u te¢noj fazi [15]. Toplim presovanjem slojeva ugljeni¢na elektroda -

membrana - ugljeni¢na elektroda nastaje spoj koji se naziva membransko

elektrodni sklop (MEA) [16].

11
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1.3.2. SOEC elektrolizeri

Ovaj tip elektrolizera kao elektrolit koristi ¢vrste okside ili keramiku i za
razliku od PEM elektrolizera za njegovo funkcionisanje neophodne su izuzetno
visoke temperature (od 500 do 800°C), jer se za ubrzavanje kinetike elektrodne
reakcje ne koriste katalizatori, kao kod prethodnog tipa. U skladu sa tim,
materijali od kojih su napravljeni moraju da zadovolje kako uslove izdrzljivosti

v na visokim temperaturama, tako i uslove za

& ' 1 1 ~ tano odredenom gustinom i poroznoséu
o' ; o C
: - | [17]. Princip funkcionisanja ovog
M, |
i . . . -
e elektrolizera je predstavljen na slici 1.5.
I
"o o
: Elacteolyte

. Slika 1.5. Proces elektrolize u SOEC elektrolizeru
(preuzeto i modifikovano iz [14])

Da bi se obezbedilo pravilno i sigurno funkcionisanje ovih elektrolizera,
elektrode su napravljene od poroznih materijala, ¢ime je obezbeden nesmetan
tok reaktanata i nastalih gasova, dok je elektrolit dovoljno velike gustine kako
bi sprec¢io difuziju nastalog vodonikovog atoma i time omogucio njegovu

rekombinaciju sa kiseonikom [18].

Najces¢e koris¢eni materijali kod ovog tipa elektrolizera su ZrO:
dopovan Y203, poznatiji kao YSZ (eng. yttrium stabilized zirconium), za elektrolit
[19], dok su za elektrode najpogodniji plemeniti metali. Uzimajuci u obzir
visoku cenu plemenitih metala i samim tim neekonomicnost procesa u slucaju
njihovog koriS¢enja, u novije vreme razvijeni su materijali koji podjednako
dobro zadovoljavaju potrebne uslove. Zato se kao katodni materijal najcesce
koristi LSCMS (lantan stroncijum mangan hromat dopovan skandijumom), a

kao anodni lantan stroncijum manganat [20].

12
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1.3.3. Alkalni elektrolizeri

Jednostavnost tehnoloskog procesa dobijanja vodonika u alkalnom
elektrolizeru zasluZzna je za ¢injenicu da je najveci broj komercijalno dostupnih
elektrolizera upravo ovog tipa, tabela 1.2. Upravo oni, trenutno predstavljaju
standard za stacionarne sisteme u kojima se vodonik proizvodi u velikim
koli¢inama [21], [22]. Komercijalni sistemi ovog tipa dostupni su u $irokom
opsegu snaga, od 1,8 do 5300kW, a koli¢ina proizvedenog vodonika u njima je
od 0,25 do 760Nm3/h [23]. Po jedinici mase izdvojenog vodonika u ovom
procesu trosi se velika koli¢ina energije, sto ovu metodu ¢ini relativno skupom.
Zato su istrazivnja vezana za poboljSanje energetske efikasnosti ovog procesa

od velike vaznosti i sa nau¢nog i sa ekonomskog aspekta.

Tabela 1.2. Pregled komercijalno dostupnih modela alkalnih elektrolizera [23]

= S 2
oy e “ —
8 o £ £ £
= = 4 g s o0°3 S
: 5t SE 3 <
N N & M Z. H A 5
Erredue s.r.l Italija 170 59,5 56
H2 Nitidor Italija 200 52,3 64
Idroenergy Italija 80 52,4 64
McPhy Nemacka 60 57,8 58
Wasserelektrolyse
Nemacka 225 58,7 57
Hydrotechnik

Sematski prikaz osnovnog tipa alkalnog elektrolizera i princip rada je

prikazan na slici 1.6.
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Elektroliticka celija u alkalnom elektrolizeru se sastoji od odgovarajuceg
rezervoara sa elektrolitom u koji su uronjene dve elektrode, medusobno
razdvojene polupropusnom membranom. Kroz ¢eliju se propusta jednosmerna
struja pri ¢emu se na katodi izdvaja

vodonik, a na anodi kiseonik.

Slika 1.6. Princip rada alkalnog elektrolizera.
Katoda  Anoda (preuzeto i modifikovano iz [14])

Da bi se obezbedila dobra jonska provodljivost elektrolita, uz uslov da on
ne podleze hemijskom i elektrohemijskom razlaganju na radnom naponu
elektrolizera i time omogucilo da se pri datom procesu razlaze samo voda, kao
radni elektrolit u ovom tipu elektrolizera koristi se kalijum hidroksid. Naj¢esce
se koristi 20-30% vodeni rastvor ove soli. On zadovoljava uslove za malom
isparljivos¢u, $to smanjuje mogucnost njegovog odnosenja proizvedenim
gasom. Takode, veoma je otporan na promenu pH vrednosti, $to je bitna
¢injenica, obzirom da se koncentracija vodoni¢nih jona drasticno menja u
prielektrodnom sloju u toku elektrolize [24]. Temperaturski opseg pri kome
rade alkalni elektrolizeri se krece od 60-80°C, jer se s porastom temperature

povecava i provodljivost elektrolita [25].

Elektrode moraju da budu elektronski provodnici, da obezbede sto vecu
dodirnu povrsinu izmedu katalizatora i elektrolita, da im je povrsina kataliticki
pogodna za reakciju razelektrisanja jona vodonika ili hidroksilnih jona, da
obezbede odgovarajuce centre nukleacije za formiranje mehurova izdvojenog
gasa i da obezbede njihovo efikasno odvajanje od povrsine pri radnom naponu
elektrolizera i da budu otporne na koroziju. Zato se najcesce koriste celicne ili

elektrode od niklovanog celika.

14
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Polupropusna membrana ima ulogu da spreci direktan kontakt elektroda,
tj. nastajanje kratkog spoja u sistemu, i meSanje gasova u elektrolizeru. Zbog
toga, neophodno je da bude napravljena od poroznog materijala kroz koji
elektrolit moZze da prode, ¢ime je obezbedena jonska provodnost, a istovremeno
i nepropusnost za gasove usled ispunjenosti pora elektrolitom. Materijal
separatora ne sme da podleze koroziji pri izloZenosti elektrolitu i izdvojenim
gasovima i mora da zadrzi stabilnu strukturu tokom c¢itavog radnog veka

elektrolizera. Najcesce se koristi azbest.

Postoje dva osnovna tipa alkalnih elektrolizera koji su danas u upotrebi.

To su monopolarni i bipolarni alkalni elektrolizeri [26].

1.3.4. Monopolarni alkalni elektrolizeri

Ovaj tip elektrolizera se sastoji od rezervoara sa paralelno postavljenim
elektrodama. Sve elektrode, poredane u naizmeni¢an niz katoda i anoda, su
uronjene u kanister, delimi¢no popunjen elektrolitom. Izmedu katode i anode
pri¢vrSéena je membrana koja razdvaja gasoviti vodonik i kiseonik, ali
omogucava tranfer jona i elektrolita. Sve elektrode istog polariteta su vezane u
paralelnu elektricnu vezu, pri ¢emu je ukupna struja jednaka sumi struja
pojedinacnih celija (anoda-membrana-katoda), dok ukupan napon ostaje isti,

slika 1.7.

Monopolarni elektrolizer ima visoku efikasnost, jer se reakcija odigrava
na ¢itavoj povrdini electrode. Celije su kompaktne, a elektrode imaju male
dimenzije, svaka pojedina¢na celija moZze se izolovati direktinim elektri¢nim

povezivanjem dve susedne [27].
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Anoda (+) T Katoda (-)

Membrana

Slika 1.7. Sematski prikaz paralelne veze kod monopolarnog tipa elektrolizera.

Ovaj tip elektrolizera ima odredene prednosti u odnosu na prethodna
dva opisana tipa. Glavne prednosti su njegova jednostavnost i ekonomicnost.
Dozvoljava koris¢enje relativno jeftinih materijala i ne zahteva preveliko
odrZzavanje. Medutim, zbog nemogucnosti rada na visokim temperaturama i

pritiscima, ovaj tip elektrolizera nije nasao $iroku primenu u industiji.

1.3.5. Bipolarni alkalni elektrolizeri

Bipolarni elektrolizeri ¢ini veliki broja elektroda koje sa jedne svoje strane
sluze kao katode, a sa druge strane kao anode, zajedno grupisanih u jedan
masivni blok. Izmedu elektroda nalazi se separatorska membrana, a sve ploce
su medusobno povezane serijskom vezom, suprotno od monopolarnog tipa
elektrolizera, slika 1.8. Ukupan napon bipolarnog elektrolizera jednak sumi

napona pojedinac¢nih celija.
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h=la

7oA

Katoda (-)

Membrana

Slika 1.8. Sematski prikaz serijske veze kod bipolarnog tipa elektrolizera

Prednosti koje ovaj tip elektrolizera ima u odnosu na monopolarne se
oslikavaju kroz njihovu kompaktnost, manje omske gubitke i ve¢u efikasnost.
Slozenost njegove konstrukcije koja uti¢e na poviSenu cenu izrade i
nemogucnost eliminisanja brze korozije nastale usled parazitskih struja
predstavljaju njegove glavne nedostatke. Medutim, bez obzira na ove
nedostatke, najvec¢i broj komercijalno dostupnih elektrolizera je upravo ovog

tipa.

1.4. Teorijske osnove elektrolize

- Zakoni elektrolize

Ispitujuci pojavu elektrolize, engleski fizicar i hemicar, Majkl Faradej
(eng. Michael Faraday) je pojavu prolazenja elektri¢ne struje kroz elektrolit
pripisao kretanju pozitivno i negativno naelektrisanih cestica koje se nalaze u
njemu. Prema grc¢koj reci iév (putnik), ove naelektrisane cestice su dobile naziv

joni. Joni koji putuju u pravcu elektricnog polja dobili su naziv katjoni, a joni
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koji putuju u suprotnom pravcu dobili su naziv anjoni. Negativno naelektrisana
metalna ploca ka kojoj se krecu katjoni dobila je naziv katoda, dok je nasuprot
njoj, pozitivno naelektrisana anoda ka kojoj putuju anjoni. Katoda i anoda su
zajednickim imenom nazvane elektrode. Faradej je detaljno ispitao pojavu

elektrolize, a rezultati do kojih je dosao omoguéili su mu da iskaze dva zakona.

Prvi Faradejev zakon: Masa (m) produkta nastalog elektrolizom,

izdvojenog na elektrodi, srazmerna je vremenu elektorlize (f), odnosno

protekloj koli¢ini elektriciteta (g = It), kroz elektroliticku celiju:

m = konst.- q (13)

Drugi Faradejev zakon: Mase razli¢itih supstancija nastalih sa istim

koli¢inama elektriciteta srazmerne su hemijskim ekvivalentima (M) tih
supstancija. Mase elemenata koje se jedine sa jedinicom mase vodonika nazvane

su hemijskim ekvivalentima.

o : 14
m, M,, a4

Koli¢ina elektriciteta od 96500 C, koja je potrebna da se dobije jedan
ekvivalent bilo kojeg produkta elektrolize nazvana je faradej, odnosno Faradejeva

konstanta i obelezava se sa F.

Faradejevi zakoni ne vaZe za meSovite elektrolite (supstance koje

provode struju delom jonski, a delom elektronski) [19].

Za proveru Faradejevih zakona koriste se elektroliticke celije poznate
pod nazivom kulonometri u kojima se vrsi elektroliza izabranih sistema i koji
imaju stoprocentno iskoriS¢enje struje. Na osnovu Faradejevih zakona
zasnovana je elektrohemijska metoda odredivanja malih koli¢ina supstanci,

nazvana kulonometrija.
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Utvrdivsi proporcionalnost izmedu koli¢ine elektriciteta i koli¢ine
hemijske supstancije, Faradejevi zakoni elektrolize su ukazivali na ¢injenicu da

je elektricitet, kao i hemijske supstancije, diskretnog (atomskog) karaktera.

Posle radova Arenijusa (1887.) o elektrolitickoj disocijaciji, postala je
jasna i priroda nosilaca struje kroz elektrolit, pa su se time stekli svi uslovi za
egzaktnija tumacenja odnosa mase i elektriciteta ustanovljenih Faradejevim

eksperimentima.

Ako se umesto mase hemijskog ekvivalenta M. upotrebi odnos
molekulske mase i valencije jona, M/z, i ako se sa F oznaci Faradejeva

konstanta, na osnovu (13), moze se pisati:

M _kF (15)
Z

gde je k konstanta srazmernosti jednaka masi koju izdvoji jedini¢na koli¢ina
naelektrisanja. Kombinacija jednacine (15), sa prvim zakonom elektrolize (13),
daje:

M MI
Mg _ Mt

F o oF (16)

gde je I ja¢ina struje, a t vreme elektrolize. Ako se umesto mase izrazi broj

molova n:
—=n=-— (17)

pa se dobijena jednac¢ina podeli sa vremenom, dobija se izraz za brzinu

hemijske reakcije u elektrohemijskoj celiji:

zF (18)

n 1
y=—
t

koji pokazuje da se merenjem ja¢ine struje moze meriti brzina elektrodnih

reakcija [19].
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- Termodinamika procesa alkalne elektrolize

U cilju boljeg razumevanja, proces alkaline elektrolize ¢e u ovom poglavlju biti
sagledan sa termodinamickog aspekta u smislu analize konverzije elektri¢ne

energije u hemijsku.

Kako je ve¢ pomenuto u prethodnim poglavljima, ukupna reakcija

razlaganja vode elektrolizom, nezavisno od tehnologije, moZze se predstaviti kao

(6):
HoO) — Y20x(5) + Hag)

Ova reakcija nije spontana, ve¢ je za njeno odigravanje neophodno uloZiti

energiju.

Ukoliko proces elektrolize posmatramo u kontrolisanoj zapremini i pri
izotermalnim uslovima (slika 1.9) ukupan energijski bilans reakcije, koji je
izrazen promenom entalpije 4H, jednak je energiji koja prolazi kroz granice

sistema kao toplota (Q) i rad (). Prvi zakon termodinamike za ovaj slucaj glasi:

AH=Q-W (19)

- [J:

Slika 1.9. Termodinamicka sema alkalnog elektrolizera

20



Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

U slucaju reverzibilnog procesa, posmatrana reakcija se odvija
beskonac¢no sporo, a posmatrani sistem je u stalnoj ravnotezi sa okruzujuc¢om

okolinom:
Qrev = TASrev (20)
-Wrev = AHrey - TASrev = AGrev (21)

gde su A4S i AG promene entropije i Gibsove slobodne energije, respektivno. Wrey
predstavlja maksimalni moguci korisni rad u sistemu i po definiciji je jednak

promeni Gibsove slobodne energije [28].

Uz pretpostavku da se ponasanje vodonika i kiseonika priblizava
ponasanju idealnih gasova, kao i da je voda potpuno nestisljiva, te da su gasna i
te¢na faza razdvojene, moguce je izracunati promene standardnih vrednosti
entalpije AH, entropije AS? i Gibsove slobodne energije AG? na standardnoj

temperaturi i pritisku (25° C, 1 bar) [29]:
AGY= AHO - TASO (22)

gde je AGY promena standardne Gibsove slobodne energije , AHi AS? promena

entalpije i promena entropije, respektivno.

Za posmatranu reakciju je AG? = 237,2 kJmol!, AH? = 285,8 kJmol1i AS0 =
163,1 Jmol-1K-1,

Kako je ve¢ pomenuto da reakcija razlaganja vode nije spontana, energija
koja se dovodi sistemu da bi elektroliza otpocela je elektri¢na energija. Vrednost

maksimalnog korisnog rada je tada data jedna¢inom:
Wrev = UrevnF (23)

gde je Urev - reverzibilni napon elektrolizera, tj. napon otvorenog kola, n broj
razmenjenih elektrona u reakciji razlaganja vode (n = 1,5), a F - Faradejeva

konstanta (F = 96485 Cmol).
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Kombinacijom jednac¢ina (21) i (23), dobija se izraz za minimalnu
vrednost napona elektrolizera na kojoj otpocinje reakcija razlaganja vode pri

standardnim uslovima:

46
rev nF (24)

Ukupna koli¢ina energije koja je neophodna da bi se odvijala elektroliza
vode jednaka je promeni entalpije. Zato je pri ovoj vrednosti napona, potrebno
dovoditi dodatnu energiju u vidu toplote (jednacina 20). Promena standardne
entalpije elektrolize vode je povezana sa vrednos¢u termoneutralnog napona

po jednadini:

_AH

Utn - I
nk’ (25)

Na ovoj vrednosti napona, sistemu nije potrebna dodatna toplota, dok se na
veéim vrednostima napona visak dovedene elektri¢cne energije odaje u vidu

toplote.

Pri standardnim uslovima temperature i pritiska, Urev =1,229V, a Ut
= 1,482 V. Sa promenom temperature i pritiska ove vrednosti se menjaju. Urev
opada neznatno sa povecanjem temperature elektrolizera (Urr = 1,184 V, na
80°C i1 bar), dok Ui ostaje skoro isto (U= 1,473 V, na 80°C i 1 bar). Povecanje
pritiska, sa druge strane, neznatno povecava Urev (Urev= 1,295 V, na 25°C i 30

bar), dok U ostaje konstantno.

