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Doktorska disertacija Uvod

Otpadne vode koje nastaju tokom brojnih industrijskih procesa ¢esto sadrze razlicite
organske polutante Stetne za okolinu. Sinteticke organske boje predstavljaju obojena
aromati¢na jedinjenja s razli¢itim hromoforama i reaktivnim grupama. Koriste se u
mnogim vaznim industrijama i savremenim tehnologijama, kao S§to su industrija
tekstila, koze, papira, hrane, kozmetike, a neke od njih se koriste kao indikatori u

pojedinim hemijskim i bioloSkim procesima.

Tokom proizvodnje i primene organskih sintetickih boja u raznim tehnoloskim
procesima, dolazi do gubitka odredene koli¢ine boja, koje tako putem industrijskih
otpadnih voda dospevaju u okolinu. Sinteticke boje imaju direktno toksi¢no dejstvo
na mnoge organizme; pored toga, prisustvo boja u prirodnim vodama smanjuje
transparentost vode, odnosno koli¢inu propustene svetlosti, usled ¢ega dolazi do
smanjenja fotosinteticke aktivnosti, sto moze imati ozbiljne posledice po ¢itav vodeni
ekosistem. Zbog toga se koncentracija boja u otpadnim vodama mora smanjiti na

prihvatljiv nivo pre njihovog ispustanja.

Sinteticke boje se vrlo teSko razgraduju. Stabilne su i otporne na delovanje svetlosti,
toplote, oksiduju¢ih agensa i aerobnih bioloskih procesa. Primena uobicajenih

fizicko-hemijskih tretmana za preciS¢avanje vode daje relativno slabe rezultate.

Poslednjih godina se sve vise istrazuje i razvija mogucénost primene elektrohemijskih
postupaka uklanjanja sintetickih boja i1z vode, kao alternativa uobicajenim
postupcima. Prednosti elektrohemijskog preciS¢avanja vode su biokompatibilnost,
prilagodljivost razli¢itim tehniCkim reSenjima, visoka energetska efikasnost i
bezbednost upotrebe. Najznacajniji medu elektrohemijskim postupcima preciS¢avanja
je indirektna elektrohemijska oksidacija. Ovim postupkom se molekul polutanta
oksidativno razgraduje dejstvom visokoreaktivne kiseoni¢ne vrste, hidroksi radikala,

*OH, koji se generiSe na anodi razlaganjem rastvaraca na visokim potencijalima.

Na efikasnost razgradnje utiCe viSe parametara procesa, a jedan od najvaznijih je
materijal od kojeg je saCinjena anoda. Ona mora posedovati razvijenu povrSinu i
dovoljnu mehanicku i elektrohemijsku stabilnost u uslovima visokih napona i gustina

struje koji se primjenjuju tokom razgradnje boja.

Pregledom literature utvrdeno je da su u procesima elektrohemijske razgradnje
organskih zagadujuc¢ih materija kao anode najc¢ecée korisc¢eni dijamant dopiran borom i
materijali na bazi prevlaka oksida nekih metala, kao S§to su olovo, rutenijum, iridijum,
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Doktorska disertacija Uvod

kalaj, antimon, ili njihove smeSe. Tanka oksidna prevlaka se nanosi na provodnu

povrsinu - supstrat razli¢itm fizi¢ko - hemijskim postupcima.

Elektrohemijska depozicija ili elektrodepozicija je vrlo pogodna tehnika za dobijanje
raznovrsnih metalnih i metal - oksidnih prevlaka na provodnim povrSinama, jer pruza
odlicnu kontrolu debljine prevlaka, kao i postizanje homogenosti i mehanicke
stabilnosti. Dodatne prednosti ove tehnike su brzina dobijanja prevlaka, jedostavna

aparatura i relativno jeftini polazni materijali.

Na osnovu svega navedenog se doslo na ideju da se u ovom radu sintetiSu anode koje
se zasnivaju na tankim prevlakama bizmut(l11)-oksida nanetim na metalnu povrSinu
elektrodepozicijom i potonjim termic¢kim tretmanom. Mikrokristalni bizmut(111)-oksid
je elektrohemijski stabilan, poseduje kataliticku aktivnost i ima razvijenu povrsinu.
Kao supstrat za elektrodepoziciju ¢e biti kori§¢ene dve vrste podloge: od nerdajuéeg
¢elika i titanijuma. U prisustvu sintetisanih anoda ¢e se elektrogenerisati *OH radikali,
koji oksidativno razgraduju molekule sintetickih organskih boja u vodi. Ispitace se
kako razli¢iti parametri sinteze anoda utiCu na neke njihove osobine i utvrditi
optimalni parametri za dobijanje anoda koje su mehanicki najstabilnije i najefikasnije

u pogledu primene u razgradnji boja.

Predmet rada ove doktorske disertacije predstavlja sinteza anoda zashovanih na
tankim prevlakama bizmut(l11)-oksida elektrodepozicijom i termic¢kim tretmanom,
njihova karakterizacija, ispitivanje efikasnosti u procesu elektrohemijske oksidativne
razgradnje: reaktivnih azo boja Reactive Orange 16, Reactive Orange 4 i Reactive
Red 2, antrahinonske boje Reactive Blue 19, trifenilmetanske boje Crystal Violet i
fenotiazinske boje methylene Blue, i optimizacija parametara razgradnje navedenih
boja.

Osnovni cilj ove doktorske disertacije je da se utvrde optimalni uslovi dobijanja anoda

i optimalni uslovi elektrohemijske oksidativne razgradnje navedenih boja.
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2.1. Polutanti i otpad u vodi

2.1.1. Polutanti

Razlicite grane hemijske industrije proizvode i/ili koriste u proizvodnji mnogobrojne

hemikalije bez kojih je savremeni zivot nezamisliv. Medutim, povecano prisustvo

odredenih hemijskih supstanci u Zzivotnoj sredini moze imati brojne negativne

posledice po tu sredinu. Prisustvo neke supstance u odredenoj sredini ne mora

obavezno da predstavlja zagadenje sredine tomsupstancom, odnosno, supstancanije

obavezno polutant ukoliko nema pokazatelja da je Stetna po sredinu. Termin

“polutant” se koristi ako je supstanca na bilo koji nacin Stetna po sredinu. Prema

tome, polutanti su supstance Stetne po zivotnu sredinu.

Efekti polutanata u vodi mogu da se sumirju kao:

Estetski: vizuelno i organolepticki neprijatni, na primer, boja vode, vidljivo

prisustvo otpadaka, neprijatan miris i td.,
Temperatura: obi¢no povisena,
Deoksigenacija: nedostatak kiseonikas u vodi,

Toksi¢nost: akutna ili hroni¢na toksi¢nost, koja ima Stetno dejstvo na vodene

oragnizeme ili Coveka,
Subletalna toksi¢nost: toksi¢nost koja izaziva promene u biodiverzitetu,
Kiselost/alkalnost: poremecaji pH vrednosti,

Eutrofikacija: povecano razmnoZavanje nekih organizama usled dospevanja

odredenih nutrijenata u vodu.

Bilo koja supstanca moze postati zagadiva¢ ako dospe u vodu u dovoljno visokoj

koncentacji da izazove jedan ili viSe navedenih efekata [Crathorne i sar., 2001].