- Efikasnost procesa elektrolize

Energetska efikasnost elektrolitickog procesa (1e) predstavlja koli¢nik

teorijske vrednosti energije neophodne za reakciju razlaganja vode (4H° = 285,8
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kJmol, Sto je ekvivalent dovedenoj elektri¢cnoj energiji od 39 kWh kgm>1) i

stvarne vrednosti energije utrosene za dobijanje vodonika u procesu elektrolize:

_AH U, _ HHV
nFU U, +I-R+>n U-It

.
(26)
U gornjoj jednacini U predstavlja radni napon elektrolizera izrazen u V,
R ukupni omski otpor u Celiji koji obuhvata otpor elektrolita, elektroda i
membranskog materijala izrazen u Q. Zx je suma aktivacionih nadnapona na
elektrodama. HHV je druga oznaka za AHY koja se ¢esto koristi u praksi (eng.
higher heating value) i oznacava gornju toplotnu vrednost vode, ¢ime se pravi
razlika u odnosu na toplotni bilans reakcije razlaganja vode kada je ona u
gasovitom stanju (eng. lower heating value, LHV = 241,8 k] mol?). I je struja koja
prolazi kroz elektrolizer izrazena u A, a t vreme za koje se proizvede jedan mol

gasovitog vodonika, izrazeno u s.

Efikasnost elektrolitickog procesa je obrnuto srazmerna naponu
elektrolize, sto dovodi do zaklju¢ka da niZzi napon elektrolize znaci vecu
efikasnost elektrolizera i manje gubitke energije. Krajnji cilj optimizacije
elektrolitickog procesa je postizanje pogodnog odabira vrednosti napona pri
kojoj je brzina proizvodnje vodonika dovoljno velika, a gubici energije

prihvatljivi.

Danasnji alkalni elektrolizeri rade na naponu od 1,7 - 1,9 V i gustinama
struja od nekoliko stotina mAcm?, a energetska efikasnost im se krece u opsegu
od 56 do 85% [22], [23]. Glavni cilj u buduéem razvoju elektrolizera je svakako
povecanje brzine proizvodnje vodonika, Sto se postize povecanjem gustine

struje uz smanjenje omskih i aktivacionih gubitaka.

Do omskih gubitaka u alkalnom elektrolizeru moze doc¢i iz mnogo
razloga. U velikoj meri oni zavise od karakteristika koris¢enog elektrolita i

geometrije elektroliticke celije (veli¢ine, oblika i rastojanja izmedu elektroda), od
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materijala od kog je napravljen, kao i od radne temperature i pritiska [30]. U
svetu se intenzivno radi na novim konstrukcionim reSenjima i pronalazenju

novih materijala za pojedine komponente elektrolizera.

Aktivacioni nadnapon elektroda se povecava povecanjem gustine struje,
a stepen ovog povedanja zavisi od elektrokatalitickih osobina odabranog
elektrodnog materijala. Upravo iz tog razloga, najveci broj istrazivanja u oblasti
alkalne elektrolize okrenut je ka pronalaZzenju novih materijala koji imaju
kataliticke osobine za reakciju izdvajanja vodonika, jednake ili bolje od trenutno

dostupnih. O ovome ce biti viSe re¢i u narednim poglavljima.

1.5. Elektrodni materijali za alkalnu elektrolizu

Pri odabiru materijala za elektrode kod alkalnih elektrolizera, treba
voditi ra¢una da budu dobri elektronski provodnici i da obezbede sto vecu
dodirnu povr$inu izmedu elektrolita i katalizatora. Tradicionalni katodni
materijali za industrijsku primenu su veé¢ duZi niz godina, gvozde i meki celik.
Nikl se najc¢esc¢e koristi kao zamena za navedene katodne materijale jer se
njegovom upotrebom povecava dugotrajnost i stabilnost rada alkalnih

elektrolizera pri visokim gustinama struja i visokim temperaturama [31].

Polarizacija elektrode za vreme katodnog izdvajanja vodonika veoma
zavisi od prirode i stanja elektrodne povrsine. Na izdvajanje vodonika u velikoj
meri uti¢e morfologija, kao i cistoca elektrodne povrsine. Problem pri radu
alkalnog elektrolizera moze da nastane tokom formiranja intermedijernih vrsta
kao i pri adsorpciji necistoca iz elektrolita na same elektrode. Sve ovo menja

karakteristike elektrode i utice na efikasnost ukupnog procesa elektrolize.

Pogodna elektroda mora posedovati nepromenjenu aktivnost tokom

trajanja alkalne elektrolize pri uslovima jako bazne sredine i pri visokim
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temperaturama. U praksi se izbor materijala zasniva na kompromisu izmedu
aktivnosti, ukupne efikasnosti i stabilnosti. Najveci uzrok nestabilnosti u radu
elektroda je pojava korozije pri potencijalu otvorenog kola. U tim slucajevima
nastanak oksida na povrsini elektroda moZe da prouzrokuje smanjenje
aktivnosti ¢ak i nakon naknadne katodne polarizacije. Pored korozije na
aktivnost elektrodnog materijala uti¢u i razli¢ite promene koje se deSavaju na
elektrodi tokom elektrolize kao posledica prodiranja vodonika u metalnu

reSetku, kao $to je slucaj sa formiranjem hidrida [32].

U cilju poboljsanja efikasnosti procesa alkaline elektrolize, a ujedno i
poboljsanju zastite elektrodnog materijala od korozije koriste razlicite
kombinacije prelaznih metala, tzv. elektrokatalizatori. Ovim problemom se bavi
¢itava grana elektrohemije, elektrokataliza, koja proucava vezu izmedu osobina

elektrodnih materijala i brzine elektrodne reakcije.

1.6. Elektrokataliza

Kao sto je ve¢ pomenuto, ova grana elektrohemije se bavi prouc¢avanjem
uticaja prirode elektrodnog materijala na brzinu elektrohemijske reakcije.
Posledica ovog uticaja je drasticna razlika u gustinama struje jedne iste
elektrodne reakcije koja se odvija pri istim nadnaponima i ostalim relevantnim
uslovima, ali na razli¢itim elektrodnim materijalima [19]. Kinetiku
elektrohemijskih reakcija u najvecoj meri odreduju osobine granice faza
elektroda/elektrolit i koncentracija reaktanta na ovoj granici faza.
Elektrohemijske reakcije podrazumevaju i jaku interakciju reaktanata ili

intermedijera reakcije sa elektrodnom povrsinom.

Pokazano je da postoji korelacija izmedu brzine reakcije (kataliticke

aktivnosti) i energije adsorpcije ili jac¢ine adsorpcione veze reaktanata ili
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intermedijera, koja prati zavisnost tipa vulkanskih krivih kao $to je pokazano na

slici 1.10 [33].

slaba adsorpcija jaka adsorpcija

ina reakcije

Z

Br.

0

Energija disoctjacije ——
Slika 1.10. Tipican izgled vulkanske krive u katalizi [34]

Kataliticka aktivnost elektrodnog materijala je u direktnoj vezi sa
sposobnosc¢u da adsorbuje reaktante i reakcione intermedijere, $to je u skladu sa
dobro poznatim Sabatijeovim principom[35], [36] u heterogenoj katalizi. U
prvom delu krive, brzina reakcije raste usled poveéanja pokrivenosti aktivnih
povrsinskih centara adsobovanim cesticama. Maksimum krive se postize pri
optimalnoj pokrivenosti, i tada brzinu reakcije odreduje brzina formiranja
produkta. Do smanjenja ukupne brzine reakcije sa daljim povecanjem toplote
adsorpcije dolazi zbog povecanja ukupne aktivacione energije usled snaznog
vezivanja reaktanata i produkata reakcije koji se sporo uklanjaju sa povrsine

desorpcijom [34].

Reakcija izdvajanja vodonika odigrava se mna granici faza
elektroda/elektrolit. Ovaj elektrodni proces ukljucuje vise razli¢itih stupnjeva,
od kojih najsporiji medu njima odreduje ukupnu brzinu elektrohemijske
reakcije. Prema Sabatijeovom principu adsorpciona veza izmedu reaktanata,

kvantitativno opisana entalpijom adsorpcije, mora imati optimalnu vrednost, tj.
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ne sme biti ni prejaka ni preslaba, kako bi brzina formiranja produkata bila sto

veca [37].

Nakon postulisanja Sabatijeovog principa intezivirana su istrazivanja
vulkanskih krivih za razli¢ite elektrohemijske reakcije i kataliticke materijale. Za
reakciju koja je od znacaja za ovaj rad, tj. elektrohemijsku reakciju izdvajanja
vodonika, vulkanska kriva predstavlja zavisnost logaritma gustine struje
izmene (log jo), koja je mera brzine elektrodne reakcije, od entalpije adsorpcije
Hagqatoma (slika 1.11). Na ovoj vulkanskoj krivoj, najaktivniji prelazni metali se

nalaze na njenom vrhu [38].

log jo (Acm™)

100 150 200 250 300 350 400

Energija veze H-metal (k) mol™)

Slika 1.11. Gustina stuje izmene u funkciji energije veze vodonik-metal na razlicitim
metalima (Vulkanska kriva) [39]

Kataliticka aktivnost razli¢itih metala za reakciju izdvajanja vodonika je
periodicna funkcija atomskog broja u okviru tri periode prelaznih elemenata,

gde je promena gustine struje mera date kataliticke aktivnosti. Na taj nacin je
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kvalitativho uoceno, iz elektronskih konfiguracija spoljnjih ljuski razli¢itih
elemenata, da kataliticka aktivnost prvo raste sa povecanjem broja d-elektrona i
dostize maksimum pri skoro popunjenoj d-orbitali. Posto se popuni d-orbitala,
kataliticka aktivnost ima ostar pad prilikom popunjavanja s-orbitale sa jednim
ili dva elektrona, a potom ponovo raste sukcesivnim dodavanjem elektrona u p-
orbitalu. Elektronska raspodela d-metala na povrsine je ravnomernija i prili¢no

homogena [40].

Kao $to se moze uociti, na vrhu vulkanske krive se nalaze plemeniti
metali. Zbog njihove skupe eksploatacije i primene nisu se pokazali kao
dovoljno ekonomicni za razvoj katalizatora baziranih na njima. Iz tog razloga
istrazivanja su okrenuta ka pronalaZenju novih materijala koji ¢e imati pribliznu
ili jednaku kataliticku aktivnost kao i plemeniti, a u isto vreme ¢e njihova
primena biti znatno ekonomic¢nija i dostupnija. Najbolja resenja do sada
postignuta su kombinacijom dva ili viSe prelazna metala sa polupopunjenim d-
orbitalama [41]-[48]. Osnovu za ovakva ispitivanja pruZila je Brojerova teorija

intermetalnih veza [49].

Brojerova teorija predvida sinergijski efekat d elemenata sa hipo i hiper
elektronskom konfiguracijom. Za elemente sa nesparenim elektronima razlicitih
spinova u d orbitalama kazemo da imaju hipo-elektronsku konfiguraciju, dok
hiper-elektronsku konfiguraciju imaju metali sa sparenim elektronima u 4
orbitalama. Sparivanjem ovih elemenata nastaje nova faza koja zauzima neku
srednju elektronsku konfiguraciju i koja je uporediva sa konfiguracijom
individualnih prelaznih metala. Uzimajuéi ovo u obzir, kao i to da d orbitale
ucestvuju u procesu adsorpcije reakcionog intermedijera (za HER to je Hads),
ocekivano je da legure dva ili viSe elemenata sa suprotnih stana vulkanske krive
(slika 1.11) pokazu vecéu aktivnost nego sto bi je pokazali pojedinacno. U
pojedinim slucajevima moguce je da aktivnost ovakvih legura prevazide

aktivnost plemenitih metala.
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Realna primena ovog sinergijskog efekta u elektrolizi bazira se na
modifikaciji povrsina elektroda od nikla ili nerdajuceg celika legurama
prelaznih metala. Metoda kojom se ove modifikacije postiZu je najcesce
elektrohemijsko taloZenje prelaznih metala iz odgovaraju¢ih kupatila za
elektrodepoziciju [44], [45], [50]-[56]. U novije vreme u upotrebi je nova metoda
koja podrazumeva direktno dodavanje metala (tzv. jonskih aktivatota, j.a.) u
elektrolit, tokom samog procesa elektrolize [46], [57]. Ova metoda je nazvana in

situ jonska aktivacija, i 0 njoj ¢e biti vise reci u daljem tekstu ovog rada.

1.7. In situ aktivacija

Metoda in situ aktivacije jedan od nacina kojim je moguce poboljsati
efikasnost elektrolitickog procesa i znacajno umanjiti probleme vezane za
stabilnost i aktivnost elektroda u alkalnim elektrolizerima. Ogleda se u
direktnom dodavanju u elektrolit Zeljene kombinacije soli i kompleksa
prelaznih metala. Ovako dodati kompleksi i soli d-metala u rastvoru disosuju
na jone koji ispoljavaju kataliticke efekte, pa su stoga i dobili naziv jonski

aktivatori (j.a.).

Kao ste je i predvideno Brojerovom teorijom i u praksi se pokazalo da
kombinacija dva ili tri d-metala sa suprotnih strana vulkanske krive (slika 1.11)
daje najbolje rezultate i stoga su najceS¢e koris¢eni i ispitivani. Najvise
ispitivane su kombinacije kompleksa molibdata, volframata, kobalta i amino
kompleksi nikla [41], [46], [57], [58]. Upotreba ovih metala za kataliticke svrhe u
alkalnoj elektrolizi, jedino je moguc¢a u formi kompleksa i anjona, jer bi u
slucaju upotrebe ovih metala u katjonskom obliku doslo do blokiranja elektrode

usled taloZenja njihovih hidroksida.

Prednost metode in situ aktivacije se ogleda u njenoj jednostavnosti.

Nema potrebe za dodatnim aktiviranjem elektroda, kao sto je to slucaj kod
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elektrodepozicije, pa je samim tim dosta ekonomicnija. Razvijenost
elektroaktivne elektrodne povrsine sa velikim brojem aktivnih centara nastalih
primenom ove metode znatno povecava efikasnost ukupnog procesa dobijanja
vodonika, jer je prenos protona iz elektrolita do elektrodne povrsine mogu¢ na
dosta manjem nadnaponu, pa je i utrosak energije manji [59], [60]. U isto vreme,
depozit nastao na elektrodama tokom in situ aktivacije prekriva eventualne
necistoée na samoj elektrodi i time dodatno pozitivno utice na reakciju
izdvajanja vodonika. Na slici 1.12 prikazan je dijagram potrosnje energije u
reakciji izdvajanja vodonika sa i bez in situ dodatih dvokomponentnih jonskih
aktivatora na bazi nikla i volframa, sa koga se jasno vidi znacajno smanjenje

utroSene energije za sistem koji sadrzi jonske aktivatore [61].

Slika 1.12. Uporedni dijagram potrosnje energije za sisteme sa i bez in situ dodtaih

jonskih aktivatora (preuzeto i modifikovano sa [61])

Na slici 1.13 je prikazana dugorocna stabilnost elektrolizera sa prisutnim

in situ dodatim jonskim aktivatorima uz vidno nizi napon elektrolize.
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Slika 1.13. Prikaz smanjenrja napona elektrolize i dugorocna stabilnost

elektrolizera sa in situ dodatim jonskim aktivatorima (preuzeto i modifikovano sa [61])

Na proucavanju mehanizma kojim jonski aktivatori uti¢u na poboljsanje
kataliticke aktivnosti jos uvek se intenzivno radi. Iako je ovaj mehanizam dosta
slozen, neophodno je detaljno ga ispitati i na taj nac¢in utvrditi kako dodatno

poboljsati proces dobijanja vodonika u u¢initi ga energijski jos povoljnijim.

1.8. Tafelova analiza

Odabir najpogodnijeg materijala za koriS¢enje kao katalizatora znatno je
olaksan ukoliko su poznate njegove kataliticke osobine. Medutim, problem
nastaje u trenutku kada je potrebno odabrati parametar na osnovu kog ce se
uporedivati razli¢iti materijali. Najc¢eS¢e koriS¢eni poredbeni parametri su
gustina struje izmene, jo, uz navodenje da je materijal na kome je jo vece
kataliticki aktivniji, i nagib, b, Tafelove prave 7= f(log j) (poizasle iz
zavisnosti 1 = a+b- log j), koji je na identiénim nadnaponima obrnuto

proporcionalan kataliti¢koj aktivnosti.
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Pomenuta zavisnost predstavlja Tafelovu jednac¢inu za ireverzibilni

redoks proces (jednacina 27):
n =a+b-logj (27)

U gornjoj jednacini Tafelov odsecak na ordinati je a = (2,303RT/pzF)-logjo, gde
je jo - gustina struje izmene, a nagib Tafelove prave b = 2,303RT/pzF. Pomocu

ovih izraza lako se dolazi do vrednosti gustine struje izmene i faktora simetrije

g [19].

Na Slici 1.14 predstavljena je meduzavisnost struje i nadanapona
ireverzibilnog redoks procesa izrazena u tafelovskim koordinatama. Crvena i
plava linija predstavljaju eksperimentalno dobijene krive, a tacka na osi log j u
kojoj se seku prave ekstrapolisane iz vrednosti visokih nadnapona predstavlja
gustinu struje izmene, $to znaci da katodna i anodna komponenta struje postaju

identi¢ne [19].

Slika 1.14. Tafelove prave jednostavnih elektrodnih reakcija (preuzeto i modifikovano iz [62])
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Kao $to je ve¢ pomenuto, parametri koji najéesée opisuju kataliticku
aktivnost su joi f. Medutim vrlo je cest sluc¢aj da ista elektrodna reakcija na dva
razli¢ita materijala ima dve razli¢ite Tafelove prave, sa pomenutim
parametrima koji medusobno mogu do¢i u koliziju. 1z tog razloga nekada je
pogodno da se za opisivanje kataliticke aktivnosti nekog materijala Tafelov
odsecak, g, tj. logaritam gustine struje izmene, uz pretpostavku da je primenjena

gustina struje jednaka 1 Acm2 (log j = 0).

1.9. Mehanizam i kinetika vodoni¢ne reakcije

Reakcije na vodoni¢noj i kiseoni¢noj elektrodi su veoma znacajne sa

fundamentalnog i prakti¢nog - industrijskog stanovista.