Doktorska disertacija Teorijski deo

2.1.2. Otpad

Aktom o zastiti Zivotne sredine iz 1970. [Eccleston, 2008]. otpad je definisan kao

“bilo koja materija za koju je propisano da bude otpad, i bilo koja materija, tecna,

¢vrsta, gasovita ili radioaktivna, koja se ispusta, emituje ili deponuje u Zivotnu sredinu

u takvoj koli¢ini ili na takav nacin da izaziva izmenu zZivotne sredine”.

2.1.2.1. Klasifikacija otpada

Otpad se deli na Cetiri glavne kategorije:

Ciste materijale ili inertan otpad koji se definiie kao “materijal koji, kada
dospe u zivotnu sredinu, ne predstavlja rizik za ljude ili tu sredinu i buhvata
prirodne materijale, kao $to su glina, zemljiste i kamen, i druge materijale, kao
Sto su cement ili cigla, koji ne sadrze zapaljive ili razgradljive komponente ili

kontaminirano zemljiSte ili druge kontaminiraju¢e materije”;

Komunalni ¢vrst otpad, gde spada bilo koja vrsta ¢vrstog otpada koji nije
opasan po sredinu, a poti¢e iz domacinstava, komercijalnih i industrijskih

izvora;

Industrijski otpad, koji predstavlja tip ¢vrstog otpada koji se generiSe u toku
proizvodnih 1 industrijskih procesa i obuhvata (ali nije ograni¢en samo na)
¢vrst otpad koji potice iz procesa proizvodnje elektricne energije, hemikalija
koje se koriste u poljoprivredi, hrane i proizvoda povezanih sa industrijom
hrane, neorganskih hemikalija, proizvodnje gvozda 1 celika, kao 1 drugih
metala, koZe i proizvoda od koze, plastike, smole, papira, tekstila, proizvoda

od kamena, stakla, cementa, kao i opreme za transport.

Opasan otpad, koji predstavlja trenutnu ili buduc¢u opasnost po ljude i Zivotnu
sredinu, jer poseduje najmanje jednu od sledecih karakteristika: eksplozivnost,

zapaljivost, kapacitet da oksiduje, korozivnost ili toksi¢nost.
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2.1.2.3. Tecni otpad

Tecni otpad se definiSe kao otpadna voda koja potice od raznih operacija u
industrijskoj proizvodnji. Sve industrije koje obuhvataju mokre procese, kao Sto su
industrija hrane, Secera, pulpe, papira, hemijska industrija, elektricne centrale, koriste
vodu kao osnovnu sirovinu i ta voda se u toku raznih proizvodnih procesa
kontaminira. Kada toksi¢ne supstance putem otpadnih voda dospeju u reke, jezera,
okeane i ostale vode, rastvaraju se ili suspenduju u vodi, ili se taloze na ¢vrstim
povrsinama u vodi, $to rezultira zagadenjem vode, pri ¢emu kvalitet vode opada, a to
uti¢e na vodeni ekosistem. Zagadujuce materije mogu i da prodru u zemljiSte 1 da
dospeju do podzemnih voda i kontaminiraju ih. LoSe upravljanje otpadnim vodama

moze uticati na Citav ekosistem, a time i na ljudsko zdravlje.

Tecan otpad ispusten na zemljiSte i ¢vrst otpad odlozen na povrSini koja nije za to
predvidena su izlozeni atmosferskim prilikama koje uticu na njih, i ispiranju se putem
padavina. Neka od toksi¢nih jedinjenja u ovim otpadima dospevaju u podzemne vode,
izvore, ili obliznje povrSinske vode, kontaminirajuéi i vodu i vodeni zivotinjski 1 bljni

svet prodiruci u njihova tkiva i ugrozavajuéi njohovo zdravlje.

2.1.3. Konvencionalni postupci pre¢iS¢avanja otpadnih voda

Proces uklanjanja polutanata iz otpadnih voda naziva se preciS¢avanje voda. Koraci

koji obuhvataju uobicajeno preciS¢avanje otpadne vode su:
e Preliminarni tretman,
e Primarni tretman,
e Sekundarni tretman i
e Tercijarni tretman.

Preliminarni tretman podrazumeva uklanjaje grubo suspendovanih ¢vrstih materija
(drvo, plastika, papir i td.) koje se nalaze u otpadnoj vodi fizickim postupcima, kao

Sto su propustanje kroz razna sita (na primer, sito od Slunka) ili flotacija.

Primarni tretman predstalja uklanjane suspendovane ¢vrste materije putem
gravitacione sedimentacije. Nakon uklanjanja veceg dela suspendovane Cvrste

materije na sitima i flotacijom u toku preliminarnog tretmana, u otpadnoj vodi ostaje
7
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¢vrsta materija koja je suviSe fino suspendovana da bi bila uklonjena sitima i suvise
teSka da bi bila uklonjena flotacijom. Takva materija se uklanja tako Sto se omogucuje

da sedimentira u stacionarnim uslovima u tzv. seedimentacionim tankerima.

Sekundarni ili bioloski tretman obuhvata bioloske procese u toku kojih se uklanja
koloidna ili rastvorena organska materija u otpadnoj vodi koja se ne moze ukloniti
preliminarnim i primarnim tretmanom, a zasniva se na uklanjanju organske materije
putem mikrobnog metabolizma. U sistemima za bioloski tretman se rastvorena
biorazgradljiva organska materija prevodi u suspendovanu materiju, koja potom
flokuliSe i1 uklanja se gravitacionom sedimentacijom. Sistemi za bioloski tretman
koriste bakterije kao primarne mikroorganizme koji uklanjaju visak bakterija i
organsku materiju iz otpadne vode. Bioloski tretmani mogu biti aerobni, ako bakterije

koriste kiseonik za svoj rast, anaerobni, ako bakterije rastu u odsustvu kiseonika.

Tercijarni tretman se koristi za uklanjanje materija koje se ne mogu ukloniti u toku
prva dva tretmana, a obuhvata nekoliko razli¢itih fizi¢kih, hemijskih 1 bioloskih

procesa. To su:

- koagulacija, gde se vodi dodaju sulfati aluminijuma i gvozda, pri ¢emu

zagadujuéa materija koagulira i precipituje zajedno sa navedenim sulfatima;

- adsorpcija na aktivnom uglju, kojom se uklanja rastvorena organska materija

koja je toksi¢na za bakterije iz sekundarnog tretmana;

- uklanjanje azota, koji se u vodi nalazi mahom u obliku amonijaka i organskog
azota. Postupak podrazumeva oksidaciju amonijaka do nitrata, a potpom

njihovo prevocéenje u molekulski azot. Oba procesa se vrse dejstvom bakterija;
- Uklanjanje fosfata hemijskom precipitacijom hloridima i sulfatima Al i Fe;

- Dezinfekcija, koja predstavlja poslednju fazu preciSs¢avanja vode 1
podrazumeva unistenje patogenih mikroorganizama. Dezinfekcija se moze
vrsiti termickim tretmanom, hlorisanjem, ozonizacijom ili UV tretmanom

vode [Gupta, 2006].
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2.2. SintetiCke organske boje

Sredstva za bojenje se karakteriSu sposobno$¢u da apsorbuju ili emituju svetlost u
vidljivoj oblasti talasnih duzina (400 — 700 nm), a obuhvataju prirodne i veStacke
organske i neorganske boje i pigmente. Boje u uzem smislu predstavljaju sinteticka
organska jedinjenja koja se proizvode i primenjuju za bojenje materijala (tekstila,
koze, papira i td.) tako Sto se na specifi¢an nacin vezuju za materijal. Boje moraju
posedovati specifi¢an afinitet prema materijalu — supstratu, za koji se vezuju iz tecne
faze u kojoj su potpuno ili delimi¢no rastvorne. Najveca i najznacajnija grupa boja su

tekstilne boje i one moraju posedovati sledece osobine:
e Intenzivno obojenje,
e Rastvorljivost u vodi, permanentnu, ili trenutnu u toku procesa bojenja,
e Afinitet prema materijalu, kao $to su tekstilna vlakna i

e Visoku trajnost i postojanost prema toploti, svetlosti, vlazi, razblaZzenim
kiselinama, sredstvima za pranje i ostalim uslovima kojima je obojeni

materijal izlozen [Zollinger, 2003; Kumar i Choudhury, 2006.].