Elektroliza vodenih rastvora u cilju dobijanja vodonika je jedna od
najzastupljenijih industrijskih procesa. Kinetika i mehanizam elektrodnog
procesa vodonic¢ne elektrode, kao dela ovog procesa, detaljno su proucavani,

prvenstveno sa ciljem ustede energije u industrijskoj elektrolizi.

Polarizacija elektrode za vreme katodnog razvijanja vodonika veoma
zavisi od prirode i stanja elektrodne povrsine. Na izdvajanje vodonika u velikoj

meri uti¢e morfologija, kao i ¢istoca elektrodne povrsine.
Stupnjevi u reakciji izdvajanja vodonika

Razlozi zavisnosti potencijala izdvajanja vodonika od materijala
elektrode postaju oc¢igledni razmatranjem stupnjeva pri oslobadanju vodoni¢nih

jona i stvaranju molekula vodonika, slika 1.15.
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Slika 1.15. Sematski prikaz reakcije izdvajanja vodonika (preuzeto i

modifikovano iz [63])

Pre nego sto hidratizovani vodonikov jon iz nekog vodenog rastvora
elektrolita bude osloboden i dehidratizovan, on mora da dode u neposrednu
blizinu katodne povrsine kombinacijom jonske migracije, difuzije i konvekcije.
Kona¢ni stupanj u procesu razvijanja molekula vodonika je rekombinacija
adsorbovanih vodoni¢nih atoma u parove koji ¢ine molekule. Alternativni
zavrsni stupanj je onaj u kome se jon oslobada na povrsini elektrode skoro

potpuno pokrivenoj adsorbovanim vodonikovim atomima [19].

Sumarna elektrodna reakcija redukcije vodonika je:

2H++2€_=H2' (28)
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Oba elektrona ne ucestvuju istovremeno u reakciji. Prema dosadasnjim
saznanjima, polazni stupanj je reakcija elektrosorpcije atoma vodonika uz

razelektrisanje protona u alkalnim rastvorima:

H' +esH,,
(D v2 (razelektrisanje vodoni¢nog jona - reakcija

Folmera)

Adsorbovani atomi vodonika se uklanjaju uz nastanak molekula gasa po

jednom od sledecih reakcionih stupnjeva:

2H,, < H,
(IT) Vs (rekombinacija adsorbovanih atoma, kao heterogena

hemijska reakcija - reakcija Tafela),

H +H,, +e<:5>H2
(III) Ve (elektrohemijska  desorpcija -  reakcija

Hejrovskog)

Stupanj II predstavlja ¢cisto hemijsku reakciju rekombinacije
adsorbovanih atoma, dok stupanj III uklju¢uje drugi stupanj prenosa elektrona

[19]. Sa v su obelezene razlicite brzine reakcija.

U odnosu na razloZene stupnjeve elementarnih reakcionih puteva,
ukupnu elektrodnu reakciju katodnog izdvajanja vodonika daje bruto
stehiometrijska relacija data jedna¢inom (28). Katodno izdvajanje vodonika se,
dakle, odvija posredstvom dva uzastopna stupnja preko jednog od dva
reakciona mehanizma: Volmer-Hejrovskog ili Volmer-Tafelovog. Ako je neka
od gornjih reakcija u datim uslovima spori stupanj, preostale reakcije su u

stanju kvazi ravnoteZe [64], [65].
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1.10. Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS)

Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS) je elektroanaliticka
tehnika koja se koristi za proucavanje razli¢itih elektrohemijskih procesa, a
naj¢eS¢e za ispitivanje elektrodne kinetike [66]. Zasniva se na merenju
impedanse elektrode pomocu sinusoidne naizmenicne struje male amplitude
(do 10 mV) razli¢itih frekvencija. Zatim se na osnovu eksperimentalno
odredene zavisnosti impedanse od frekvencije odreduju elementi ekvivalentnog
kola elektrode [19]. Drugim re¢ima, ovom tehnikom se pomocu potenciostata
kroz celiju propusta pobudni signal naizmeni¢ne struje poznate amplitude i
frekvencije, a potom se meri rezultujuci signal koji je fazno pomeren u odnosu

na pobudni [66].

Impedansa je kompleksan broj: Z = Z. + iZin i predstavlja otpor protoku
elektrona ili struje, odnosno to je mera sposobnosti sistema da spreci protok
struje, i moze se izraziti preko ovako definisanog kompleksnog broja koji
ukljucuje realnu (Zre) i imaginarnu komponentu (Zim) [67]. Na slici 1.16 je

prikazano uobicajeno kolo koje se koristi za EIS test [68].

Slika 1.16. Izgled kola za merenje impedanse elektrohemijskom impedansnom

spektroskopijom (EIS) [68]
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Izmereni podaci se obi¢no prikazuju u dijagramima dva tipa:
Nikvist/Argand (od engleskog Nyquist/Argand) dijagramima i Bode
dijagramima. Nikvist dijagram predstavlja graficki prikaz komleksnih brojeva u
Argandovoj ravni, kod koga se na x-osi prikazuje realni, a na y-osi imaginarni
deo kompleksnog broja (impedanse), slika 1.19. Na Bode dijagramima se
simultano prikazuju dve vrste zavisnosti: fazne razlike (¢) stujnog odziva
sistema u odnosu na pobudni naponski signal od logaritma frekvencije (¢=
f(logw)) i logaritma amplitude impedanse od logaritma frekvencije (log | Z(w) | =

flog)), slika 1.17 [69].
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Slika 1.17. Tipican izgled EIS dijagrama (preuzeto i modifikovano sa www.gamry.com)

Eksperimentalni podaci o impedansi mogu biti simulirani fitovanjem
metodom nelinearnog najmanjeg kvadrata, a interpretiraju se upotrebom

elemenata ekvivalentnih kola (tzv. modelovanje ekvivalentnog kola) [68], [70],

[71].

Ekvivalentna kola se tradicionalno upotrebljavaju u modelovanju
podataka AC impedanse [72]. Ekvivalentno kolo je elektricno kolo sa istim
impedansnim spektrom kao 5to je eksperimentalno dobijeni. Vrednosti i

pozicija elementa kola u idealnom slucaju bi trebalo da predstavljaju fizicke
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osobine ispitivanog sistema ili pojave. Promene u vrednostima elemenata

ovakvog kola doprinose razumevanju odgovora ispitivanog sistema [66].

Za ispitivanje kinetike elektrodne reakcije izdvajanja vodonika najcesce
se koriste dva tipa ekvivalentnog elektri¢nog kola, Randlesovo i Armstrongovo
ekvivalentno kola (slika 1.18) sa stalnim faznim elementom (CPE - Constant
Phase Element) [73], [74]. Tako da su i u ovom radu podaci dobijeni primenom

EIS tehnike interpretirani pomocu ova dva kola.

Slika 1.18. Randlesovo (levo) i Armstrongovo (desno) ekvivalentno elektricno kolo

(preuzeto iz [69])

1.11. Lasersko zracenje

LASER (eng. Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) -

pojacanje svetlosti pomocu stimulisane emisije zracenja.

Laseri su sistemi u kojima se pojava stimulisane emisije ostvaruje putem
inverzne naseljenosti energetskih nivoa. Osnovna prednost laserskog zracenja u
odnosu na druge izvore svetlosti je njegova jedinstvenost u pogledu
karakteristika samog zracenja: monohromaticnost (ista talasna duzina tj. laserski
snop ima ta¢no odredenu frekvenciju), prostorna usmerenost (niska divergencija,

malo Sirenje laserskog snopa, izuzetno paralelan snop), intenzivnost / intenzitet

38



Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

(ogromna snaga po jedinici) i koherentnost (svi fotoni laserskog snopa su u fazi,
odnosno amplituda oscilacija i talasna duzina oscilacija su identi¢ne i uvek u

fazi) [75].

Teorijska istrazivanja interakcije laserskog zracenja sa materijom
zapocela su neposredno posle pojave prvih lasera (sredinom XX veka), a
posebno su intezivirana u poslednjih 20-ak godina. U cilju provere teorijskih
modela uraden je veliki broj eksperimenata koji su omogucili da laseri nadu
svoj put do konkretne tehnoloske primene. Prvu primenu laseri su nasli u
masinskoj industriji dok je danas njihova primena brojna i raznovrsna,
primenjuju se u optic¢koj industriji, elektronici, hirurgiji, vojnom kompleksu kao
i u mnogim drugim oblastima [76]. U okviru ove teze posebna paznja ce biti
posvecena primeni lasera u proizvodnji vodonika putem elektrolize vodenog

rastvora.

Razliciti fizickohemijski procesi karakterisu interakciju laserskog
zraenja sa materijom u ¢vrstom, te¢nom ili gasovitom stanju. Posledice ove
interakcije zavise od uslova pri kojima se procesi odvijaju i od osobina samog
materijala na koje lasersko zracenje deluje. Variranjem uslova i parametara
lasera moguce je posti¢i Zeljenu modifikaciju materije kroz izmenu hemijske

povrsine materijala, njegove morfologije i kristalne strukture [77].

1.11.1. Interakcija laserskog zrac¢enja sa povrsinom ¢vrstog tela

Kao sto je ve¢ pomenuto interakcija energetskog snopa laserskog
zraCenja sa povrsinom c¢vrstog tela pracena je specificnim promenama koje

zavise od vrste i karakteristika upadnog snopa, kao i od osobina ¢vrstog tela.

Najvazniji parametri laserskog snopa koji odreduju nastale promene u

¢vrstom telu su: energija upadnog snopa (Eo), upadni ugao izmedu snopa i
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normale na meti (0) i vreme ozracivanja (7). Vrste i veli¢ine promena u ¢vrstom
telu (meti) izazvanih laserskom interakcijom zavise od mase atoma mete (),
energije veze atoma u kristalnoj resetki (Uo), temperature mete (T) i specifi¢nih
uslova na povrsini mete [78]. Tokom interakcije elektromagnetnog zracenja sa
¢vrstom metom mogu nastati radijaciona ostecenja u kristalnoj resetki koja
obuhvataju stvaranje vakancija i intersticija, strukturne promene koje ¢ine
amorfizaciju mete i rekristalizaciju u zoni sudara, promene hemijskog sastava
mete usled razlic¢ite brzine rasprasivanja komponenti mete, promene topografije

na povrsini mete izazvane erozijom i redepozicijom [79], [80].

Interakcija laserskog zracenja sa ¢vrstom metom zavisi i od talasne
duzine, da li je u pitanju kontinualno ili impulsno zracenje, vremenskog oblika
laserskog impulsa i vrste ozracene mete [79]. Fizicki fenomeni koji prate
interakciju laserskog zracenja sa ¢vrstom metom su prili¢no slozeni i jo§ uvek
nisu u potpunosti razjasnjeni. Mogu se podeliti na apsorpciju zracenja,
desorpciju cestica sa povrsine, zagrevanje, topljenje, razvijeno isparavanje i
obrazovanje plazme [80]. Apsorbovano zradenje izaziva zagrevanje, topljenje i
isparavanje materijala. Nakon dostizanja temperature topljenja, Ty, entalpiju
topljenja mora obezbediti laserski snop. Kretanje istopljenog materijala je
znacajan fizicki proces koji je prisutan prilikom razli¢itih procesa laserske
obrade materijala. Prilikom laserskog legiranja, kretanje istopljenog materijala je
izazvano gradijentom povrsinskog napona. Tokom ablacije (odstranjivanja
materijala sa povrsine), istopljeni materijal se uklanja iz sistema pomocu gasnog
mlaza (gas jet), odnosno pritiska plazme [80]. Na slici 1.19 je dat Sematski prikaz

interakcije nanosekundnog laserskog zracenja sa povrsinom ¢vrstog tela.
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Slika 1.19. Sematski prikaz interakcije nanosekundnog lasera sa cvrstom metom

(preuzeto i modifikovano sa [81])

U okviru ove teze ispitivani su uticaji interakcije impulsnog
nanosekundnog ugljendioksidnog lasera sa Co-Mo depozitom na niklenoj
elektrodi u cilju istraZivanja mogucnosti primene laserske modifikacije

elektrode za koriséenje u alkalnim elektrolizerima.

1.11.2. Primena laserskog zrac¢enja u elektrolizi

Interakcija laserskog zracenja sa materijom u te¢nom stanju, narocito sa
vodom i vodenim rastvorima, od velikog je znacaja za primenu u mnogim

nauc¢nim i industrijskim granama.
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Efekti dejstva laserskog zracenja na vodu u velikoj meri zavise od
intenziteta upotrebljenog zracenja. Kada je intenzitet zracenja nizi od praga za
proboj glavni efekti su koherentno (elasticno) rasejanje, auto-fokusiranje,
zagrevanje i stvaranje kvazi slobodnih elektrona putem fotolize. Pri dovoljno
visokoj energiji, interakcija laserskog zracenja moze izazvati seriju procesa
(multi-fotonska ekscitacija, inverzno zako¢no =zracenje, elektron sudarna

ekscitacija) koji dovode do proboja u te¢nosti i stvaranja plazme [82].

Kao $to je veé ranije pomenuto konvencionalne metode za proizvodnju
vodonika, koje ispunjavaju standarde odrzivog razvoja u industrijskoj primeni,
uklju¢uju hemijske i elektrohemijske procese. Poslednjih godina veliki broj
istrazivanja je fokusiran na unapedivanje ovih procesa sa ciljem Sto brze i
energijski manje zahtevne proizvodnje. Jedan od pravaca kojim se krenulo je
ispitivanje mogucnosti postizanja efikasnije proizvodnje vodonika putem
ozracivanja rastvora elektrolita spoljasnjim izvorom svetlosnog zracenja tokom
procesa elektrolize. U dosadasnjim istraZivanjima korisc¢eni su razlic¢iti izvori
svetlosti uklju¢ujudi infracrvenu svetlost [83]-[85], vidljivu svetlost [86], [12] i
UV zracenje [87]. Rezultati su pokazali da je primenom svetlosnog zracenja
znatno ubrzana proizvodnja vodonika, Sto se moZe objasniti olakSanom
disocijacijom molekula vode zahvaljujuéi istezanju O-H veze. Detaljnija
razmatranja ovih efekata mogu se pronaci u radovima Rozenkvasa [85] i Krima

[88].

Direktnom ozracivanju rastvora elektrolita vidljivim izvorima svetlosti se
tek prethodnih par godina posvetilo vise paznje. U radovima Bidina i saradnika
[12], [89], [90] ispitivan je uticaj direktnog laserskog zracenja, talasnih duZina iz
vidljive oblasti spektra, na ubrzavanje prenosa naelektrisanja i proizvodnju
vodonika. Na slici 1.20 je prikazan pozitivan efekat ozracivanja rastvora

elektrolita infracrvenim laserskim zracenjem.
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Slika 1.20. Dijagram prosecne zapremine izdvojenog vodonika pri primeni razlicitih

vrednosti napona bez i sa laserskim ozracivanjem (preuzeto i modifikovano sa [91])

Dosadasnja istrazivanja su obuhvatala ozrac¢ivanje elektrolita na bazi soli,
najées¢e NaCl i NaxSOs, gde su dobijeni pozitivni rezultati po pitanju
proizvedene koli¢ine vodonika u prisustvu laserskog zracenja. Medutim,
ispitivanja vezana za direktno ozracdivanje rastvora elektrolita u sistemima koji
imitiraju industrijske uslove, tj. alkalni elektrolit visoke koncentracije i elektrode

napravljene od ¢istog nikla nisu do sada sprovedena.

U cilju ispitivanja mogucénosti primene laserskog zracenja u industijskim
uslovima alkalne elektrolize u okviru ove teze merena je koli¢ina izdvojenog
vodonika tokom direktnog ozracivanja rastvora elektrolita laserskim snopom
talasne duzine 532nm pri razli¢itim gustinama struje. Kao elektrolit koriséen je
6M KOH, a za katodu i anodu su koris¢ene elektrode od C¢istog nikla
(industrijski standard). Rezultati dobijeni u ovim eksperimentima prikazani su

u narednim poglavljima.
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2. PREDMET | CILJ ISTRAZIVANJA

lIako je vodonik najrasprostranjeniji element u svemiru, on se na Zemlji
ne moze naci u ¢istom stanju. Za njegovu proizvodnju neophodna je primena
tzv. primarnog izvora energije. U cilju o¢uvanja Zivotne sredine, tehnologija
dobijanja vodonika primenom obnovljivih izvora energije i vode kao
neogranicenog resursa nalazi se u fokusu istrazivanja i razvoja ve¢ duzi period.
Proces dobijanja vodonika koji je ekoloski prihvatljiv i zadovoljava sve
preduslove odrzivog razvoja je svakako elektroliza vode. Elektroliticki proces
razlaganja vode je tehnoloski veoma jednostavan i vodonik dobijen ovim putem
je vrlo visoke cistoce, oko 99,99%, sto je bitan preduslov za njegovo dalje
koriséenje u procesu konverzije njegove hemijske energije u elektricnu [22].
Visedecenijsko potiskivanje ove metode na racun drugih, povezano je sa
velikim utroskom energije potrebne za proizvodnju vodonika (oko 4,5 do 5
kWh/m3 H> u industrijskim elektrolizerima). Poslednjih godina razvoj u oblasti
elektrolize vodi ka povecanju efikasnosti procesa kroz smanjenje inicijalnih
troskova proizvodnje i smanjenje utroska i gubitka energije [2,3]. Svako
poboljsanje u smislu povecanja efikasnosti elektrolitickog procesa veoma je

vazno i sa nau¢nog i sa prakti¢nog gledista.

Primarni cilj ove doktorske disertacije je analiza kataliticke aktivnosti in
situ dodatih trokomponentnih sistema Zn-Co-Mo, Ni-Cu-Mo i Ni-Zn-Mo za
reakciju izdvajanja vodonika u procesu alkalne elektrolize. U posmatranim
sistemima proucavan je mehanizam reakcije izdvajanja vodonika (HER, eng.
hydrogen evolution reaction) pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima: $irokom
temperaturskom opsegu i razli¢itim primenjenim gustinama struje. Ispitivana je
zavisnost potros$nje energije pri in situ aktivaciji u odnosu na koncentraciju

jonskih aktivatora, radne temperature i gustine.
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Rezultat istrazivanja treba da pokaze bolju aktivnost ispitivanih
katalitickih materijala za reakciju izdvajanja vodonika u odnosu na

komercijalno dostupne.