Boje su sloZena nezasi¢ena jedinjenja sa odredenim supstituentima. Postoji nekoliko
teorija koje objaSnjavaju vezu izmedu molekulske strukture jedinjenja i njegovog
obojenja. I danas se za tumacenje porekla boje organskog molekula najéesce koristi
Vitova (Witt) teorija, prema kojoj obojena organska jedinjenja sadrze funkcionalnu
grupu od koje potice boja — hromoforu. Hromoforu ¢ini sistem nezasi¢enih
funkcionalnih grupa u konjugaciji, koje mogu da apsorbuju vidljivu svetlost.
Jedinjenja koja sadrze hromoforu nazivaju se hromogeni. Hromogeni mogu sadrzati i
auksohrome — elektron — donorske grupe od kojih ne poti¢e boja, ali vezane za
hromoforu intenziviraju obojenje. Moderna teorija obojenja objaSnjava Vitove
postavke rezonancionim efektom u sistemu hromofora — auksohroma [Mehta i Mehta,
2003].
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2.2.1. Klasifikacija boja

Dve najc¢esc¢e primenjivane klasifikacije boja su:

1) Klasifikacija prema nacinu aplikacije boja, odnosno, metodama bojenja razlicltih

vrsta materijala i

2) Hemijska klasifikacija, na osnovu funkcionalnih grupa prisutnih u molekulu boja

Prema nacinu bojenja, odnosno, vezivanja za materijal, boje se dele na:

Reaktivne boje, koje preko funksionalnih grupa formiraju kovalentnu vezu sa

vlaknom, naj¢esce pamukom;

Disperzne boje, koje su nejonske i nerastvorne u vodi, a primenjuju se za

bojenje hidrofobnih vlakana, mahom poliestra, iz vodenih dosperzija;

Kisele boje, koje predstavljaju Na-soli sulfonske kiseline ili nitrofenola.

Koriste se za bojenje vlakana zivotinjskog porekla i nekih sinteti¢kih vlakana;

Bazne boje, koje sadrze katjonske bazne grupe: —NH,, —NHR, ili —NRy, ili

njihove soli (uglavnom hloride). Koriste se za bojenje zivotinjskih vlakana;

Direktne boje, koje uglavnom obuhvataju razne kisele ili bazne boje ili njihove

soli, a koriste se za direktno bojenje biljnih vlakana;

Indirektne (mordant) boje, koje su nerastvorne u vodi, a kao materijal preko
kojeg vlakno vezuje boju se koristi tre¢a supstanca, koja se naziva mordant.
Mordant — fiksirajuce sredstvo, formira kompleks sa bojom i deponuje se na
vlakno, daju¢i mu trajno obojenje. Za kisele boje se koriste bazni, a za bazne

boje — kiseli mordanti;

“Vat” boje, koje su nerastvorne u vodi, koriste se za bojenje pamuka, a
bojenje se izvodi u posebnim velikim posudama (“vat”) po kojima su i dobile

naziv i

Sumporne boje, koje su nerastvorne u vodi, a rastvaraju se u alkalnim
rastvorima redukujucih agenasa (najc¢e$¢e Na,S), i u takvom obliku se koriste
za bojenje celuloznih vlakana [Aspland, 1997; Mehta, 2005; Zollinger, 2003].
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Prema hemijskoj strukturi, boje se mogu podeliti na:

e Polienske i polimetinske boje, koje poseduju nizove metinskih grupa (—
CH=), to jest, seriju konjugovanih dvostrukih ugljeni¢nih veza kao
hromoforu. Polienske boje na krajevima metinskih lanaca sadrze nepolarnu,
obi¢no alifatiénu ili aliciklicnu grupu koja slabo utiCe na apsorpciju
hromofore. Polietinske boje poseduju elektron — donorske i elektron —
akceptorske grupe na krajevima konjugovanih metinskih lanaca, koje uti¢u na

apsorpciju osnovnog niza.

e Di- i triarilmetinske boje i njihovi aza analozi, koje sadrze konjugovane
aromaticne prstenove. U osnovnoj strukturi, diarilmetinske boje sadrze dva, a

triarilmetinske bije tri aromati¢na prstena vezana za isti C atom, kao na slici:

H,N NH,
CHj CHj l

N N
~ ~

1) 2)

Slika 2.1. Osnovna struktura 1) Diarilmetinske i 2) triarilmetinske
boje.

Osnovna struktura aza analoga ovih boja se moze predstaviti opStom formulom:
Me;N—CH=(N Me,)".

e Aza [18] anulene: anuleni predstavljaju konjugovane ciklicne sisteme
sastavljene od metinskih grupa. Najjednostavniji anulen je benzen ([6]
anulen). Obojeni anuleni mogu sadrzati i (4n + 2) & elektrona. U anulenima
metinske grupe mogu biti zamenjene aza grupom (—N =) i anuleni koji sasrze

u prstenu 4 ili 8 N atoma, nazivaju se porfirini i ftalocijanini, respektivno.

11
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Slika 2.2. Osnovna struktura porfirina.

e Nitro i nitrozo boje: aromati¢ne boje koje sadrze nitro (NO,) i nitrozo (NO)

grupu, respektivno, u orto-polozaju u odnosu na elektron-donorski supdtituent.

e Az0 boje, koje sadrze azo grupu (—N=N—) vezanu za metinski ili aromati¢ni
sp?-hibridizovani C atom. Prema broju azo grupa koje sadrze, boje se dele na
mono-, bis-, tris- i td. azo boje. Prema ukupnom broju, kao i obimu

proizvodnje, az boje predstavljaju daleko najvecu grupu sredstava za bojenje.

e Karbonilne boje, koje sadrZze najmanje dve karbonilne grupe (C=0) u
konjugaciji. U ovu grupu spadaju indigo i antrahinonske boje.

e Sumporne boje, koje sadrze disulfidnu (S—S) ili polisulfidnu grupu ( [S—S]»)

izmedu aromati¢nih ostataka molekula [Hunger, 2003; Zollinger, 2003].

2.2.2. Kristalna ljubicasta (Crystal Violet, CV)

Za boju Crystal Violet (IUPAC naziv: Tris(4-(dimetilamino)fenil)methilium hlorid) se
koristi mnogo imena, a pored cystal Violet, najpoznatija je pod imenom Basic Violet 3
ili Metil Violet 10BK. Spada u bazne ili katjonske, a po strukturi triarilmetanske boje
(Tabela 1). U cistom obliku je na sobnoj temperaturi tamno-zeleni prah veoma
intenzivne boje. Rastvara se u vodi, acetonu, etanolu i hiroformu. Rastvorena u vodi,
daje intenzivno modro-ljubic¢asto obojenje sa apsorpcionim maksimumom na 590 nm
i molarnim ekstincionim koeficijentom od 87 000 M~'cm™'. Boja rastvora CV zavisi
od pH: Na pH 1.0 boja je zelena, sa apsorpcionim maksimumima na 420 i 620 nm,
dok je na pH -1 boja zuta sa apsorpcionim maksimumima na 420 nm. Uzrok ovih
razlika u boji je razli€it stepen protonacije boje: u jako kiseloj sredini sva tri N atoma

su protonovana, na pH 1 protonovana su dva, a u neutralnoj sredini jedan N atom. U

12
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jako alkalnoj sredini je bezbojna, jer OH" joni napadaju elektrofilni C atom boje, uz

nastanak trifenilmetanola.

CV ima siroku upotrebu u proizvodnji, za bojenje raznih materijala i medicini. Koristi
se za bojenje paira, i u proizvodnji mastila i boja za Stampanje, a ima primenu i u
industriji tranzistora sa tankim filmovima, baterija, fotorezistora, deterdzenata.U
bioloskim istrazivanujima se koristi kao histoloSka boja-marker, narocito u Gram
(Grahm) metodi za klasifikaciju bakterija, kao DNK marker, kao i za bojenje,
odnosno, markiranje u mikroskopiji. Koristi se i u medicini kao antibaktarijsko i
antigljivicno sredstvo sa topikalnom primenom kod nekih koznih oboljenja. CV
ispoljava akutnu toksi¢nost ako se unese u organizam, a pokazano je da ima
citotoksi¢no i karcinogeno dejstvo na ¢elije sisara, a pored toga, akutna izloZzenost CV
moze izazvati iritaciju koze, digestivnog trakta i respiratornih organa, oStecenje

hromozomai DNK [Adams i Rosenstein, 1914; Sabnis, 2010; Das Saha, 2012].

2.2.3. Reaktivna narandzasta 4 (Reactive Orange 4, RO 4), Reaktivna
crvena 2 (Reactive Red 2, RR 2) i Reaktivna narandzasta 16
(Reactive Orange 16, RO 16)

RO 4, RR 2 i RO 16 su tekstilne boje koje pripadaju grupi reaktivnih azo boja. Ove
boje sadrze jednu ili dve funkscionalne grupe koje mogu da formiraju kovalentnu
vezu sa supstratom. RO 4 i RR 2 spadaju u grupu tzv. Procion MX boja, koje
karakteriSe prisustvo mono- ili dihalogenotriazinskog prstena. RO 4 1 RR 2 sadrze po
jedan dihlorotriazinski prsten (Tabela 1), a njihovi uobiajeni nazivi su Procion
brilliant Orange MX-2R i Procion brilliant Red MX-5B, respektivno. Na sobnoj
temperaturi su u obliku narandzastog i crvenog praha, respektivno. Dobro se
rastvaraju u vodi. Koriste se za bojenje celuloznih vlakana, za koja se vezuju
reakcijom bimolekularne heteroaromaticne nukleofilne supstitucije, koja se odvija uz
gubitak atoma ClI iz triazinskog prstena, preko koga se vezuju za vlakno [Zollinger,
2003; Chaudhari, 2005]. RO 4 je veoma reaktivna i njome moZze da se boji i na sobnoj
temperaturi [Kuehni, 2008]. RR 2 je jedna od malobrojnih dihlortriazinskih boja
kojima se moze bojiti i svila. (Kumar Kumar i Choudhury, 2006; Lacasse, 2004]. RO
16 (Remazol Brilliant Orange 3R) pripada grupi reaktivnih azo boja koje sadrze
[(sulfooksi)etil]sulfonil reaktivnu grupu, formule: SO,CH,CH,OSO3;H (Tabela 1).

13
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Ove boje se uobiCajeno nazivaju Remazol boje i vezuju se za tekstilno vlakno
reakcijom nulkeofilne adicije, kojom se u prvom koraku baznom katalizom elminise
vinil sulfonska grupa (—SO,CH=CH,), a ostatak molekula boje se potom bazno
katalizovanom adicijom vezuje za vlakno. RO 16 se koristi za bojenje celuloznih
vlakana. Na sobnoj temperaturi, u ¢istom stanju je narandzasti prah koji se delimi¢no
rastvara u vodi [Zollinger, 2003]. Ekoloska i toksikoloSka asocijacija proizvodaca
boja i organskih pigmenata (The Ecological and Toxicological Association of Dyes
and Organic pigments manufacturers, ETAD) je uvrstila RO 4 i RO 16 na listu boja
koje mogu izazvati povecanu osetljivost koze 1 respiratornih organa, kontaktni
dermatitis, alergijski konjuktivitis i astmu kod ljudi koji su izloZeni njihovom dejstvu,

kao $to su radnici u tekstilnoj industriji [Hunger, 2003].

2.2.4. Reaktivna plava 19 (Reactive Blue 19, RB 19)

Reactive Blue 19 (Remazol Brilliant Blue R) je reaktivna jonska antrahinonska
tekstilna boja, veoma znacajna za bojenje celuloznih materijala. Kao reaktivnu grupu
u molukulu sadrzi vinilsulfonsku grupu (Tabela 1). Fiksira se za tekstilno vlakno
gradenjem stabilne kovalentne veze mehanizomom nukleofilne adicije na —OH
grupu celuloze. Na sobnoj temperaturi je tamno plavi prah, rastvoran u vodi.
Atraktivna nijansa, izuzetna postojanost na svetlosti, i vrlo dobra postojanost prema
vodi, alkalnom pranju na 75°C i peglanju dugo su ovoj boji davale prednost u odnosu
na ostale reaktivne boje plavog obojenja. Ipak, u toku procesa bojenja, koji se odvija u
alkalnoj sredini, paralelno tecée i hidroliza boje kao sporedna reakcija. Na kraju, nakon
nekoliko procesa pranja, znac¢ajan deo nefiksirane boje i njenog hidrolizovanog oblika
zaostaju u floti za bojenje, §to predstavlja ekoloski problem [Shore, 1995, National
Institute of Industrial Research (India). Board of Consultants & Engineers, 2006;
Venkataraman, 1972; Zollinger, 2003].