Elektrohemijski su kotaloZene legure na bazi Co i Mo pri razli¢itim
eksperimentalnim uslovima i laserski su modifikovane primenom TEA CO:
lasera. Ispitivan je efekat koji lasersko zracenje ima na morfologiju i sastav
elektrohemijski nataloZenih elektroda, kao i aktivnost laserski modifikovanih

elektroda za reakciju izdvajanja vodonika.

Ispitivan je i uticaj interakcije standardnog elektrolita i laserskog zracenja
talasne duzine 532 nm (tzv. zelenog lasera), tokom samog procesa elektrolize,

na koli¢inu izdvojenog vodonika pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Radi postizanja zadatih ciljeva istrazivanja u okviru ove teze korisc¢eno je

nekoliko eksperimentalnih i analiti¢kih tehnika. U nastavku ovog poglavlja bice

opisane eksperimentalne postavke, aparatura i analiticke metode koris¢ene u

istrazivanju. Metodologija rada je sumirana i prikazna na slici 3.1 .

Jonski aktivatori

Elektrohemijske celije
Lasersko zracenje

Odredivanje optimalne
koncetracije jonskih
aktivatora

Dvoelektrodna éelija za
merenje potrosnje energije i
izdvajanja vodonika

Troelektrodna ceija za
elektrohemijska ispitivanja

TEA CO,laser

"Zeleni laser" laser

Slika 3.1 Metodologija istraZivanja

Efikasnost izdvajanja
vodonika

Tafelova analiza
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3.1. Elektrohemijske celije

Ispitivanje uticaja jonskih aktivatora i laserskog zracenja na proces
alkalne elektrolize vode u vidu merenja potrosnje energije i efikasnosti
elektrolitickog procesa vrSena su u elektrohemijskim celijama posebno
dzajniranim da zadovolje potrebe eksperimenata. Eksperimenti i celije koje su

koriséene za potrebe ovog rada mogu se podeliti u Cetiri grupe:

elektroliticka celija za preliminarna ispitivanja uticaja jonskih

aktivatora (NiZnMo, NiCuMo, ZnCoMo) na ponasanje strujno

naponske krive.

o elektroliticka celija za ispitivanje potrosnje energije u osnovhom
elektrolitu (6M KOH) i pri dodatku jonskih aktivatora.

e Kklasi¢na troelektrodna cdelija za elektrohemijska ispitivanja u

razli¢itim temperaturskim opsezima.

e elektroliti¢ka ¢elija za direktno lasersko ozracivanje elektrolita.

Sve koris¢ene Celije su konstruisane i napravljene u Laboratoriji za

fizicku hemiju Instituta za nuklearne nauke , Vinca”.

3.1.1. Elektroliticka ¢elija za preliminarna ispitivanja

Uticaj jonskih aktivatora na ponasSanje polarizacionih krivih (zavisnost
gustine struje od potencijala elektrode) ispitivan je u dvoelektrodnoj staklenoj
¢eliji, cilindri¢nog oblika i zapremine 15 cm3. Kao elektrode koris¢ene su plocice
povrsine 0,5 cm?, napravljene od nikla visoke ¢istoce (99,9%). Po jedna strana na
svakoj elektrodi izolovana je pomocu lepka velike izdrzljivosti kako bi bilo
omoguceno da samo naspramne strane elektroda budu aktivne za izdvajanje
vodonika i kiseonika. Aktivne povrsine elektroda su pre svakog seta merenja

Ve

iS¢ene i pripremane. Postupak pripreme je najpre podrazumevao poliranje
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polir papirom granulacije 800 i 2000, nakon cega je sledio hemijski tretman
uranjanjem elektroda u vodeni rastvor HNO3;, molskog odnosa 2:1, tokom 2

minuta i potom ispranje dejonizovanom vodom i etanolom.

Snimanje polarizacionih krivih za standardni rastvor elektrolita (6M
KOH) i elektrolita pri dodatku razli¢itih koncentracija jonskih aktivatora vrSena
su pomocu potenciostata/galvanostata Gamry 750G i 1000E (Gamry
Instruments). Polarizacione krive su snimane na sobnoj temperaturi (298K)
galvanostatskom tehnikom, pri ¢emu je za zadate gustine struje (10, 50 i 100
mAcm?) meren uspostavljeni napon izmedu elektroda. Sva preliminarna
merenja vrSena su sa ciljem odredivanja optimalnog odnosa koncentracija
jonskih aktivatora za in situ aktivaciju. Na slici 3.2. je predstavljena Sema i
fotografija dvoelektrodne elektroliticke celije koris¢ene za preliminarna

ispitivanja.

5

Elektrode

Elektrolit

Slika 3.2. Sematski prikaz i fotografija elektroliticke Celije za preliminarna
ispitivanja
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3.1.2. Elektroliticka ¢elija za merenje potrosnje energije

Merenja ukupne potrosnje energije prilikom elektrolitickog dobijanja
vodonika vrsena su u elektrolitickoj celiji specijalno konstruisanoj da zadovolji
potrebe eksperimenta. Ova celija se sastoji od elektroda u obliku diska
naspramno postavljenih u kuéistu od pleksiglasa i dobro zadihtovanih, kako
elektrolit ne bi iscureo tokom eksperimenta (slika 3.3). Elektrode su ta¢no
definisanih povrsina (6,81 cm?) i napravljene od nikla visoke ¢istoce (99,9%). Pre
svakog merenja one su tretirane mehanickim i hemijskim putem, sto je detaljno

opisano u prethodnom odeljku.

Elektroda

Elektroda

Kuciste od pleksiglasa

Slika 3.3. Sematski prikaz (gore levo - pogled sa strane, gore desno — pogled spreda i
dole levo - pogled odozgo) i fotografija elektroliticke celije za merenje potrosnje energije pri
elektrolitickom procesu (preuzeto i modifikovano sa [69] i [92])

Eksperimenti  merenja  potro$nje  izvodeni su uz  pomoé
Potenciostata/galvanostata Reference 3000 i 750G (Gamry Instruments). U
galvanostatskom reZzimu zadavana je gustina struje u opsegu od 10 do 100
mAcm2 i meren uspostavljeni napon, kao i vreme koje je potrebno da gasna
smesSa izdvojenih vodonika i kiseonika ispuni odredenu zapreminu vodenog U-

manometra koja je prera¢unata da odgovara 1 mol vodonika.
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Utrosenu energiju u elektrolitickom procesu moZemo izra¢unati na
osnovu poznatih vrednosti napona na elektrodama, ukupne struje koja prolazi

kroz elektrolit i vremena potrebnog za izdvajanje vodonika:

gde je Q potrosnja energije u ] mol!, U ukupan napon elektrolize u V, odnosno
razlika potencijala katodne i anodne reakcije i pada napona kroz elektrolit, I
ukupna struja u A, t vreme u sekundama za koje se razvije Imol vodonika.

Sva merenja su radena pri industrijskim uslovima (visoke temperature i
gustine struje). Celije su termostatirane primenom ultratermostata (Thermo
Scientific Haake). U ovom eksperimentu koriS¢ene su koncentracije jonskih
aktivatora (Ni-Cu-Mo i Ni-Zn-Mo) koje su dale najbolje rezultate u prethodnim,
preliminarnim, ispitivanjima. Kao poredbena mera za odredivanje efikasnosti
procesa koriSéeni su rezultati merenja potrosnje energije standardnog 6M
rastvora KOH. Sematski prikaz i fotografija eksperimentalne opreme dati su na

slici 3.4.

Slika 3.4. Sema i fotografija eksperimenta za merenje potrosnje energije [69]

50



Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

3.1.3. Elektrohemijska merenja

Za elektrohemijska ispitivanja koris¢ena je klasi¢na troelektrodna celija
napravljena od vatrostalnog stakla sa dvostrukim zidom pogodnim za
termostatiranje, posebnim odeljcima za referentnu i kontra elektrodu i
dodatnom cev¢icom za uvodenje gasa u elektrolit, slika 3.5. Kao referentna
elektroda u merenjima koris¢ena je Hg/HgO elektroda u 6M KOH. Pt mreZzica
znatno vece povrsine u odnosu na ispitivane radne elektrode koris¢ena je kao
kontra elektroda. Radne elektrode su pravljene od Ni visoke ¢istoce, 99,9%, i pre
svakog eksperimenta njihova povrsina je tretirana mehani¢kim i hemijskim
putem (detaljno opisano u poglavlju 3.1.1.), kako bi se obezbedio neophodan
stepen cistoce.

Celija je termostatiranasa ta¢nos¢u temperature = 0,1°C primenom

ultratermostata (Thermo Scientific Haake).

Elektrolit

Referentna
elektroda

Radna
elektroda

Slika 3.5. Sema troelektrodne Celije i uredaja za snimanje I-E krivih (levo) i fotografija

troelektrodne Celije koriScene u ovom radu (desno)
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Kako bi se smanjio omski otpor elektrolita i time smanjio progresivan
rast Tafelove prave u oblasti grani¢nih struja pri merenju nadnapona,
referentna elektroda je preko Luginove kapilare spojena sa delom u kome se
nalazi radna elektroda [19]. Pre svakog elektrohemijskog merenja, u cilju
uklanjanja prisutnog rastvorenog kiseonika, elektrolit u celiji je 30 minuta
kontinuirano produvavan ¢istim azotom. Cist azot je u toku merenja propustan

iznad povrsine elektrolita kako bi se sprecilo rastvaranje kiseonika iz vazduha.

Uticaj jonskih aktivatora i njihovih koncentracija na elektrokataliticku
aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika, ispitivan je pracenjem Tafelovog
nagiba (bc), gustine struje izmene (jo), nadnapona neophodog za uspostavljanje

konstantne brzine proizvodnje vodonika.

Sva elektrohemijska merenja (kvazi-potenciostatska i galvanostatska)
izvrSena su instrumentima Gamry G 750 potentiostat/qalvanostat/ZRA i Gamry

Reference 3000 Potentiostat/qalvanostat/ZRA.

Polarizacione krive za ispitivanje uticaja aktivatora na bazi Zn-Co-Mo i
Ni-Zn-Mo na kinetiku vodoni¢ne reakcije snimane su promenom elektrodnog
potencijala u opsegu od -1,40 V.do -0,8 Vi od -1,15 V do -0,75 V, respektivno, u
odnosu na Hg/HgO referentnu elektrodu brzinom od 1mVs-. Koriséena je
scurrent interrupt” metoda za korekciju pada vrednosti potencijala kroz
elektrolit. Snimanje impedansnih spektara vrseno je u opsegu frekvencija od 0,1
Hz do 100 kHz, uz upotrebu naizmeni¢nog signala amplitude 10 mV
superponiranog na konstantnu vrednost nadnapona u opsegu od -20 mV do -
250 mV. Pre svakog merenja radna elektroda je kondicionirana 15 s na
konstantnom potencijalu. Temperatura rastvora u elektrohemijskoj celiji je

varirana izmedu 298K i 343K.

Za ispitivanje uticaja laserske modifikacije prevlaka Co-Mo na kinetiku
vodoni¢ne reakcije na svim testiranim elektrodama se najpre na konstantnoj

gustini struje od j = -300 mA cm? odvijala reakcija izdvajanja vodonika u
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trajanju od 1200 s (1. korak), zatim je elektrodi zadata konstantna vrednost
potencijala na kome je gustina struje za izdvajanje vodonika bila negativnija od
-300mAcm2 u trajanju od 800 s (2. korak), a tek onda su snimane polarizacione
krive, brzinom promene potencijala od 1 mVs?! pocev od potencijala
primenjenog u 2. koraku do vrednosti od priblizno -1,10 V (3. korak).
Polariacione krive su snimane uz korekciju za pad napona kroz elektrolit

(“current interrupt” tehnikom) [69].

Impedansni spektri su snimljeni u opsegu frekvencija od 0,1 Hz do 100
kHz, na nadnaponima od -20 mV do -200 mV. Amplituda naizmeni¢nog signala
je bila 10 mV. Rastvor u elektrohemijskoj ¢eliji se nalazio na sobnoj temperaturi,

298K.

3.2. Jonski aktivatori

U okviru ove teze radeni su eksperimenti sa kombinacijama kompleksa i
soli prelaznih metala, kao jonskih aktivatora, rastvorenih u osnovni rastvor
elektrolita. Koris¢ene su razli¢ite koncentracije tris-(etilendiamin)-nikl(Il) hlorid
dihidrata ([Ni(en)s3]Cl> - 2H>0), tris-(etilendiamin)-kobalt(I1) hlorida ([Co(en)s]Cl3),
kalijum bakar(1I)-oksalata (K2[Cu(ox)]), cink hlorida (ZnCly) i natrijum molibdata
(Na:xMoOs -2H,0). Kao osnovni elektrolit u svim eksperimentima koriséen je
6M KOH, uvek sveZe napravljen rastvaranjem cistog KOH u dejonizovanoj

vodi.

Sastavi elektrolita koris¢enih u eksperimentima kojima je detaljno ispitan

uticaj jonskih aktivatora prikazani su u Tabelama 3.11 3.2.
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Tabela 3.1. Koncentracije jonskog aktivatora kompleksa nikla
([Ni(en)s]Clz), bakra (Kz2[Cu(ox)]) i soli molibdena (Na:MoOs) dalje u tekstu

oznacavano kao Ni-Cu-Mo, rastvorenih u 6M KOH.

ras]:\l;;)ra ¢(KOH)/M | ¢([Ni(en);]Cl> 2H,0)/M | ¢(Ka[Cu(ox)])/M | c¢(NazMoO4 2H,O)/M
1 6 1102 5103 5103
2 6 5103 51073 1102
3 6 1103 5103 5103
4 6 5103 51073 5103

Tabela 3.2. Koncentracije jonskog aktivatora kompleksa nikla
([Ni(en)s]Clz) i soli cinka (ZnClz) i molibdena (Na2MoOs) dalje u tekstu

oznacavano kao Ni-Zn-Mo, rastvorenih u 6M KOH.

raslt)\l;;)ra c¢(KOH)/M ¢([Ni(en)s3]Cl, 2H,O)/M c(ZnCl)/M ¢(Na;MoO; 2H,0)/M
1 6 1103 1103 1102
2 6 1103 5103 1102
3 6 1103 1102 1102
4 6 5103 1103 1102
5 6 1102 1103 1102
6 6 5102 1103 1102
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3.3. Laserska modifikacja

U cilju ispitivanja uticaja laserskog zracenja na efikasnost procesa
dobijanja vodonika putem alkalne elektrolize, u okviru ove teze uradena su dva
tipa eksperimenata. Jedan pristup je podrazumevao ispitivanje kinetike
elektrodne reakcije izdvajanja vodonika, koris¢enjem laserski modifikovanih
katodnih prevlaka na bazi kobalta i molibdena. Drugim tipom eksperimenta je
ispitivan uticaj laserskog zracenja na koli¢inu izdvojenog vodonika direktnim

ozracivanjem rastvora elektrolita tokom procesa elektrolize.

3.3.1. Elektrohemijsko talozenje Co-Mo prevlaka

Za potrebe ispitivanja uticaja laserski modifikovanih katodnih prevlaka
na proces alkalne elektrolize, u ovom radu su testirane prevlake na bazi Co i
Mo, elektrohemijski natalozene na niklenim plo¢icama cistoée 99,9% uz

koriséenje citratnog - taloznog kupatila.

TaloZenje Co i Mo je radeno je u dvoelektrodnoj elektrohemijskoj ¢eliji sa
Ni ploc¢icom, aktivne povrsine 0,7 cm? kao katodom i platinskom mrezicom,
znatno vece aktivne povrsSine, kao anodom. Elektrotalozno kupatilo je
sa¢injavao rastvor soli kobalta i molibdena (CoSO46H20 i Na2MoO4 2H20) u
dejonizovanoj vodi, uz dodatak tri natrijum citrat dihidrata kao
kompleksirajuceg sredstva. pH vrednost kupatila je bila 6,6 i nije podesavana
tokom taloZenja [93]. Za sastav primenjenog kupatila uzet je optimalan odnos
¢inioca, koji je na osnovu ranijih istrazivanja Pellicer et al. [94], [95] dao najbolje
karakteristike u pogledu uniformnosti i izdrzljivosti prevlaka. Sastav kupatila je

dat u tabeli 3.3.
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Tabela 3.3. Sastav citratnog kupatila za elektrohemijsko taloZenje Co i Mo

c(CoSO4 6H,0)/ c¢(Na:MoO42H,0)/ c¢(Na3CsH507 2H,0)/

moldmn3 moldm-3 moldm-3 pH

0,1 0,012 0,2 6,6

TaloZenje je radeno pri gustini struje od -5, -10 i -25 mAcm™ u trajanju od
5,251 1 h respektivno sa ciljem da se sva taloZenja rade sa istim protokom
naelektrisanja kroz celiju. Talozene su po dve elektrode pri istim uslovima
(gustina struje i vreme), tj. ukupno Sest elektroda za potrebe eksperimenta.
Struja taloZenja je odrZavana konstantno uz pomo¢ potenciostata/galvanostata
Interface 1000E (Gamry Instruments Inc.). Sva taloZenja su uradena bez dodatnog

mesanja elektrolita, na sobnoj temperaturi.

ey 2

Pre svakog taloZenja, niklene plocice su pored mehani¢kog c¢iséenja
dodatno ispirane etanolom zbog uklanjanja organskih necistoca i uranjane na 2
minuta u vodeni rastvor azotne kiseline radi odstranjivanja oksida i
neorganskih necistoca. Na kraju su temeljno ispiranje destilovanom vodom,

neposredno pre taloZenja.