2.2.5. Metilensko plavo (Methylene Blue)

Methylene Blue (C.I. Basic blue 9) je katjonska tiazinska boja. Ove boje pripadaju aza
analozima diarilmetinskih boja, kod kojih je centralna metinska grupa zamenjena —

N=grupom, a jedinjenje premosc¢eno S atomom u polozajima 2 i 2' (Tabela 1). MB je
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nekada koriS¢ena za bojenje svile, ali je potisnuta iz upotrebe zbog slabe postojanosti
na svetlosti. Medutim, MB poseduje visok afinitet prema poliakrilonitrilnim
vlaknima, kao i viSu postojanost na svetlosti nego kada se njome boji svila. MB je u
¢istom stanju tamnozeleni prah. Relativno dobro se rastvara u vodi, dajuéi intenzivno
plav rastvor. Ima vise upotreba. Koristi se u analitici kao redoks indikator (vodeni
rastvor MB je u oksidacionoj sredini plav, a u redukcionoj bezbojan), za odredivanje
anjonskih grupa u oksidovanoj celulozi, za odredivanje specificne povrsine i u druge
analitickih svrhe [Miclescu i Wiklund, 2010; Kaewprasit i sar., 1998; Zollinger,
2003]. U medicini se koristi intravenozno za tretman poviSenog nivoa
methemoglobina, u oralnom obliku kod idiopatske methemoglobinemije, kod nekih
vrsta encefalopatija i td. MB moze imati i toksi¢no dejstvo. Trovanje ovom bojom
najcesce izaziva poremecaje rada disajnih puteva, pluca i srca, bolove u grudima,
ostalih organa za disanje, uznemirenost, tremor, hemoliti¢ku anemiju, pluéne edeme i

smrt [Shepherd i Keyes, 2004].
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Tabela 1 Osnovne karakteristike koris¢enih boja

Boja Hemijska struktura Molarna masa (g mol™) Amax (NM)
K (CHak o
Crystal ‘\J
: 407.98 590
Violet !
(CHz)al : N(CHz)h
HO_\_\_EI.r
Reactive cl
Orange 4 NN gg ~N~ 71553 488
C|"J"‘“N ,, OH"S“
Nat Na*
Reactive 0
s
Orange 16 | © &) 617.54 493
0=870__ | SNy
0 A NH
O‘-” i HO
0
Na*
o 0
Oisr S\/’O
LT o ™
Reactive Y 615.33 534
Red 2 OH HN JN\T,CI '
Ne N
I
O NH,
Reacti SONa
e | LT ooncnonne | o054
e
N""-\
Metfvlene HacﬂN/@Sj:lﬂ-cm 319.85 664
CHs C CHs

2.2.6. Boje u otpadnim vodama

Usled rastu¢ih potreba razlicitih grana industrije i privrede, proizvodnja organskih
boja u svetu je sve intenzivnija. Prema podacima iz 2006. godine, na trzistu je bilo

komercijalno dostupno preko 10 000 razli¢ith sintetickih sredstava za bojenje [Aksu 1
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Isoglu, 2006]. Tacna koli¢ina organskih boja koja se godiSnje proizvede u svetu nije
poznata, ali se na osnovu finansijkih izvestaja procenjuje da je samo u 2008. godini
proizvedeno oko 7-10° tona razliGitih sredtava za bojenje. Boje se koriste u mnogim
savremenim tehnologijama i granama industrije kao Sto su tekstilna, prehrambena,
kozmeti¢ka, farmaceutska i industrija koze, proizvodnja papira, plastike, gume, kao i
u poljoprivrenim istrazivanjima, fotoelektohemijskim ¢elijama, za bojenje kose, u
procesima kontrole efikasnosti tretmama otpadnih voda, za odredivanje specifi¢ne
povrsine i1 tako dalje. Znacajne koliCine sintetickih boja dospeva u zivotnu sredinu
putem industrijskih otpadnih voda. Procenjuje se da se u toku proizvodnje gubi 1 —
2%, a u upotrebi oko 1 — 10% boja, mada ti procenti mogu biti i ve¢i. Narocito velika
koli¢ina boja koje dospevaju u zivotnu sredinu potic¢e od tekstilne industrije, gde se
Znacajan procenat boja gubi u toku bojenja tekstilnih vlakana, to jest, ostaje nefiksiran
1 rastvoren u kupatilu za bojenje. Ukoliko otpadne vode koje sadrZze boje poreklom iz
industrije i procesa u kojima se te boje koriste dospeju u prirodne vodene resurse,
predstavljaju ozbiljan problem po okolinu. Najpre, one predstavljaju estetski problem,
budu¢i da i voda koja sadrzi vrlo nisku koncentraciju boja (za neke boje i oko 1 mg
dm?) postaje vidljivo obojena. Njene organolepticke osobine se menjaju. Zbog
prisutnog obojenja, transparentnost vode kontaminirane bojama se smanjuje, a time i
propustanje suncevih zraka, $to dalje izaziva smanjenu fotosinteticku aktivnost biljaka
u vodi. Ova pojava moze imati ozbiljne posledice po Citav vodeni ekosistem. Pored
toga, neke boje imaju toksi¢no, mutageno, karcinogeno iritirajuce i alergijsko dejstvo
na mnoge organizme [Christie, 2007; Singanan, 2003; Marti'nez-Huitle i Brillas,
2009; Crini i Badot, 2008; Cardoso i sar., 2011; Akar i sar., 2009; Shree i sar., 2007].

2.3. Uklanjanje boja iz otpadnih voda

Zbog Stetnih efekata po zivotnu sredinu, boje se moraju ukloniti iz vode, to jest,
njihova koncentracija se mora svesti na dozvoljen nivo pre ispustanja u sredinu.
Sinteticke organske boje se u prirodnim uslovima veoma tesko razraduju, jer imaju
veoma stabilne molekule, 1 dejstvo sunéeve svetlosti, toplote i mnogih hemijskih
agenasa, ukljucujuci 1 uobicajene oksidujuce agense ih prakticno ne razgraduje. Boje

nisu ni biorazgradljive u aerobnim uslovima, jer ih aerobni mikroorganizmi ne
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metaboliSu. Uobicajeni postupci pre¢S¢avanja vode, kao Sto su filtracija, flokulacija,
koagulacija, jonima Al ili Fe, precipitacija, aerobni bioloski tretman, jonska izmena 1
adsorpcija na aktivnom uglju su ili neefikasni, ili neprakti¢ni i nepodesni za S§iru
upotrebu na industrijkom nivou, ili skupi i ekonomski neisplativi, narocito kada treba
ukloniti niske koncentracije boja [Singanan, 2003; Aksu i Isoglu, 2006; Robinson,
2001; McMullan i sar., 2001; Beidilli i sar., 2000; Akar i sar. 2009; Barka i sar.,
2013; Das Saha i sar., 2012; Reife i Freeman, 1996; Mass i Chaudhari, 2005;
Marti 'nez-Huitle i Brillas, 2009]. Hemijska koagulacija jonima Fe i Al je efikasna za
uklanjanje boja, ali nakon tretmana zaostaje velika koli¢ina taloga hidroksida Fe i Al
[Marti'nez-Huitle i Brillas, 2009]. Aktivni ugalj je veoma efikasnan sorbent za
uklanjanje boja [Sun i sar., 2013; Kanawade i Gaikwad, 2011], ali je skup, zahteva
regeneraciju, i nepodesan za primenu kod vecih postrojenja [Aksu i Isoglu, 2006;
Robinson, 2001; Aksu, 2005]. Zbog svega navedenog, ispitivani su alternativni nacini
uklanjanja boja iz vode. Biosorpcija je pokazala mnoge prednosti, kao $to su
efikasnost uklanjanja boja i kori$¢enje jeftinih, lako dostupnih i Cistih materijala-
sorbenata [Robinson, 2001; Aksu i Isoglu, 2006, Barka i sar, 2013; Akar i sar., 2009;
Lima i sar.,, 2008; Kumar i Kumaran, 2005; Das Saha i sar., 2012], medutim,
sotpcijom boja samo prelazi iz te€ne u Cvstu fazu, a ne razgraduje se 1 biosorbent
mora da se regeneriSe. Napredni oksidacioni procesi (advance oxidation processes,
AOPs) [Al-Kdasi i sar., 2004], gde spadaju sistemi u kojima se generiSu veoma jaki
oksidacioni agensi, kao §to su sistemi: HyO,/UV [Mitrovi¢ 1 sar., 2012; Radovi¢ i
sar., 2012], O3/UV [Khan i sar., 2010], TiO,/UV [Cho i Zoh, 2007] i procesi u kojima
se koristi Fenton reagens [Ali i Ameta, 2013; Ozcan i sar., 2009] razgraduju boje
veoma brzo 1 efikasno, ali su skupi 1 praceni su operativnim problemima, zbog ¢ega

nisu podesni za §iru upotrebu [Mart1'nez-Huitle i Brillas, 2009].

Razli¢iti elektrohemijski postupci uklanjanja boja iz vode predstavljaju obecavajucu
alternativu u tehnologiji uklanjanja organskih polutanata iz vode, ukljucujuéi i boje.
Mnogi od ovih postupaka su ispoljili veliku efikasnost, kao i druge prakti¢ne,

ekoloske 1 ekonomske pogodnosti.
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2.4. Elektrohemijski postupci uklanjanja boja iz
vode

Poslednjih par decenija elektrohemijska tehnologija je naSiroko razvijana kao
alternativa konvencionalnim postupcima pre¢i§¢avanja otpadnih voda, koja bi
prevazisla njihove nedostatke. Upotreba elektrohemije za tretman otpadnih voda je do
sada pokazala mnoge prednosti. Pored neophodne efikasnosti, najveca prednost
elektrohemijske tehnologije je ekoloska kompatibilnost: u pitanju je Cista tehnologija,
obzirom da je njen glavni reagens elektron. Ostale prednosti se odnose na
prilagodljivost rada u razli¢itim uslovima, visoku energetsku efikasnost, moguénost
automatizacije 1 bezbednost, obzirom da se elektrohemijsko pre¢is¢avanje vode odvija
u relativno blagim reakcionim uslovima. Strategija elektrohemijske tehnologije
obuhvata istovremeno tretman razli¢itih otpadnih voda, ali i razvoj novih procesa i

produkata sa manje Stetnim efektima u cilju sveobuhvatnije zastite sredine.

Glavni elektrohemijski procesi koji se Kkoriste za tretman otpadnih voda su
elektrokoagulacija (EC), elektrohemijska oksidacija ili elektrooksidacija (EO) i
indirektna elektrooksidacija aktivnim hlorom. Elektrohemijska redukcija se
primenjuje u mnogo manjem obimu zbog male efikasnosti (Marti'nez-Huitle i Brillas,
2009), ali se u literaturi mogu nac¢i i radovi u kojima je postignuta efikasna
degradacija boje elektrohemijskom redukcijom [Gupta i sar., 2007]. Elektrohemijski
postupci se koriste i u kombinaciji sa drugim procesima, kao §to su elektrofenton,
fotoelektrofenton [Ozcan i sar., 2009; Brillas, 2014] i fotoelektrokataliza [Li i sar.,

2011]. Ovi kombinovani procesi spadaju u napredne oksidacione procese (AOPS).
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katoda anoda

Slika 2.3. Sema najjednostavnije elektroliticke Gelije.

2.4.1. Elektrokoagulacija (EC)

Elektrokoagulacija  predstavlja  koagulaciju  elektrohemijski ~ generisanim
koagulacionim sredstvima - koagulansima. To su najce$¢e, kao i kod hemijske
koagulacije, joni Fe** ili AI*, koji se u procesu elektrokoagulacije generisu
elektrohemijskim rastvaranjem Fe ili Al. Fe i Al su pritom vezani kao anode —
elektrode na kojima se odvija oksidacija, (,,Zrtvene anode* (,,sacrificial anodes®)) i
uronjeni u otpadu vodu koja sadrzi boju. U toku procesa Fe i Al anode oksiduju pod
dejstvom spolja dovedene elektricne struje, pri cemu elektrogenerisane Fe?* ifili Fe®" i
Al joni, u zavisnosti od pH sredine daju razli¢ite Fe(II) i/ili Fe(III), odnosno, Al(III)
vrste sa prisutnim hidroksidnim joima. Ove vreste deluju kao koagulacioni ili
destabilizuju¢i agensi koji neutraliSu naelektrisane boje 1 time izazivaju njihovu
precipitacijum nakon ¢ega boje mogu biti odvojene iz vode kao ¢vrsta faza nekim od
uobicajenih postupaka separacije, ili elektroflotacijom ako su vezane za mehuri¢e H,

koji se u toku EC razvija na katodi.
Glavni procesi koji se odvijaju u toku EC tretmana su sledeci:

o Elektrodne reakcije kojima se proizvode metalni joni rastvaranjem Fe i Al

anoda i razvijanje H, na katodi;

e Formiranje koagulanasa u otpadnoj vodi;

20



Doktorska disertacija

Teorijski deo

e Uklanjanje boja sa koagulansima puptem sedimentacije ili elektroflotacije sa

nastalim Ho;

e Druge elektrohemijske i hemijske reakcije koje ukljucuju redukciju organskih

necisto¢a 1 metalnih jona na katodi i1 koagulaciju koloidnih cestica (Slika 2.3).

N
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Slika 2.4. Sematski prikaz procesa koji se odvijaju u toku
elektrokoagulacije.

Kada se u rastvor otpadne vode koja sadrzi boju uroni Fe anoda i dovede se elektri¢na

struja, odvija se oksidacija anode prema jednacini:

Fe — Fe?* + 2¢ E°=-044V

Na katodi se generisu OH™ joni i H, prema jednadini:

2H20 + 26" 20H +2Hyy E°=-0.83V

(2.4-4)

(2.4-5)
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Katodno generisani OH" joni uzrokuju porast pH u toku elektrolize, pa dolazi do

talozenja Fe?* jona u obliku hidroksida prema jednacini:

Fe”" + 20H — Fe(OH), (2.4-1)

Pa je ukupna reakcija elektrolitickog procesa:

Fe + 2H;0 — Fe(OH)z( + Hag (2.4-2)

U prisustvu Oy, anodno rastvoreni Fe®* oksiduju do Fe(OH)s. Ukupna reakcija se

moze predstaviti kao:

4Fe + 10H,0 + Oz(g) - 4F€(OH)3(5) + 4H2(g). (2.4-3)

Kada se formiraju nerastvorne flokule Fe(OH)s; one mogu da uklone rastvorenu boju
putem povrSinskog kompleksiranja ili elektrostatickog privlacenja, pri cemu dolazi do

razelektrisanja boje i njene precipitacije zajedno sa nastalim flokulama.

Mehanizam uklanjanja boje EC postupkom sa Al anodom je u osnovi isti kao i sa Fe
anodom. Najbitniji parametri EC procesa su gustina elektri¢ne struje j I vreme trajanja
procesa. Razvijeno je viSe vrsta reaktora za preciS¢avanje otpadnih voda EC

postupkom, medu kojima se neki koriste i na industrijskoj skali.
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Slika 2.5. Sema reaktora za EC tretman otpadne vode.