Po jedna elektroda iz svakog seta talozenja (iste gustine struje i vreme)
testirane u rastvoru KOH koncentracije 6 moldm3 u troelektrodnoj
elektrohemijskoj celiji, snimanjem polarizacionih krivih (Tafelova analiza) i EIS
spektara. U ovim ispitivanjima, kao radne elektrode koris¢ene su dobijene Co-
Mo elektrode, kao kontra elektroda sluZila je Pt mreZica, a kao referentna
Hg/HgO elektroda. Pre svakog eksperimenta, elektrolit je 30 min produvavan
vodonikom. Merenja su vrSena na sobnoj temperaturi, 298K. Uslovi pri kojima

su snimane polarizacione krive i EIS spektri opisani su u poglavlju 3.1.3.
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3.3.2. Modifikacija TEA CO, laserom

Preostale tri elektrode sa deponovanom Co-Mo prevlakom (opisano u
prethodnom poglavlju) ozrac¢ivane su primenom TEA CO: lasera pri razlic¢itim
radnim parametarima. Nakon toga testirane su u troelektrodnoj
elektrohemiskoj celiji na isti naci i pri istim uslovima kao nemodifikovane

prevlake (opisano u poglavlju 3.3.1.).

Za dobijanje laserski indukovane plazme za modifikaciju prevlaka, u
ovom radu, koris¢en je TEA CO. laser, koji je razvijeni konstruisan u
Laboratoriji za fizicku hemiju Instituta , Vinéa”. Ovaj kompaktni, ultraljubicasto
predjonizovani gasni sistem je izvor zracenja koji emituje svetlost talasne
duzine od 10,6 pm u vidu kratkih impulsa, visoke izlazne snage i visoke

impulsne energije (Slika 3.6).

Huresmrer, a.u.

131

0o 044 (IR 1.2 1.6
Bpewe, us

Slika 3.6. Levo: Fotografija TEA CO: lasera; desno: vremenska evolucija intenziteta

TEA CO:z laserskog impulsa

Laser se sastoji od laserske komore povezane sa gasnim i energetsko-
elektricnim sistemom. U ovoj komori se konstantno odrzava gasna smesa
CO2/N2/He sastava (1 : 1 : 4,6). Izlazna energija primenjenog laserskog impulsa
bila je 150 m], irina na polovini maksimuma visine pocetnog ,pika” je oko 100
ns, dok je trajanje samog impulsa (pik + rep) znatno duZe, preko 2 ps (Slika 3.6

desno). Oko 35 % ukupne izracene energije laserskog impulsa koncentrisano je
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u pocetnom piku laserskog impulsa. Divergencija laserskog snopa bila je
priblizno 10 mrad, a ucestanost ponavljanja impulsa 1,3 Hz. Tokom
eksperimenta koris¢eno je ZnSe socivo za fokusiranje snopa, a ZiZa se nalazila
na udaljenosti od 13cm. Elektrode su ozracivane u razli¢itim atmosferama i na
razli¢itim rastojanjima od maksimuma fokusa, a prikaz variranih parametara

dat je u Tabeli 3.4. Eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi.

Tabela 3.4. Prikaz variranih parametara pri laserskom ozracivanju elektroda.

Elektroda 5 mAcm 10 mAcm2 25 mAcm
Atmosfera Vazduh Helijum Vazduh
Rastojanje od fokusa 7,5 cm 9cm 9cm

3.4. Zeleni laser

Uticaj laserskog zracenja na koli¢inu izdvojenog vodonika ispitivan je
ozrac¢ivanjem rastvora elektrolita tokom samog elektrolitickog procesa, pri tom

je merena koli¢ina izdvojenog vodonika bez i sa primenom svetlosnog izvora.

Za potrebe ovog eksperimenta koris¢ena je dvoelektrodna staklena celija,
zapremine 30 cm? sa zaptivenim gornjim delom koji sadZi izvode za elektrode i
izvod povezan sa manometrom (U - cev). Kao katoda i anoda koris¢ene su
niklene plocice povrsine 2 cm?, koje su prethodno pripremljene mehanic¢kim i
hemijskim tretmanom (opisano u ranijim poglavljima). Elektrolit je i u ovom

eksperimentu bio 6M KOH.

Kontinualno lasersko zra¢enje primenjivano u eksperimentu obezbedeno
je upotrebom diodnog ¢vrstotelnog lasera koji emituje svetlost talasne duZzine

532 nm (zelena oblast vidljivog spektra), ukupne izlazne snage 750mW.
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Primenom potenciostata/galvanostata  Reference 3000 (Gamry
Instruments Inc.) hronopotenciometrijski su elektrodama zadavane struje
gustina 10, 25, 50, 100 mAcm~ i manometrom merena koli¢ina izdvojenog
vodonika za vremenski period od 5 min. Isti postupak merenja je ponovljen uz
dodatak laserskog izvora svetlosti ¢iji je snop fokusiran u oblast elektrolita koji
se nalazi u neposrednoj blizini katode. Eksperiment je izvoden na sobnoj

temperaturi. Sematski prikaz i fotografija eksperimenta dati su na Slici 3.7.

Slika 3.7 Sematski prikaz i fotografija eksperimenta sa “zelenim laserom”.

3.5. Morfoloske karakteristike i elementarni sastav

Morfoloske i topografske karakteristike nataloZenih prevlaka ispitivane
su metodom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i profilometrijskom
analizom. Elementarni sastav prevlaka odredivan je metodom energetski
disperzivne spektroskopije karakteristicnog X-zracenja (EDS) i rendgenskom

fluorescentnom analizom (XRF).
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SEM fotografije ispitivanih katoda su snimljene instrumentima JEOL -
JSM - 66101 VEGATS 5130MM . Ugao nagiba uzorka je biran izmedu 0°i30°, a
primenjeno uvecanje je bilo do 3000x. Odgovarajé¢i EDS spektri su snimljeni

istim instrumentima.

Sve profilometrijske analize su izvrSene na instrumentu Zygo New View
7100, koji se zasniva na intereferenciji snopa svetlosti koji se odbija od
referentne povrsine i snopa koji se odbija od ispitivane povrsine. Glavna
prednost ove metode za karakterizaciju povrsine elektrode pre i posle
elektrolitickog procesa, je ta Sto nije destruktivna, povrsinske karakteristike

ostaju o¢uvane i uzorak se moze podvrgnuti drugim metodama ispitivanja [66].

Rendgenska fluorescentna analiza radena je na uredaju XRF Thermo
Scientific Niton XL3t Goldd+ (slika 3.8). Kao izvori zracenja koristi se rendgenska
cev, a uzorak se smesta na putu snopa x-zraka odredene talasne duZine, pri
¢emu dolazi do pobudivanja uzorka i emisije x-zraka karakteristi¢nih talasnih
duzina.. Na osnovu emitovanog zracenja dobija se kvalitativna i kvantitativna
informacija o prisutnim elementima. Ova tehnika je izuzetno pogodna jer je
direktna, nedestruktivna i moZze se koristiti za simultano odredivanje elemenata

u uzorku.

Slika 3.8. XRF Thermo Scientific Niton XL3t Goldd+
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Promene u elektrolitu, u toku elektrolitickog procesa, ispitivane su
metodom UV-VIS spektrofotometrije upotrebom instrumenta Perkin Elmer
Lambda 35 opremljenog termostatiranom kvarcnom celijom. UV-VIS spektri
elektrolita su snimani pre i po zavrSetku procesa elektrolize u eksperimentima

merenja potrosnje energije.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Preliminarna ispitivanja u elektrolitickoj ¢eliji sa in situ
dodatim jonskim aktivatorima

Preliminarna ispitivanja u okviru ove teze radena su sa ciljem
pronalazenja najoptimalnijih uslova za elektroliticko dobijanje vodonika.
Analizirani su razli¢iti sastavi jonskih aktivatora i pracdeno je ponasanje

elektroda tokom procesa elektrolize na razli¢itim gustinama struje.

U prvom setu merenja koris¢ene su kombinacije kompleksa nikla, bakra i
soli molibdena (Ni-Cu-Mo) kao jonskih aktivatora dodatih in situ u osnovni
rastvor elektrolita, 6M KOH. Koncentracije koris¢enih aktivatora date su u

Tabeli 3.1, u okviru eksperimentalnog dela.

Zavisnost napona od primenjenih gustina struje za razlic¢ite koncentracije
Ni-Cu-Mo jonskih aktivatora pregledno je data u Tabeli 4.1. i na grafiku, Slika
4.1 [92]. Sa pomenutih se moZze lako uociti da je kombinacija ozna¢ena brojem
(1) pokazala najbolje rezultate u smislu nizeg napona, odnosno manje potrosnje
energije u odnosu na osnovni elektrolit, 6M KOH. Efekat sniZenja napona je

najizraZeniji pri najvisoj ispitivanoj gustini struje, 100 mAcm-2.

Detaljna ispitivnja potrodnje energije pri alkalnoj elektrolizi in situ
dodatih Ni-Cu-Mo jonskih aktivatora radena su uz korisc¢enje prve kombinacije

pomenutih aktivatora (Ni-Cu-Mo(1)).
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Tabela 4.1. Zavisnost napona od gustine struje za Ni-Cu-Mo jonski aktivator i osnovni

elektrolit na 298K. [92]

j (mA cm??) u(v)

6M KOH Ni-Cu-Mo(1) Ni-Cu-Mo(2) Ni-Cu-Mo(3) Ni-Cu-Mo(4)

10 1,928 1,892 1,991 2,164 1,994

50 2,142 2,066 2,229 2,275 2,247

100 2,265 2,137 2,314 2,588 2,335
26 v I . I I 1 ;

-t = 6M KOH -

25F # NiCuMo (1) -

- 4 NiCuMo (2) :

241 w NiCuMo (3) -

NiCuMo (4) -

Uy

18 M 1 1 1 " 1 M 1 1 1

J(mA cm™)

Slika 4.1. Zavisnost napona od gustine struje za Ni-Cu-Mo jonski aktivator i

osnovni elektrolit na 298K [92]

63



Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

U okviru narednog seta merenja, pracen je uticaj in situ dodatih jonskih
aktivatora na bazi Ni-Zn-Mo, ¢ije su koncentracije prikazane u

eksperimentalnom delu u Tabeli 3.2.

Sva ispitivanja su radena u istoj dvoelektrodnoj elektrolitickoj ¢eliji, i pri

istim ekspermentalmnim uslovima kao i prethodni set merenja.

Uoceno je da sa povedanjem gustine struje raste i vrednost napona.
Dodatak trokomponentnog jonskog aktivatora (Ni-Zn-Mo) u osnovni rastvor
elektrolita rezultovao je vidnim smanjenjem napona na najvisoj ispitivanoj
gustini struje, 100 mAcm?2. U pogledu koncentracija ispitivanog jonskog
aktivatora, najbolje rezultate pokazao je rastvor sa rednim brojem 6 (Tabela 4.2 i
grafik na Slici 4.2), koji je na svim ispitivanim gustinama struje dao niZe
vrednosti napona u odnosu na osnovni elektrolit. Iz tog razloga upravo taj
rastvor je koris¢en za dalje eksperimente vezane za potrosnju energije i

ispitivanje elektrodnog procesa izdvajanja vodonika u alkalnoj elektrolizi.

Tabela 4.2. Zavisnost napona od gustine struje za Ni-Cu-Mo jonski aktivator i osnovni

elektrolit na 298K.

j (mA cm?) u (v)

6M KOH Ni-Zn-Mo

1) (2) ©) @) (5) (6)
10 1980 208 1812 2015 1,747 1,642 1,59

50 2,274 2,609 2,58 2,489 2072 2,073 1,825

100 2,419 2,806 2,834 2,793 2123 2,118 1,959
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= 6M KOH

2.8 H NiZnMo 1 :
{ ® NiZnMo 2
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Slika 4.2. Zavisnost napona od gustine struje za Ni-Zn-Mo jonski aktivator i

osnoovni elektrolit na 298K

Na osnovu ranijih istrazivanja Maslovara i saradnika [96], gde su
ispitivani uticaji razlic¢itih koncetracija in situ dodavanih jonskih aktivatora na
bazi Zn-Co-Mo na energetsku potrosnju elektrolitickog dobijanja vodonika, za
potrebe detaljne analize kinetike ovog procesa u okviru ove teze je izabrana
kombinacija pomenutih aktivator koja se sastojala od cink hlorida (ZnCL) i tris-
(etilendiamin)-kobalt(IlI) hlorida ([Co(en);]Cl3) koncentracije 1103 M natrijum
molibdata (Na2MoO4 -2H>0) koncentracije 1 102 M.
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4.2. Analiza potrosnje energije u elektrolitickom procesu
izdvajanja vodonika sa in situ dodatim jonskim
aktivatorima

IstraZivanja zavisnosti potrosnje energije na razli¢itim temperaturama i
gustinama struje uradena su za standardni elektrolit (6M KOH) i elektrolit sa in
situ dodatim jonskim aktivatorima na bazi Ni-Cu-Mo i Ni-Zn-Mo (rastvor (1)
iz tabele 3.1 i rastvor (6) iz tabele 3.2). Energetski bilans elektrolize je

predstavljen utroSenom energijom po molu proizvedenog vodonika ra¢unatom

na osnovu formule (29).

- Utrosak energije za elektrolit sa in situ dodatim Ni-Cu-Mo jonskim

aktivatorom

Rezultati dobijeni analizom ovog sistema predstavljeni su

trodimenzionalnim dijagramom na slici 4.3.

500 _
450
2 400
=
X
o 350 1 |
300 T
315 L
5 330 . s 100
h) 345 g 0 2

Slika 4.3. 3D dijagram potrosnje energije u zavisnosti od temperature i gustine
struje za standardi elektrolit (gornja povrs) i za in situ dodat Ni-Cu-Mo jonski

aktivator (donja povrs) [92]
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Sa prikazanog dijagrama se moZze uociti da je usteda energije veca pri
visim temperaturama, kako za standardni elektrolit, tako i za elektrolit sa
dodatim jonskim aktivatorom. Bazi¢no, moze se re¢i da oba faktora, i poviSena
temperatura i dodatak jonskog aktivatora, uti¢u na poboljsanje elektrolitickog
procesa. Na dijagramu potrosnje se moze jasno videti da usteda energije pri
dodatku jonskog aktivatora u nekim slucajevima prelazi 10%, sto za direktnu
posledicu ima vec¢u ekonomicnost, tj. smanjenu cenu elektrolitickog dobijanja
vodonika. Ove opservacije su od izuzetnog znacaja za eventualnu industrijsku
primenu, obzirom da komercijalni elektrolizeri rade na poviSsenim

temperaturama i pri relativno velikim gustinama struje.

Objasnjenje efekta smanjenja utroska energije u posmatranom sistemu
moze se naci u teoriji o hipo-hiper-d-interelektronskim interakcijama [41], [97].
U njoj se navodi da je kataliticka aktivnost pojedinih metala za reakciju
izdvajanja vodonika (HER) periodi¢na funkcija atomskog broja u okviru tri
prelazne periode Periodnog sistema elemenata. Ova teorija je detaljnije opisana
u poglavlju 1.6. ove teze. Iz nje se izvodi zaklju¢ak da elektrodne prevlake sa
odgovarajué¢im sastavom i strukturom d-metala pokazuju aktivnost vec¢u u
odnosu na pojedina¢ne metale a u nekim sluc¢ajevima i vecu u odnosu na

aktivnost plemenitih metala [98], [99].

Iz ranijih radova u kojima je ispitivan uticaj in situ dodatih Ni(en)sClz i
molibdata kao jonskih aktivatora [96], [100], [58], moZe se videti da kombinacija
ova dva d-metala ima znatan uticaj na povecanje aktivne povrsine katode. U
isto vreme Kkataliticka aktivnost etilen-di-amina (en) koji je prisutan u elektrolitu
nakon razgradnje kobaltnog kompleksa, a koja je opisana je i razmatrana u
okviru Rolandovog efekta [101], [102], ima znacajnu ulogu aktivaciji elektrode.
Njegova uloga se ogleda u sposobnosti da ocisti povrsinu elektrode
uklanjanjem metalnih oksida sa njene povrsine. Na tako ocisc¢enoj elektrodi
promovisano je stvaranje depozita nikla i molibdena, koji u procesu depozicije

prolaze kroz isti proces ¢iSenja zahvaljujuéi stvaranju etilendiamiskih liganda
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tokom procesa. Sve opisano ide u prilog stvaranju depozita koji ima visoko
aktivnu povrsinu za reakciju izdvajanja vodonika. Dodatkom bakra kao hiper d-
metala u formi oksalatnog kompleksa dolazi do ispoljavanja jos jednog efekta.
Oksalat je veoma dobro kompleksirajuce sredstvo, a njegova razgradnja koja je
egzoterman proces doprinosi poboljsanju elektrolitickog procesa kroz smanjenje

utroSene energije za proizvodnju vodonika.

- Utrosak energije za elektrolit sa in situ dodatim Ni-Zn-Mo jonskim

aktivatorom

Rezultati dobijeni analizom ovog sistema predstavljeni su

trodimenzionalnim dijagramom na slici 4.4.

Q (KJ/mol)

7z 100
D M0 60 80
&0 20 <8 2
Slika 4.4. 3D dijagram potrosnje energije u zavisnosti od temperature i gustine

struje za standardi elektrolit (gornja povrs) i za in situ dodat Ni-Zn-Mo jonski

aktivator (donja povrs)
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Ispitivani sistem sa Ni-Zn-Mo jonskim aktivatorom, kao i prethodni,
pokazuje znatnu ustedu enegrije, $to je lako uocljivo na prikazanom 3D
dijagramu. Kao i kod prethodno ispitivanog sistema ustede u energetskoj
potros$nji se u prvom redu mogu pripisati primeni jonskih aktivatora, a
znac¢ajnu ulogu ima i poviSena temperatura sistema, na kojoj je razlika u
utrosenoj energiji najuocljivija. I u ovom sistemu potrosnja energije opada sa
porastom temperature sistema, a raste sa porastom gustine struje, Sto je i

oc¢ekivano.

Objasnjenje efekta smanjenja utrosene energije se, kao i kod predhodnog
slucaja, moZze pripisati vecoj aktivnosti elektrodnih prevlaka zahvaljujuci
odgovaraju¢em sastavu i strukturi nikla i molibdena. Uloga cinka u ovoj
kombinaciji jonskih aktivatora bila je da poboljsa spontanu disocijaciju vode na
aktivnoj povrsini elektrode i time promovise stvaranje vodonika na znatno

nizim primenjenim naponima [103], [104].

Kolika je stvarna usteda energije primenom Ni-Zn-Mo jonskih aktivatora
moZze se proceniti na osnovu podataka datih u Tabeli 4.3 u kojoj su prikazane
izmerene vrednosti potro$nje energije za osnovni elektrolit i elektrolit sa

dodatim Ni-Zn-Mo aktivatorom, pri vis$im temperaturama i gustinama struje.

Tabela 4.3. Potrosnja energije alkalnog elektrolizera pri visSim gustinama struje

elektrolize i na visim temperaturama.

Q/kJmol!
6M KOH Ni-Zn-Mo j.a.
T/K T/K
j/ mAcm? 303 323 333 303 323 333
60 477,2 4484 423,1 369,6 341,0 333,0
70 4923 465,1 445,9 384,2 353,3 345,3
80 507,4 476,9 459,8 398,3 363,7 357,7
90 514,2 481,5 464,4 405,9 368,2 362,8
100 527,1 465,9 4743 4184 377,0 371,0
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Iz dobijenih podataka se moze videti da ovaj sistem ima velikih
potencijala za realnu industrijsku primenu, obzirom da usteda energije, ¢ak i pri
nesto nizim temperaturama, prelazi 20%, Sto u znacajnoj meri umanjuje cenu

proizvedenog vodonika ovim putem.

4.3. Uticaj in situ aktivacije na brzinu i mehanizam reakcije
izdvajanja vodonika

Kinetika i mehanizam reakcije izdvajanja vodonika u sistemima sa in situ
dodatim jonskim aktivatorima ispitivani su metodama Tafelove analize i EIS
spektroskopije. Polarizacione krive i EIS spektri su snimani za standardni
rastvor elektrolita (6M KOH) i elektrolit sa in situ dodatim jonskim
aktivatorima na bazi Zn-Co-Mo i Ni-Zn-Mo. Uslovi pri kojima su izvodena

merenja detaljno su opisani u eksperimentalnom delu u poglavlju 3.1.3.

- Tafelova analiza sistema sa Zn-Co-Mo jonskim aktivatorom

Polarizacione krive za reakciju izdvajanja vodonika snimane za sistem sa
¢istom niklenom elektrodom u standardnom elektrolitu i u elektrolitu sa
dodatim jonskima aktivatorom, prikazane su na slici 4.5 (levo). Uocava se da in
situ aktivacija rezultuje pomakom elektrodnog potencijala od znacajnih 200 mV
ka pozitivnijim vrednostima, u Sirokom opsegu potencijala. Na desnom delu
slike 4.5 prikazan je uticaj temperature na izgled polarizacione krive za in situ

aktivirane niklene elektrode.
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Slika 4.5. Polarizacione krive za HER u 6M KOH sa i bez jonskih aktivatora
(levo) i polarizacione krive za HER sa Zn-Co-Mo jonskim aktivatorom dodatim in situ

u 6M KOH na temperaturama od 303 do 343K (desno) [105]

Osnovni kineticki parametri, gustina struje izmene, jo i Tafelov nagib, b,
odredeni su analizom linearnog dela semilogaritamskih polarizacionih krivih
predstavljenih na slici 4.5. Vrednosti Tafelovog nagiba za sve ispitane sisteme
su u opsegu od 101 do 121 mVdec! i ukazuju da je spori stupanj u reakciji
izdvajanja vodonika reakcija Folmera (stupanj prenosa naelektrisanja) i da
dodatak jonskih aktivatora nije uticao na odluc¢ujudi stupanj reakcije. Ovo
ukazuje da se mehanizam reakcije izdvajanja vodonika nije promenio
dodatkom jonskih aktivatora. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 4.4, lako

je uociti uticaj temperature na kinetiku ove reakcije.

Tabela 4.4. Kineticki parametri za Ni elektrode u 6M KOH i pri dodatku Zn-Co-Mo

aktivatora

T (K) ' -b (V dec?) ' jo (A cm?)

i.4. 6 M KOH i.a. 6 M KOH
303 0,109 0,107 4,78 -104 1,2 -10¢
313 0,101 0,108 4,84 -104 1,4 -10°
323 0,104 0,117 4,81 -10+ 0,6 -10-¢
333 0,105 0,120 4,77 -104 1,0 -10-¢
343 0,101 0,121 4,74 -104 1,6 -10-¢
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Gustina struje izmene je glavni parametar za opisivanje kinetike
elektrohemijskog prenosa naelektrisanja i mera je kataliticke aktivnosti katode.
Iz dobijenih rezultata moZe se uociti da je za sistem sa dodatim aktivatorom
gustina struje izmene za dva reda veli¢ine veca u odnosu na sistem sa cistim
niklenim elektrodama u standardnom rastvoru elektrolita. Ovo potvrduje da je
prevlaka sa cinkom, kobaltom i molibdenom kataliti¢ki znatno aktivnija od ¢iste

Ni elektrode.

Mehanizam poboljSanja kinetike elektrodne reakcije in situ dodavanjem
aktivatora je veoma slozen i ukljucuje razli¢ite efekte koji na specifican nacin
uticu na njega. Elektrokataliticki efekati elektrodepozicije i kodepozicije
aktivnih vrsta (Zn, Co, Mo) iz elektrolita na povrSinu niklene katode
omogucavaju formiranje velike povrSine aktivnih centara za adsorpciju
vodonika. Prisustvo etilendiaminskog liganda omogucava uklanjanje
pasivizirajuceg oksidnog filma sa povrsine katode i time aktivho promovise

kodepoziciju aktivnih vrsta iz elektrolita na njenu povrsinu.

- EIS sistema sa Zn-Co-Mo jonskim aktivatorom

Snimanjem elektrohemijskih impedansnih spektara omogucen je uvid u
mehanizam elektrohemijske reakcije, merenje dielektri¢nih i prenosnih osobina
materijala, ispitivanje osobina elektrode i adsorpcionih svojstava povrsine. EIS
spektri su snimani na nadnaponima koji su se kretali u opsegu od 20 do 250mV,
pri temperaturama od 298 do 343K. Pre svakog merenja elektrode su
kondicionirane na naponu od 1,3V u odnosu na Hg/HgO referentnu elektrodu
tokom 15 s. Na slici 4.6 su prikazani impedansni dijagrami (Nikvist dijagrami)
niklene radne elektrode u elektrolitu sa in situ dodatim jonskim aktivatorom na

bazi Zn-Co-Mo.
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Slika 4.6. 3D EIS dijagrami za HER dobijenim u postupku in situ aktivacije j.a.

na bazi Zn-Co-Mo na razlicitim nadnaponima i razlicitim temperaturama [105]
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Tabela 4.5. Parametri dobijeni fitovanjem eksperimentalnih EIS spektara snimljenih na

razlicitim vrednostima nadnapona i temperatura, za ispitane Zn-Co-Mo prevlake [105]

T - R, Rt a Ca o
(K) (mV) (Q cm?) | (2 cm?) (mF cm2)
20 0,271 138,9 0,847 1,930 96
35 0,277 115,7 0,849 1,695 85
50 0,279 97,7 0,845 1,648 82
298 100 0,285 49,9 0,829 1,779 89
150 0,285 20,7 0,814 2,012 101
200 0,291 51 0,816 1,675 84
250 0,297 0,5 0,845 2,042 102
20 0,236 56,7 0,846 2,710 136
35 0,238 50,2 0,850 2,666 133
50 0,240 40,9 0,851 2,674 134
303 100 0,242 19,3 0,835 3,095 155
150 0,245 7,1 0,827 3,440 172
200 0,252 1,6 0,825 3,315 166
250 0,273 0,3 0,929 3,629 181
20 0,210 46,2 0,833 11,856 593
35 0,212 36,0 0,834 10,124 506
50 0,214 27,4 0,833 8,775 439
313 100 0,219 10,9 0,822 7,566 378
150 0,226 3,9 0,820 6,440 322
200 0,237 0,9 0,850 5,154 258
250 0,248 0,2 0,914 5,172 259
20 0,191 30,7 0,818 17,631 882
35 0,192 23,9 0,815 15,157 758
50 0,193 19,3 0,811 12,951 648
323 100 0,196 7,8 0,797 10,776 539
150 0,209 2,7 0,801 8,382 419
200 0,215 0,7 0,849 5,699 285
250 0,215 0,2 0,898 5,049 252
20 0,166 25,0 0,787 20,884 1044
35 0,169 20,5 0,795 15,981 799
333 50 0,173 16,7 0,793 13,802 690
100 0,166 6,4 0,798 10,692 535
150 0,174 2,1 0,821 7,775 389
250 0,175 0,2 0,888 5,027 251
20 0,135 28,8 0,834 14,256 713
35 0,137 31,9 0,846 9,652 483
343 50 0,135 30,9 0,857 7,426 371
100 0,135 14,8 0,875 5,135 257
150 0,140 6,4 0,881 4,160 208
200 0,148 1,6 0,899 3,768 188
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Dobijeni podaci su fitovani po modelu Randelsovog ekvivalentnog kola
u kome je kapacitet dvojnog elektricnog sloja zamenjen stalnim faznim

elementom (CPE) i prikazani u Tabeli 4.5.

Prikazani rezultati pokazuju da povecanje primenjenog nadnapona
rezultuje drasticno promenjen impedansni odgovor i smanjen otpor prenosu
naelektrisanja, R, Sto ukazuje na poboljsanje kinetike reakcije izdvajanja

vodonika.

Na svim ispitivanim temperaturama uocljiv je pad vrednosti kapaciteta
dvojnog elektri¢nog sloja, Cai, sa povecanjem nadnapona. Ovo se moze pripisati
okluziji pora nastalih usled intenzivnog izdvajanja mehurova vodonika na
visim nadnaponima. Pri istim nadnaponima primetno je povecanje vrednosti
kapaciteta dvojnog elektri¢cnog sloja sa povecanjem temperature. Ovo je i
ocekivano, obzirom da se na visim temperaturama smanjuje otpor prenosa

naelektrisanja.

Uticaj povrsine na kataliticku aktivnost moze se utvrditi odredivanjem
faktora hrapavosti o koji je u direktnoj vezi sa kapacitetom dvojnog elektri¢nog
sloja, Cai. Nakon elektrolitickog procesa i taloZzenja prevlake na bazi Zn-Co-Mo,
povrsina elektrode nije vise glatka pa se ocekuje porast hrapavosti. Za ciste
metalne elektrode, glatkih povrsina, vrednost Cai se moZze naci u literaturi [106]
i iznosi ~ 20 pFcm?2. Faktor hrapavosti ispitivane elektrode se tada moze
jednostavno odrediti deljenjem vrednosti Ca za tu elektrodu sa vrednoscu za
glatku metalnu elektrodu. Dobijeni rezultati pokazuju da je za poboljSanje

kataliticke aktivnosti delom odgovorna i veca aktivna povrsina elektrode.

Kao potvrdu tac¢nosti EIS parametara dobijenih fitovanjem po modelu
Randelsovog ekvivalentnog kola, konstruisan je grafik U = f (log(Rcr!)), prikazan
na slici 4.7. Kao $to je i predpostavljeno nagibi dobijenih pravih odgovaraju
Tafelovim nagibima dobijenim iz polarizacionih merenja. Sto jo$ jednom

dokazuje da je Folmerov stupanj u HER odlucujudi.
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Slika 4.7. Zavisnost napona od log (Rc+!) dobijena iz EIS parametara na
razlicitim temperaturama (298-343K) [105]

- Tafelova analiza sistema sa Ni-Zn-Mo jonskim aktivatorom

Elektrohemijska aktivnost prevlaka dobijenih u procesu in situ aktivacije
sa Ni-Zn-Mo jonskim aktivatorima ispitivana je kao i u prethodnom slucaju
metodom Tafelove analize. Dobijene polarizacione krive snimane na razli¢itim

temperaturama predstavljene su na slici 4.8.

76



Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

.70 NiZnMo in situ
07 !
0.75 - ’
T=333K 1 /
B85 -0.80 - S G
| . -\'.'.j-._..-.k '_..r
0.9 0.85
> <
2 -~ -0.80-
= 1.0 - ]
2 % -0.95 |
% 11 =) - 300K
T I -1.004 e 313K
@ 4
> 1.2 i 323K
R w %A e 333K
5 ——6M KOH .10 343K
J —— 6M KOH + jonski aktivator 1
1.15 -
14 - 1|
- - = - : ; 120 e
10’ 10 10* 10* 10 10° 10 10* 10" 10* 10°
jlAcm’ J1Aem’

Slika 4.8. Polarizacione krive za HER u 6M KOH sa i bez jonskih aktivatora
(levo) i polarizacione krive za HER sa Ni-Zn-Mo jonskim aktivatorom dodatim in situ u

6M KOH na temperaturama od 300 do 343K (desno)

Osnovni kineti¢ki parametri, jo i b, kao i u prethodnom slucaju, odredeni
su analizom linearnog dela semilogaritamskih polarizacionih krivih i
predstavljeni u Tabeli 4.6. Vrednosti Tafelovog nagiba svih snimljenih
polarizacionih krivih kreéu se oko -120 mVdec?! i ukazuju da je prenosa
naelektrisanja (Folmer) spori i odlu¢ujuci stupanj u reakciji izdvajanja vodonika.
Na osnovu prblizno jednakih nagiba polarizacionih krivih i u slucaju
standardnog elektrolita i pri dodatku jonskog aktivatora moze se zakljuciti da
ni u ovom sluc¢aju dodatak Ni-Zn-Mo nije promenio odlucujuéi stupanj reakcije.
Sto ukazuje da dodatak jonskih aktivatora nije uticao na promenu mehanizma

reakcije izdvajanja vodonika.

Gustina struje izmene raste sa temperaturom, sto je i oekivano kineti¢ko
ponasanje za posmatranu reakciju. Prevlaka na bazi Ni-Zn-Mo elektrohemijski
istaloZena na temperaturi od 343 K, tokom elektrolitickog procesa, pokazuje
najnize vrednosti nadnapona u ispitivanom opsegu gustina struje i najvecu
vrednost gustine struje izmene, $to potvrduje da je ova prevlaka kataliticki

znatno aktivnija od ¢iste Ni elektrode.
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Mehanizam poboljSanja kinetike elektrodne reakcije in situ dodavanjem
Ni-Zn-Mo aktivatora se kao i u prethodnom sluc¢aju moze opisati nastajanjem
razvijenije elektrodne povrSine sa dosta veéim brojem aktivnih centara za

adsorpciju vodonika.

Tabela 4.6. Kineticki parametri za Ni elektrode u 6M KOH i pri dodatku Ni-Zn-Mo

aktivatora
T (K) -b (V dec?) jo (A cm?)
ia. 6 M KOH i.a. 6 M KOH
300 0,131 0,131 20,6 106 23,95 10-6
313 0,129 0,128 36,48 -10-6 30,38 10-6
323 0,119 0,126 46,71 106 39,66 10-6
333 0,114 0,112 64,17 106 58,16 10-6
343 0,115 0,095 69,04 106 63,15 ‘106

- EIS sistema sa Ni-Zn-Mo jonskim aktivatorom

Kao i za prethodni sistem i u ovom slucaju bolji uvid u mehanizam
elektrohemijske reakcije izdvajanja vodonika omoguéen je snimanjem
elektrohemijskih impedansnih spektara za ¢istu niklenu elektrodu u
standardnom rastvoru elektrolita (6M KOH) i za elektrolita sa dodatim Ni-Zn-
Mo jonskim aktivatorom. EIS spektri su snimani na nadnaponima od 20 do
200mV, pri temperaturama od 298 do 343K. Pre svakog merenja elektrode su
kondicionirane na naponu od 1,3V u odnosu na Hg/HgO referentnu elektrodu
tokom 15s. Na slici 4.9 su prikazani impedansni dijagrami (Nikvist dijagrami)

niklene radne elektrode u elektrolitu sa in situ dodatim jonskim aktivatorom.
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Slika 4.9. EIS dijagrami za HER dobijenim u postupku in situ aktivacije j.a. na

bazi Zn-Co-Mo na razlicitim nadnaponima i razlicitim temperaturama
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Tabela 4.7. Parametri dobijeni fitovanjem eksperimentalnih EIS spektara snimljenih na

razlicitim vrednostima nadnapona i temperatura, za ispitane Ni-Co-Mo prevlake

T - R, Ret Ca

(K) (mV) (Q cm?) (Q cm?) (mF cm2) s ¢
20 0,305 990,8 2,830 2,804 141
35 0,338 909,1 2,429 2,208 121
50 0,340 863,0 2,215 1,911 110

300 100 0,342 646,1 1,980 1,279 99
150 0,342 463,0 1,834 0,849 91
200 0,342 344,1 1,791 0,616 89
250 0,305 990,8 2,830 2,804 141
20 0,238 510,9 3,904 1,994 195
35 0,237 480,5 3,638 1,748 181
50 0,237 439,6 3,478 1,528 173

313 100 0,238 266,3 3,290 0,876 164
150 0,238 2222 3,351 0,744 167
200 0,238 169,5 3,187 0,540 159
250 0,238 510,9 3,904 1,994 195
20 0,222 476,7 8,181 3,900 409
35 0,224 460,3 7,240 3,332 362
50 0,224 419,3 6,739 2,825 336

323 100 0,226 306,8 6,142 1,884 307
150 0,228 252,7 5,467 1,381 273
200 0,228 174,9 4,874 0,852 243
250 0,222 476,7 8,181 3,900 409
20 0,212 392,9 9,922 3,898 496
35 0,214 381,3 8,745 3,334 437
50 0,215 362,8 7,926 2,875 396

3% 100 0,213 280,6 6,528 1,831 326
150 0,209 223,1 5,570 1,242 278
250 0,209 140,9 5,016 0,706 250
20 0,215 301,2 9,148 2,755 457
35 0,212 2871 7,762 2,228 388
50 0,212 267,6 6,999 1,873 349

43 100 0,209 215,6 6,060 1,306 303
150 0,205 161,9 5,365 0,868 268
200 0,203 93,9 4,777 0,448 238
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Dobijeni podaci su, kao i kod ispitivanja uticaja j.a. na bazi Zn-Co-Mo,
fitovani po modelu Randelsovog ekvivalentnog kola u kome je kapacitet
dvojnog elektri¢nog sloja zamenjen stalnim faznim elementom i prikazani u

Tabeli 4.7.