EC tretman ima mnoge prednosti, kao §to su mnogo brza i efikasnija separacija
organske materije nego kod hemijske koagulacije, mala koli¢ina potrebnih hemikalija,
manja koli¢ina nastalog taloga u odnosu na hemijsku koagulaciju, kontrola pH nije
neophodna, osim u slucaju ekstremnih vrednosti i niska cena u poredenju sa ostalim
tehnologijama za preciS¢avanje. Medutim EC tretman ima i neke nedostatke, a glavni
su pasivizacija anode i depozicija taloga na elektrodama koja moZe inhibirati
elektroliticki proces u kontinualnom operativnom modu 19 visoka koncentracija Fe i
Al u otpadnoj vodi nakon tretmana koje zatim takode treba ukloniti [Raghu i Ahmed,
2007; Daneshvar i sar., 2006; Marti'nez-Huitle i Brillas, 2009; Zodi i sar., 2013;
Ajjam i Ghanim, 2012; Butler i sar., 2011].

2.4.2. Elektrohemijska oksidacija (EO)

Elektrohemijska oksidacija ili elektrooksidacija (EO) je elektrohemijska procedura za
uklanjanje boja iz vode na kojoj se najvise radi u poslednje vreme. EO oredstavlja

oksidaciju polutanata u elektrolitickoj ¢eliji koja moze biti:

e Direktna anodna oksidacija, koja se odvija putem direktnog transfera
elektrona sa polutanta na anodu; ovom tehnikom se postizu uglavnom veoma

slabi rezultati, zbog velike stabilnosti molekula boja;
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¢ Indirektna oksidacija, koja obuhvata anodno generisanje “aktivnog kiseonika”,
koji hemijski oksiduje i razgraduje molekul boje. “Aktivni kiseconik” se
generiSe dekompozicijom rastvaraCa na anodi pod dejstvom visokih
potencijala i1 predstavlja veoma reaktivnu kratkoziveéu vrstu, kao Sto je

hidroksil radikal, «OH.

H,0 — «OH + H' + ¢ (2.4-6)

e Ovaj radikal moze biti fizisorbovan za povrSinu ili hemisorbovan na resetki
anode. Drugi je najjaci oksidans (posle fluora), sa visokim standardnim redoks
potencojalom (E° = 2.80 V), §to omoguéuje brzu i neselektivnu oksidaciju
najveéeg broja organskih jedinjenja. Oksidacija organskih jedinjenja *OH
radikalom dovodi do njihove razgradnje na jednostavnije molecule, a kao
krajnji proizvod elektrohemijske oksidativne razgradnje *OH radikalom javlja
se COs.

U toku indirektne EO boja mora se sve vreme odrzavati visok potencijal anode, jer bi
nizi potencijali doveli do izdvajanja O; koji ne oksiduje hromofore boja ili do direktne
oksidacije boja na anodi, §to moze dovesti do njene pasivizacije usled adsorpcije

produkata oksidacije.

Cominellis (1994) je predlozio model oksidacije organskih jedinjenja “aktivnim
kiseonikom”. Prema tom modelu, efikasnost EO zavisi od prirode anode, jer ona
direktno uti¢e na obim stvaranja i aktivnost “aktivnog kiseonika”. Model opisuje dva
granina slucaja, tzv. “aktivne” i1 “pasivne” anode. Pocetna reakcija na obe vrste
anoda (oznacenih sa M) predstavlja oksidaciju molekula vode na anodi kojom se

generiSe fizisorbovani *OH radikal:

M+ H,O - M(*OH) + H" + €. (2.4-7)

Elektrohemijska i hemijska reaktivnost heterogenog sistema M(*OH) zavisi od

prirode anodnog materijala. Na osnovu jacine i prirode veze koja se obrazuje izmedu
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nastalog *OH radikala i metalne povrSine, anode se dele na “aktivne” i “pasivne”.
Povrsina “aktivnih” anoda jace reaguje sa *OH radikalom i u tom slucaju moze nastati
tzv. Visi ili superoksid, MO. To se moze desiti kada postoji moguénost da material
anode (na primer oksid mekog metala) prede u viSe oksidaciono stanje, iznad

standardnog potencijala izdvajanja O, (E° = 1.53 V).

M(-OH) — MO + H* + " (2.4-8)

Redoks par MO/M predstavlja medijator u oksidaciji organskog jedinjenja. Medutim,
istovremeno proti¢e i sporedna reakcija izdvajanja O, hemijskom dekompozicijom
viSeg oksida MO:

MO +R — M +RO. (2.4-9)

MO — M + 1/20,. (2.4-10)

Sto vodi smanjenju efikasnosti oksidacije organskog jedinjenja.

Nasuprot tome, povrSina ,,neaktivnih“ anoda reaguje sa *OH radikalom veoma slabo,
§to omogucuje direktnu reakciju M(*OH) sa organskim molekulom (bez posredovanja
intermedijera MO/M), koji se ovim putem brze razgraduje, a oksidacija moze te¢i do

CO; kao krajnjeg produkta.

aM(sOH) + R — aM + mCO, + nH,0 + xH" + ye~ (2.4-11)
gde je R organsko jedinjenje bez hetero atoma.

Kod ,,aneaktivnih* anoda takode postoji sporedna reakcija direktne oksidacije do Og:

M(-OH) — 1/20, + H" +¢", (2.4-12)
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Neaktivne anode ne ucestvuju u direktnoj anodnoj oksidaciji organskih jedinjenja,
nemaju kataliticka mesta na kojima bi se organska jedinjenja mogla adsorbovati, vec¢
samo sluze kao medijum za prihvat elektrona od rastvara¢a. Sto je slabija veza M—
*OH, to je manje verovatno da ¢e povrSina anode reagovati hemijski sa
fizisorbovanim *OH, §to znaci da ¢e taj *OH radikal biti reaktivniji prema organskom
molekulu i oksidacija ¢e biti efikasnija. Oksidacijom vode na anodi mogu biti
generisani i slabiji oksidansi od *OH radikala, kao $to je ozon [Comninellis, 1994;
Marti'nez-Huitle i Brillas, 2009; Del Rio i sar., 2009; Panizza i sar., 2006; Zhang,
2010].

2.4.2.1. Elektrohemijske celije i parametri EO boja

EO boja je vrsena u razlicitim ¢elijama i reaktorima. Moze se vrSiti u dvoelektrodnim
1 troelektrodnim sistemima. KoriS¢ene su dvoelektrodne celije sa ili bez pregrade
izmedu anodnog i katodnog prostora, koje se sastoje od radne i kontra elektrode i gde
se dovodi konstantan napon ili konstantna elektri¢na struja iz spoljasnjeg izvora, kao i
troelektrodne c¢elije sa jednim ili dva odeljka, koje pored radne i kontra elektrode
sadrze i refrerentnu elektrodu. U ovakvim sistemima se moze dovoditi konstantan
potencijal radnoj elektrodi (Slika 2.6). Razvijeni su 1 reaktori za EO boja u ¢ijoj su
osnovi opisane ¢elije, koji rade u stacionarnim uslovima, kao 1 razni tipovi reaktora sa
proto¢nim ¢elijama, koji mogu sadrzati dve ili viSe elektroda [Chatzisymeon i sar.,
2006; Dogan i Turkdemir, 2005; Panizza, 2007; Lopes i sar., 2004; Marti'nez-Huitle i
Brillas, 2009; Fan i sar., 2006; Socha i sar., 2006; Saez i sar., 2007]. Ostali parametri
procesa EO boja koji najviSe uti¢u na efikasnost procesa su: gustina struje, odnosno
napon izmedu radne i1 kontra elektrode, inicijalna koncentracija boje, vreme trajanja
elektrohemijske reakcije, temperatura i pH otpadne vode. Uticaj na efikasnost procesa
imaju 1 koncentracija pomocnog elektrolita (najées¢e NaSOa, koji obezbeduje
provodljivost vode, a koristi se jer je elektrohemijski stabilan na visokim
potencijalima, netoksiCan 1 jeftin), brzina meSanja ili protoka elektrolita u
nestacionarnim ¢elijama, rastojanje izmedu elektroda 1 zapremina elektrolita,
odnosno, odnos zapremine elektrolita i povrSine anode. EO boja se CeS¢e vrsi pri
konstantnoj gustini struje, nego na konstantnom naponu celije, a najrede pri
konstantnom potencijalu anode. Gustina struje je veoma vazan parametar, jer daje