Oblik impedansnih dijagrama menja sa promenom nadnapona i
temperatura. Na visim vrednostima nadnapona i vi§im temperaturama dobija
se manji polukrug na Nikvist dijagramu. Razlog za ovo moze se pripisati
smanejnju otpora prenosa naelektrisanja, R, Sto je u direktnoj vezi sa
poboljsanjem kinetike reakcije izdvajanja vodonika. Smanjenje otpora prenosa
elektrona korespondira sa zapaZanjem da se kapacitet dvojnog elektri¢nog sloja,
Ca,, i faktor hrapavosti elektrodne povrsine, o, povecavaju sa porastom

temperature, na istim primenjenim nadnaponima.

Na svim ispitivanim temperaturama primetno je smanjenje vrednosti Ca
i 0 sa porastom nadnapona. Ovo se moZze objasniti popunjavanjem pora na
povrsini elektrode mehurovima gasa usled intenzivnog izdvajanja vodonika,

usled ¢ega se njena aktivna povrsina smanjuje.

Vrednosti vremenske konstante 7 sa povecanjem nadnapona opadaju,

Sto takode ukazuje na bolju kataliti¢cku aktivnost ispitanih prevlaka.

4.4. Morfoloske karakteristike i elementarni sastav niklenih
elektroda i elektrolita nakon elektrolitickog procesa sa in
situ dodatim jonskim aktivatorima

U cilju detaljnijeg proucavanja efekata j.a. na proces alkalne elektrolize
vode, pracene su promene koje nastaju na elektrodama i u elektrolitu u toku
elektrolize u prisustvu j.a. Predpostavljeno je da se paralelno procesu redukcije
vodonika odvija proces elektrohemijskog taloZenja atoma metala ¢iji su joni

dodati osnovnom elektrolitu. Promene u elektrolitu tokom i nakon procesa
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elektrolize pracene su kroz promenu apsorpcionog spektra. U daljem tekstu su

predstavljeni rezultati ovih ispitivanja za svaki ispitivani sistem.

- Morfoloske karakteristike niklene elektrode i sastav elektrolita nakon

elektrolitickog procesa sa dodatkom Ni-Cu-Mo jonskog aktivatora

SEM fotografije niklenih katoda nakon in situ aktivirane alkalne
elektrolize prikazuju uticaj Ni-Cu-Mo aktivatora na morfologiju katoda, slika
410. Elektrode su karakterisane upotrebom skenirajuceg elektronskog
mikroskopa nakon jednocasovnog procesa elektrolize sa in situ dodatim
jonskim aktivatorom na gustini struje od 100mAcm (Slika 4.10. b) i petosatnog

taloZenja sa zadatom gustinom struje od 20mA cm-2 (Slika 4.10. a).

a)

A :
o e L

Slika 4.10 . SEM fotografije niklene elektrode nakon elektrolitickog procesa in
situ dodavanog jonskog aktivatora na bazi Ni-Cu-Mo: a) na gustini struje od 20 mAcm-
2 (uvecanja x100, x1000, x2000); b) na gustini struje od 100 mAcm-? (wvecanja x100,

x500, x1000) [92]

Prikazane SEM fotografije pokazuju veoma interesantnu sunderastu

strukturu sa iglicastim ¢esticama nanometarskih dimenzija. Depozit na katodi
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nastao nakon elektrolitickog procesa pokazuje veoma razvijenu povrsinu, s tim
Sto je primetno da je povrsina znatno razvijenija na veéim gustinama struje.
Dobijeni rezultati potvrduju vecu aktivnost ovih elektroda za reakciju
izdvajanja vodonika, u poredenju sa cistim niklenim elektrodama, $to je

utvrdeno i kroz istrazivanja vezana za potrosnju energije u ovom procesu.

Tokom elektrolitickog procesa pracene su promene u elektrolitu UV-VIS

spektroskopijom, slika 4.11.

a 04 T b 0.20
"'\\ -3
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Slika 4.11. UV-VIS apsorpcioni spektar elektrolita sa dodatim Ni-Cu-Mo

jonskim aktivatorom tokom elektolitickog procesa [92]

Obzirom da su u elektrolitu Ni?* i Cu?* katjoni prisutni u formi
kompleksa oba pokazuju odgovarajuce d-d elektronske prelaze i apsorpciju
elektromagnetnog zracenja u UV-VIS oblasti spektra. Apsorpcioni spektar
[Ni(en)s]?* pokazuje dve spektralne linije na oko 345nm i 545nm, $to odgovara
ST1g(P) «3Azs 1  3Tig(F) « 3Az; d-d elektronskom prelazu. Veoma Siroka
traka sa maksimumom pika blizu 634nm opaza se za Cu(ox)2% kompleks u 6M
KOH. Ovo se moZe pripisati kombinaciji prelaza 2Eg «<— ?B1g i 2Bag «—?B1g [107].

Tokom procesa elektrolize absorbancije, u ispitivanoj UV-VIS regiji, se
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smanjuju, ali zadrzavaju pocetni oblik spektra, $to implicira da su promene u
elektrolitu vezane iskljucivo za depoziciju aktivnih vrsta na elektrode, kako je i

ocekivano.

- Morfoloske karakteristike i elementarni sastav niklene elektrode

nakon elektrolitickog procesa sa dodatkom Zn-Co-Mo jonskog aktivatora

Morfoloske karakteristike niklene katode pre i nakon elektrolitickog
procesa sa in situ dodatim aktivatorom na bazi Zn-Co-Mo, takode su ispitivane
koriséenjem skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Dobijene fotografije

prikazane su na slici 4.12.

Evidentno je da dodatak jonskih aktivatora u standardan rastvor
elektrolita tokom elektrolitickog procesa rezultuje povecanjem povrsine
elektrode. Povrsina je jednako razvijena na celoj povrsi katode, iz ¢ega se moze
zakljuciti da je prisutan veliki broj aktivnih centara za reakciju izdvajanja
vodonika. Na ovaj nacin je potvrdena visoka vrednost faktora hrapavosti

dobijena iz EIS merenja.
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a)

Slika 4.12. SEM slika glatke niklene katode (a); SEM slike posle elektrolitickog procesa
sa Zn-Co-Mo jonskim aktivatorom pri gustini struje od 100mAcm-2 tokom 5h i

uvecanju od 750x (b), 1500x (c) i 3000x (d) [105]

Elementarni sastav depozita na katodi nastao tokom elektrolitickog
procesa odredivan je EDS analizom. Rezultati analize pokazuju da je na ¢istu
niklenu elektrodu deponovan elektroaktivni sloj koji sadrzi 4.64% Zn, 31.24%
Co i 1.53% Mo. Dobijeni procenti pokazuju da najveéi deo deponovanog sloja

¢ini kobalt.
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- Morfoloske karakteristike i elementarni sastav niklene elektrode

nakon elektrolitickog procesa sa dodatkom Ni-Zn-Mo jonskog aktivatora

Elementarni sastav i morfoloske karakteristike niklene katode pre i
nakon elektrolitickog procesa sa in situ dodatim aktivatorom na bazi Ni-Zn-Mo,
u ovom slucaju su ispitivane koris¢enjem skenirajuce elektronske mikroskopije

(SEM) i XRF analize. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 4.13. i u tabeli 4.8.

a) b)

Slika 4.13. SEM slika ciste niklene katode (a); posle elektrolitickog procesa sa Ni-Zn-
Mo jonskim aktivatorom na uvecanju od 1000x (b), 2000x (c) i 5000x (d)
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Prilozene SEM fotografije pokazuju da je prisutno taloZenje sfernih
struktura nanometarskih dimenzija, ravnomerno rasporedenih po <citavoj
povrsini katode. I u ovom slucaju povrsina katode nastala deponovanjem
aktivnih vrsta nakon elektrolitickog procesa je dosta razvijenija u odnosu na
povrsinu ciste niklene elektrode. Samim tim i broj aktivnih centara za za
adsorpciju intermedijera reakcije izdvajanja vodonika je znatno uvecéan. Sto

potvrduje zakljucke donete na osnovu elektrohemijskih merenja.

Tabela 4.8. Elementarni sastav Ni-Zn-Mo prevlake

element Ni Zn Mo
% 98,1 1,4 0,2

Elementarni sastav nastalog depozita, odreden metodom XRF analize,
pokazuje da su nataloZene cestice sastavljene najvise od Ni. U dosta manjem
procentu prisutni su Zn i Mo. Obzirom da se nikal i cink u elektrolitu nalazi u
katjonskom obliku, a molibden u anjonskom, moze se zakljuciti da je doslo do

indukovanog kotaloZenja ova tri metala, ali u manjem obimu.

87



Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

4.5. Uticaj lasererske modifikacije Co-Mo prevlaka na
brzinu i mehanizam reakcije izdvajanja vodonika

Elektrohemijska aktivnost Co-Mo prevlaka, dobijenih taloZenjem pri
razli¢itim gustinama struje, ispitivana je metodom Tafelove analize pre i nakon
laserske modifikacije TEA CO; laserom. Postupak talozenja i uslovi pri kojima
su snimane polarizacione krive opisani su eksperimentalnom delu ove teze.

Dobijene polarizacione krive prikazane su na slici 4.14.
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Slika 4.14. Polarizacione krive za reakciju izdvajanja vodonika na Ni elektrodama sa Co-
Mo prevlakama taloZenim na gustinama stuje od 5 mAcm2(a); 10 mAcm2(b) i

25mAcm-2(c); bez i nakon laserske modifikacije
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Tabela 4.9. Kineticki parametri CoMo prevlaka, za HER na T = 298K

Elektroda - b/mVdec1 Jo/Acm?2

CoMo 5mA bez lasera 33,44 744,6 10-6

CoMo 5mA sa laserom 31,84 649,1 10-6
CoMo 10mA bez lasera 38,73 340,6 10-6
CoMo 10mA sa laserom 38,93 303,1 -10-6
CoMo 25mA bez lasera 33,77 407,1 106
CoMo 25mA sa laserom 39,82 370,6 106

Polarizacione krive i eksperimentalno dobijeni kineti¢i parametri (tabela
4.9) pokazuju da se vrednosti Tafelovog nagiba krec¢u u opsegu od -31 do -40
mVdecl. Ovo ukazuje da je odlucujuci stupanj za reakciju izdvajanja vodonika
u svim ispitivanim sistemima Hejrovski stupanj. Uocava se da se nagibi
polarizacionh krivih za prevlake koje nisu laserski modifikovane jako malo
razlikuju od nagiba dobijenih za elektrode koje su podvrgnute laserskoj
modifikaciji. Iz toga se moZe zakljuciti da promene nastale na povrsini
elektrodne prevlake usled interakcije laserskog zracenja nisu bitno uticale na

promenu mehanizma reakcije izdvajanja vodonika.

Iz prikazanih kinetickih parametara moZze se videti da gustina struje
izmene (jo) ima manje vrednosti za prevlake koje su bile izloZene laserskom
zracenju. Ovo vodi ka zakljucku da nastale promene na elektrodnim

prevlakama ne idu u prilog njihovoj katalitickoj aktivnosti.

Uvid u mehanizam elektrohemijske reakcije omoguden je snimanjem
elektrohemijskih impedansnih spektara koji su prikazani na slici 4.15. Dobijeni
podaci su fitovani po modelu Armstrongovog ekvivalentnog kola u kome je
kapacitet dvojnog elektri¢cnog sloja zamenjen stalnim faznim elementom i

prikazani u Tabeli 4.10.
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Slika 4.15. EIS dijagrami za HER na Co-Mo prevlakama taloZenim na 5 i 25 mAcm?,

bez i nakon laserske modifikacije, dobijeni na razlicitim nadnaponima
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Tabela 4.10. Parametri dobijeni fitovanjem eksperimentalnih EIS spektara snimljenih na
razlicitim vrednostima nadnapona, za ispitane Co-Mo prevlake na 298K.

j =5mA/cm? PRE LASERSKE MODIFIKACIJE

T/K | -n/mV | R/Qcm? | Ry/Qcm? | Cg/Fem2 Cy/Fcm?2 Ry Qcm2 o
20 0,351 3,800 0,2393 0,952 2,40 11966
35 0,328 0,026 0,0028 0,261 3,30 142

208 50 0,339 0,032 0,0033 0,209 2,20 168
100 0,337 0,062 0,0073 0,119 0,73 366
150 0,343 0,051 0,0054 0,254 0,09 274
200 0,354 0,039 0,0053 0,079 0,21 265

j =5mA/cm? POSLE LASERSKE MODIFIKACIJE

T/K | -n/mV | R/Qcm? | Ry/Qcm2 Ca/Fcm?2 Cy/Fcm?2 Ry Qcm2 o
20 0,376 4,520 0,2813 0,589 9,08 14069
35 0,374 4,370 0,4510 0,017 1,24 22551

208 50 0,375 2,602 0,3052 0,016 1,16 15262
100 0,374 0,120 0,0103 0,072 1,07 515
150 0,373 0,103 0,0059 0,051 0,48 295
200 0,372 0,095 0,0036 0,020 0,28 180

j =25mA/cm? PRE LASERSKE MODIFIKACIJE

T/K | -n/mV | R/Qcm?2 | Ry/Qcm? | Cg/mFem2 | Cy/mFem2 Ry/Qcm=2 [y
20 0,158 4,284 0,0854 0,278 6,77 4271
35 0,159 3,386 0,0917 0,312 3,44 4585

208 50 0,160 2,699 0,0991 0,366 1,77 4955
100 0,159 0,044 0,0143 0,049 1,25 715
150 0,160 0,026 0,0120 0,072 0,36 604
200 0,175 0,060 0,0057 0,106 0,30 287

j =25mA/cm? POSLE LASERSKE MODIFIKACIJE

T/K | -n/mV | R/Qcm?2 | Ry/Qcm? | Cg/mFem2 | Cy/mFcem2 Ry/Qcm=2 [y
20 0,303 8,691 0,0791 0,229 9,47 3959
35 0,304 7,146 0,0836 0,277 4,05 4180

208 50 0,300 5,620 0,0918 0,373 3,37 4592
100 0,296 0,045 0,0025 0,092 2,38 126
150 0,297 0,046 0,0029 0,067 0,79 145
200 0,300 0,045 0,0022 0,048 0,30 110

91




Doktorska disertacija Ivana Perovi¢

Poredenjem dobijenih parametara za ispitane Co-Mo prevlake taloZene
na 5 i 25mAcm?, uocljivo je da se sa povecanjem nadnapona otpor prenosu
naelektrisanja, Re, i otpor prenosu mase, Rp, smanjuju, sto je i ocekivano.
Medutim, primetno je da su u slu¢ajevima laserski modifikovane prevlake Rt i
Rp nesto vedi, u poredenju sa njihovim vrednostima u slucajevima
nemodifikovanih prevlaka. Ovo zapazanje je u skladu sa podacima dobijenim iz
Tafelove analize, gde je konstatovano da laserska modifikacija ne ide u prilog
povecanju kataliticke aktivnosti katodne prevlake. Vrednosti faktora hrapavosti
takode korespondiraju sa prethodnim zapaZanjima, u smislu neznatnih
promena nastalih usled laserske modifikacije. 1z svega izlozenog moze se
zakljuciti da laserska modifikacija TEA CO; laserom, bar u slucaju ispitivanih
prevlaka pri datim eksperimentalnim uslovima, ne uti¢e povoljno na
poboljsanje energetske efikasnosti procesa elektrolitickog izdvajanja vodonika u

alkalnoj sredini.
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4.6. Morfoloske karakteristike i elementarni sastav Co-Mo
prevlaka nakon laserske modifikacije

Morfoloske karakteristike i elementarni sastav katoda sa Co-Mo
prevlakom ispitivane su na elektrodama bez i nakon laserske modifikacije.
Morfoloska ispitivanja su vrSena KkoriS¢enjem skenirajue elektronske
mikroskopije (SEM) i profilometrijske analize. Elementarni sastav je odredivan

EDS i XRF analizom.

- Co-Mo prevlake taloZene na gustini struje od 5 mAcm-2

Rezultati dobijeni morfoloskom karakterizacijom katoda sa nataloZenim
Co-Mo depozitom pri gustini struje od 5 mAcm2 i katodnih prevlaka nakon

interakcije sa TEA COz laserom prikazane su na slikama 4.16 1 4.17.

Slika 4.16. SEM slike katodni Co-Mo prevlaka taloZenih na 5mAcm-2 bez laserske
modifikacije na uvecanjima od 500x, 2000x i 5000x (a); 1 nakon laserske modifikacije na
uvecanjima od 1000x, 2000x i 5000x (b)
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Slika 4.17. 2D profili i 3D mape Co-Mo prevlaka taloZenih na 5mAcm bez laserske
modifikacije (a) i nakon laserske modifikacije (b)

Morfologiju ispitivanih uzoraka karakteriSe prisustvo sfernih struktura i
mikropukotina koje su uocljive duz granice zrna. Prisustvo ovakvih struktura je
karakteristi¢no za ove tipove prevlaka [93], a uzrok nastajanja pukotina moze
se objasniti prisustvom povrsinskih sila koje deluju izmedu niklene podloge i

taloznog materijala.
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Profilometrijska analiza prevlaka pre i nakon laserske modifikacije
pokazuje razlike u visini sloja depozita na elektrodi, koji je nesto veci u slucaju
laserski modifikovane prevlake. Medutim, ova razlika se ne moze pripisati
uticaju laserskog zracenja, ve¢ uslovima pri samom procesu talozenja iz
taloznog kupatila. U pogledu hrapavosti povrsine elektrone prevlake zapaza se
da je srednja vrednost faktora hrapavosti za laserski modifikovanu prevlaku
nesto manja od vrednosti za nemodifikovanu. Ovi rezultati su u korelaciji sa
podacima o morfoloskim karakteristikama dobijenim  skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom. Iz njih se moZze zakljuciti da laserska modifikacija

nije imala znacajnih efekata na aktivnu povrsinu za izdvajanje vodonika.

Elementarni sastav ispitivanih katodnih prevlaka prikazan je u tabeli

411.

Tabela 4.11. Elementarni sastav Co-Mo prevlaka na niklenoj elektorodi bez i nakon

laserske modifikacije

CoMo 5 mA/cm? CoMo 5 mA/cm?
bez laserske modifikacije sa laserskom modifikacijom
EDS analiza EDS analiza
element | Co Mo C (@) element | Co Mo C O
% 475 |1 17,9 | 20,7 | 11,6 % 459 | 18,6 | 195 | 144
XRF analiza XRF analiza
element Ni Co Mo element Ni Co Mo
% 68,1 14,9 4,8 % 64,7 17,5 5,6

Rezultati EDS analize, u velikoj meri zavise od odabranog mesta
snimanja i ugla koji upadni elektronski snop zaklapa sa povrsinom, stoga ih ne
treba tumaciti sa kvantitativnog aspekta, ve¢ kao kvalitativho merilo sastava
dobijenih elektroda. Vece prisustvo kiseonika u laserski modifikovanoj
katodnoj prevlaci moZe se pripisati ¢injenici da je interakcija laserskog snopa sa
katodnom prevlakom izvodena pri atmosferskim uslovima, tj. u prisustvu

vazduha. Relativan odnos Co i Mo (~3:1) u katodnoj prevlaci odreden
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enegretskom disperzivnom spektroskopijom, potvrden je i XRF analizom.
Veliki procenat nikla u rezultatima XRF analize pripisuje se ¢injenici da
rendgenski snop prodire do ¢ak 20 pm u dubinu uzorka, a debljina prevlake,

koja se moZe ocitati sa profilometrijskih merenja, iznosi od 4 do 6 pm.

- Co-Mo prevlake taloZene na gustini struje od 10 mAcm-2

Rezultati dobijeni morfoloskom karakterizacijom katoda sa nataloZenim
Co-Mo depozitom pri gustini struje od 10 mAcm-2 i katodnih prevlaka nakon

interakcije sa TEA COz laserom prikazane su na slickama 4.18 i 4.19.

Slika 4.18. SEM slike katodni Co-Mo prevlaka taloZenih na 10mAcm-2 bez
laserske modifikacije na uveéanjima od 500x, 2000x i 5000x (a); i nakon laserske
modifikacije na uvecanjima od 1000x, 2000x i 5000x (b)
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Slika 4.19. 2D profili i 3D mape Co-Mo prevlaka taloZenih na 10mAcm2 bez laserske
modifikacije (a) i nakon laserske modifikacije (b)

Morfologiju i ovih prevlaka karakteriSe prisustvo sfernih struktura sa
nesto izraZzenijim pukotinama. Uzrok nastajanja vecih pukotina kod ovih
prevlaka moZe se pripisati intenzivnijem izdvajanju vodonika na vecoj gustini
stuje, Sto je i ocekivano. 3D profil laserski modifikovane prevlake pokazuje
znatno razvijeniju povrsinsku strukturu u odnosu na prethodni slucaj, dok je
debljina deponovanih prevlaka priblizno ista, od 4 do 6 pm. Porast veli¢ine
sfernih struktura moze se pripisati porastu gustine struje talozenja Co-Mo

prevlaka.
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Elementarni sastav ispitivanih katodnih prevlaka prikazan je u tabeli

4.12.

Analiza sastava elektrodnih prevlaka je i u ovom slucaju pokazala da je
relativni odnos Co i Mo ostao sa¢uvan i nakon laserske modifikacije (~2,3:1), sto
je i ocekivano. Prisustvo kiseonika se ovde moZze se pripisati izloZenosti
atmosferskom vazduhu pre elementarne analize. Smanjeni udeo kiseonika u
laserski modifikovanoj prevlaci moZze se objasniti uklanjanjem oksida sa
povrsine prevlake tokom interakcije laserskog snopa sa povrsinom u inertnoj

atmosferi, u kojoj je izvodena modifikacija ove prevlake.

Tabela 4.12. Elementarni sastav Co-Mo prevlaka na niklenoj elektorodi bez i nakon

laserske modifikacije

CoMo 10 mA/cm? CoMo 10 mA/cm?
bez laserske modifikacije sa laserskom modifikacijom
EDS analiza EDS analiza
element | Co Mo C O element | Co Mo C O
% 259 | 11,6 | 25,5 | 32,9 V) 41,7 | 17,2 | 21,9 | 18,4
XRF analiza XRF analiza
element Ni Co Mo element Ni Co Mo
% 28,4 49,8 21,3 % 45,4 33,2 12,2
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- Co-Mo prevlake taloZene na gustini struje od 25 mAcm-2

Rezultati dobijeni morfoloskom karakterizacijom katoda sa natalozenim
Co-Mo depozitom pri gustini struje od 25 mAcm-2 i katodnih prevlaka nakon

interakcije sa TEA CO; laserom prikazane su na slickama 4.20 i 4.21.

"o e » - e 204
" 01 RPNk Sty ] D et

Slika 4.20. SEM slike katodni Co-Mo prevlaka taloZenih na 25mAcm-2 bez
laserske modifikacije na uvecanjima od 500x, 2000x i 5000x (a); i nakon laserske
modifikacije na uvecanjima od 1000x, 2000x i 5000x (b)
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Slika 4.21. 2D profili i 3D mape Co-Mo prevlaka taloZenih na 25mAcm2 bez laserske
modifikacije (a) i nakon laserske modifikacije (b)

Za razliku od prethodno ispitivanih i opisanih elektrodnih Co-Mo
prevlaka, kod prevlaka taloZenih na najvecoj gustini struje (25 mAcm™)
morfologija pokazuje postojanje struktura nepravilnog oblika uniformno
rasporedenih na katodnoj povrsini. Mikropukotine su i ovde prisutne. Primetno
je da je povrsina modifikovane elektrode manje razvijena, sto pokazuju i SEM i
profilometrijska analiza. Debljina deponovanog sloja je manja nego u

prethodnim slucajevima (oko 3 um).
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Elementarni sastav ispitivanih katodnih prevlaka prikazan je u tabeli

4.13.

Tabela 4.13. Elementarni sastav Co-Mo prevlaka na niklenoj elektorodi bez i nakon

laserske modifikacije

CoMo 10 mA/cm? CoMo 10 mA/cm?
bez laserske modifikacije sa laserskom modifikacijom
EDS analiza EDS analiza
element | Co Mo C O element | Co Mo C O
% 40,1 | 17,9 | 18,2 | 20,1 % 414 | 17,3 | 19,2 | 18,2
XRF analiza XRF analiza
element Ni Co Mo element Ni Co Mo
% 79,9 5,9 2,2 % 81,3 4,9 1,9

Kao i u prehodna dva sluc¢aja elementarna analiza je pokazala o¢ekivane

rezultate u pogledu odnosa prisutnih elemenata. Obzirom da je laserska

modifikacija i u ovom slucaju izvodena pri atmosferskim uslovima, tj. u

prisustvu vazduha, prisutni kiseonik se moze objasniti izloZzenosti elektrode

atmosferskim uslovi pre i tokom laserske modifikacije.
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4.7. lzdvajanje vodonika laserski potpomognutom alkalnom

elektrolizom

Standardni rastvora elektrolita (6M KOH) je u toku samog procesa

elektrolize bivao izloZen laserskom zracenju talasne duzine 532nm. Merena je

koli¢ina izdvojenog vodonika, kao i promena napona sa vremenom, na

razli¢itim gustinama struje u uslovima bez i sa laserskim zracenjem.

Promena naponskog odgovora sistema za razli¢ite primenjene gustine

struje bez i sa laserskim ozrac¢ivanjem prikazana je na slici 4.22.
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Slika 4.22. Promena napona sa vremenom u elektrolitickom procesu, bez i sa primenom

laserskog zracena
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Na prikazanim graficima se moZe uociti da je prisutno znacajno
smanjenje napona elektrolize na skoro svim ispitivanim gustinama stuje. Na
gustini struje od 50 mAcm-2 napon laserski potpomognute elektrolize je manji
za ¢ak 220 mV. Dobijeni rezultati pokazuju da lasersko zra¢enje ima pozitivan
uticaj na energetsku efikasnost procesa dobijanja vodonika alkalnom

elektrolizom.

Pored uticaja laserskog zracenja na naponski odgovor elektrolitickog
sistema, pracen je i njegov uticaj na koli¢inu izdvojenog vodonika u zadatom
vremenskom periodu pri razli¢itim gustinama struje. Koli¢ina izdvojenog
vodonika u toku elektrolitickog procesa bez i uz primenu ,zelenog lasera”

prikazana je u tabeli 4.14.

Tabela 4.14. Kolicine izdvojenog vodonika na razlicitim gustinama struje bez i sa

laserskim ozracivanjem.

. Koli¢ina izdvojenog | Koli¢ina izdvojenog
2
Jeien H, bez lasera/ mol | H;salaserom /mol A I8k e
10 2,3105 2,7 105 04105
25 6,4105 74105 1,0 105
50 13,4105 14,8 105 1,4 105
100 27,6105 30,1105 25105

Na osnovu dobijenih rezultata primetno je povecanje izdvojene koli¢ine
vodonika pri laserskom ozracdivanju elektrolitickog sistema na istim gustinama
struje. MoZe se uociti da sa povecanjem primenjene gustine struje raste i A Hp,
tj. razlika u koli¢ini dobijenog vodonika izmedu laserki potpomognute i

klasi¢ne elektrolize.

Fenomen povecanog izdvajanja vodonika u prisustvu laserskog zracenja
talasne duzine 532 nm, tj. zelenog laserskog zracenja, moguce je objasniti kroz
koncept elektri¢ne susceptibilnosti ili kroz dielekti¢nu konstantu vode [89]. Obe
fizicke veli¢cine se odnose na polarizaciju vode putem elektri¢cnog polja.

Dielektri¢na konstanta i elektri¢na susceptibilnost opisuju mogucénost same
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sredine da se polarizuje pod uticajem polja i da tim putem pojaca ili smanji
ukupno elektri¢no polje. Zeleno lasersko zrac¢enja je transparentno za vodu, tj.
voda ga ne apsorbuje, pride, frekvencije vidljive svetlosti su mnogo vise od
vibracionih frekvencija molekula vode, $to ukazuje da u ovom slucaju energija
laserskog zrac¢enja nije odgovorna za kidanje vodoni¢nih veza. Medutim, visoka
transparentnost za zeleno lasersko zracenje daje mogucnost da se ukupni
intenzitet laserskog zracenja u potpunosti iskoristi za stvaranje dodatnog
elektricnog polja koje ¢e potpomognuti elektroliticki proces. Ovo dodatno
elektri¢cno polje pomazZe u transferu naelektrisanja u toku elektrolize i time

pospesuje proizvodnju vodonika.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ove teze ispitivane su mogucnosti ustede energije u procesu
dobijanja vodonika alkalnom elektrolizom. Ispitane su razli¢ite kombinacije d-
metala (Zn, Co, Cu, Ni, Mo) u tehnoloski pojednostavljenom procesu in situ

aktivacije.

Rezultati istraZivanja su pokazali da se in situ upotrebom jonskih
aktivatora na bazi Ni-Zn-Mo moZe smanjiti utroSena energija za ¢ak 20% u
poredenju sa sistemom koji se sastoji od ¢istih niklenih elektroda i standardnog
rastvora elektrolita. U slucaju drugog ispitivanog aktivatora, na bazi Ni-Cu-Mo,
usteda u potrosnji energije je oko 10%. Uocljivo je da potrosnja energije opada
sa poratom temperature, a raste sa porastom gustine struje u oba ispitivana

sistema.

Objasnjenje povecane energetske efikasnosti pri dodatku jonskih
aktivatora moZe se dati kroz navodenje nekoliko efekata koji su prisutni u
ukupnom procesu in situ aktivacije alkalne elektrolize. Prvi je kataliticki efekat,
tj. sinergijski efekat kombinacije prelaznih metala. Zatim, efekat povrsine, koji
takode ima znacajnu ulogu. On je posledica procesa simultanog kotaloZenja
kataliticke prevlake i izdvajanja vodonika, $to rezultuje formiranjem prevlaka
veoma razvijene povrsine sa velikim brojem aktivnih centara za adsorpciju
vodonika. Ni efekat etilendiaminskog liganda nije zanemarljiv. Pretpostavljeno
je njegov efekat slican efektu etilen diamin tetrasiréetne kiseline (EDTA), koja
¢isti povrsinu katode uklanjanjem sloja nastalih oksida i priprema je za

talozenje metala, Sto za posledicu ima bolju razvijenost povrsine.

Pri ispitivanju kinetike elektrodnog procesa doslo se do rezultata koji
prate isti trend poboljSanja aktivnosti elektrode, kao Sto je to bio slucaj i u
eksperimentima merenja potrosnje. Prilikom primene in situ aktivacije, u svim

ispitivanim strujnim opsezima, vidno je znacajno smanjenje nadnapona za
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reakciju izdvajanja vodonika, u poredenju sa neaktiviranim elektodama od

¢istog nikla u standardnom rastvoru elektrolita.

Rezultati ispitivanja mehanizma reakcije izdvajanja vodonika, do kojih se
doslo odredivanjem vrednosti Tafelovih nagiba, ukazuju da je u svim
ispitivanim sistemima jonskih aktivatora (Zn-Co-Mo i Ni-Zn-Mo) spori stupanj

reakcije prenos naelektrisanja, tj. reakcija Folmera.

U toku in-situ aktivacije, pored reakcije izdvajanja vodonika odigrava se
paralelni proces elektrohemijskog talozenja legure prisutnih d metala u
elektrolitu, $to se lako uoc¢ava na osnovu SEM fotografija formiranih prevlaka i

njihove EDS analize za sve ispitivane sisteme.

Posebna paznja u ovom radu posvecena je uticaju laserskog zracenja na
kataliticku aktivnost elektrodnih prevlaka na bazi prelaznih metala i na koli¢inu
izdvojenog vodonika u procesu direktnog ozradivanja rastvora elektrolita

tokom procesa elektrolize.

Rezultati ispitivanja uticaja laserski modifikovanih Co-Mo katodnih
prevlaka na mehanizam i kinetiku reakcije izdvajanja vodonika u procesu
alkalne elektrolize, pokazali su da laserska modifikacija prevlaka nije dovela do
znacajnijih promena u pogledu kataliticke aktivnosti istih. Nije doslo do
promene odlucujuéeg stupnja reakcije izdvajanja vodonika. Otpori prenosu
mase i naelektrisanja u slucajevima laserski modifikovanih prevlaka su
neznatno visi u odnosu na nemodifikovane prevlake, a faktor hrapavosti je
ostao skoro nepromenjen. Morfologija i sastav ispitivanih katodnih prevlaka
idu u prilog podacima dobijenim iz elektrohemijskih merenja. Laserko zracenje
nije dovelo do znacajnihih promena u pogledu morfoloskih karakteristika i

elementarnog sastava Co-Mo prevlaka.

Uvidom u morfoloske karakteristike, elementarni sastav i
elektrokataliticku aktivnost ispitivanih prevlaka moze se zakljuciti da laserska

modifikacija TEA CO; laserom, bar u slucaju ispitivanih prevlaka pri datim
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eksperimentalnim uslovima, ne uti¢e povoljno na poboljSanje energetske

efikasnosti procesa elektrolitickog izdvajanja vodonika u alkalnoj sredini.

Rezultati ispitivanja uticaja zelenog laserskog zracenja na koli¢inu
izdvojenog vodonika, ozrac¢ivanjem standardnog rastvora elektrolita (6M KOH)
tokom samog elektrolitickog procesa, pokazuju znacajno smanjenje napona
elektrolize u slucajevima laserskog ozracivanja elektroliticke celije na svim
ispitivanim gustinama struje. Napon laserski potpomognute elektrolize je u
slucaju primenjene gustine struje od 50 mAcm2 manji za ¢ak 220 mV od
napona klasi¢ne elektrolize. U pogledu koli¢ine izdvojenog vodonika, primetno
je povecanje pri laserskom ozrac¢ivanju elektrolitickog sistema na svim
ispitivanim gustinama struje. Uoc¢ava se da sa povecanjem primenjene gustine
struje raste i razlika u koli¢ini dobijenog vodonika izmedu laserki

potpomognute i klasi¢ne elektrolize.

Obzirom na obecavajuce rezultate u slucaju laserski potpomognute
elektrolize dalji rad na ovoj problematici ¢e i¢i u pravcu istrazivanja mehanizma
koji omogucava povecanu proizvodnju vodonika, kao i testiranje dugoroc¢ne

stabilnosti ovakvih sistema pri razli¢itim uslovima rada.
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anctpnbympa nog WMCTOM MU cnuMYHOM  nuvueHuom. OBa nuvueHua [03BOrbaBa
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