energiju procesu. Sa porastom gustine struje raste i brzina procesa. Takode, brzina EO
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boja generalno raste i sa porastom temperature 1 brzine mesSanja elektrolita, a opada sa
porastom inicijalne koncentracije boje 1 zapremine rastvora boje. Pomo¢ni elektrolit 1
rastojanje izmedu elektroda generalno nemaju tako veliki uticaj na efikasnost procesa
kao prethodno navedeni parametri, ali utiu na utroSak energije procesa. Porastom
koncentracije pomoc¢nog elektrolita uglavnom raste i efikasnost procesa EO (mada ne
tako znacajno kao na primer, sa porastom gustine struje) i smanjuje se utroSak
energije. Smanjenjem rastojanja izmedu elektroda se takode smanjuje utroSak energije
[Guenfoud, 2014; Yunus i sar., 2009; Weng, 2013; Kariyajjanavar, 2013; Morsi,
2011; Soloman i sar., 2009; Raghu, 2009; Nava i sar., 2008; Zhang, 2010; Carvalho i
sar., 2011].

a Potenciostat
= =
| referentna
radna elektroda
elektroda
kontra
elektroda
elektrolit
b Potenciostat
radna
elektroda
|referentnal kontra
elektroda —elektroda

elektrolit —— |

Slika 2.6. Sema troelektrodne elektroliticke éelije sa A) jednim i b)
dva odeljka.
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(®)

Slika 2.7. Sema reaktora za elektrohemijsku oksidaciju: a)
Eksoerimentalni sistem: 1) rezervoar sa elektrolitom, 2) megnetna
centrifugalna pumpa, 3) meraC¢ protoka (rotametar), 4) ventil na
dijafragmi za kontrolu brzine protoka, 5) voltmetar, 6)
elektrohemijski reaktor (Celija), 7) izvor struje, 8) termostaticko
kupatilo, 9) ventil za uklanjanje elektrolita; b) Reaktor: 1) kontra
elektroda, 2) prolaz za elektrolit, 3) radna elektroda i 4) ulaz i izlaz
za elektrolit.

2.4.3. Anode u procesima EO boja

Na osnovu mnogobrojnih rezultata ispitivanja EO boja, anoda, odnosno, materijal od
koga je sacinjena, ima najveci uticaj na efikasnost, 1 uopste, na celokupni tok procesa
EO boja [Marti'nez-Huitle i Brillas, 2009; Quiroz 2014; Nava 2008]. Pokazano je da
povrsina anode direktno utie na efikasnost EO putem jaine veze sa *OH radikalom,
koja opet zavisi od prirode materijala povrSine anode. Ispitivana je moguénost
primene razlicitih materijala kao anoda u procesima EO boja. Oni su veoma razli€iti
po hemijskoj prirodi i ostalim osobinama, ali zajedni¢ko za sve anode je da moraju
biti elektrohemijski stabilne u uslovima visokih potencijala u kojima se vrsi EO boja.
Anode koje se koriste u ovim procesima mogu biti sainjene od plemenitih metala,
najc¢eS¢e Pt, raznih materijala na bazi ugljenika, dijamanta dopiranog borom (boron
doped diamanond, BDD) ili oksida metala u visokom oksidacionom stanju. Kao

katoda se najcesce koristi Pt ili nerdajuci celik.

Pt anoda moze biti sacinjena od Ciste platine ili Pt prevlake na Ti. Pt anoda se moze

koristiti u procesima EO zahvaljujuéi visokom oksidacionom potencijalu, odnosno,
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elektrohemijskoj stabilnosti na relativno visokim potencijalima. Pt u procesu EO u
kome nastaje *OH radikal reaguje kao aktivna anoda, odnosno, gradi relativno jaku
vezu sa povrSinski vezanim *OH radikalom [Dogan i Turkdemir, 2005; Sanroman i
sar., 2004, Jain i sar., 2009; Mart1'nez-Huitle i Brillas, 2009].

Anode na bazi ugljeni¢nih materijala, kao Sto su grafit, stakleni ugljenik 1 granulisani
aktivni ugalj (granular activated carbon, ACF), ugljeni¢ni aerogel (carbon aerogel,
CA) su takode koris¢ene za EO degradaciju razlic¢ith grupa boja, ali su pokazale
relativno nisku efikasnost u odnosu na ostale anodne materijale koris§¢ene u ove svrhe
[Kariyajjanavar i sar., 2013; Wu i sar., 2008; Chen, 2004; Chou i sar., 2001; Liu i sar.,
2015; Yi i Chen, 2008; Mart1'nez-Huitle i Brillas, 2009].

Anode zasnovane na dijamantu dopiranim borom (BDD) se zasnhivaju na tankom
filmu BDD deponovanim naj¢es¢e na Si, a moze biti deponovan i na Nb, Tai W, au
poslednje vreme se ispituje mogucnost deponovanja tankog filma BDD na Ti. BDD
film se obrazuje na provodnom supstratu hemijskom depozicijom iz parne faze iz
smese CHy i Hy. BDD anode su inertne, odnosno, imaju najslabiju interakciju sa
fizisorbovanim «HO radikalom od svih ispitanih anoda za EO organskih jedinjenja, pa
Su stoga 1 najbrze i najefikasnije u procesu uklanjanja boja, posto su u slu¢aju BDD
anoda nastali *HO radikali najdostupniji za reakciju sa organskim molekulom. BDD
anode daju i veoma visok stepen mineralizacije. Medutim, prakti¢ni ih nije moguce
primeniti u industrijskim uslovima, jer su Si/BDD anode mehanicki nestabilne i imaju
nisku elektri¢nu provodljivost, BDD dobijene na Nb, Ta 1 W su neopravdano skupe, a
jo$ uvek nije ustanovljen adekvatan postupak za dobijanje upotrebljivih BDD anoda
na Ti supstratu [Chen i sar., 2003; Guenfoud i sar., 2014; Chen i sar., 2005; Da Silva i
sar., 2011; Bensalah i sar., 2009; Mart1 nez-Huitle i Brillas, 2009].

2.4.3.1. Metal-oksidne anode

Metal-oksidne anode se u osnovi sastoje od jednog ili viSe oksdia metala na povrsini
metalnog supstrata u obliku tanke prevlake ili filma. Ovi oksidi moraju biti hemijski i
elektrohemijski stabilni u uslovima EO. Sistem metalni supstrat-oksidna prevlaka
mora posedovati i mehanicku stabilnost i hemijsku inertnost u uslovima reakcije, tako

da se oksidnoj povrsini samo generiSe *HO radikal pod dejstvom visokog potencijala.
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PbO, anoda je jedna od najceS$ée koriSéenih metal-oksidnih anoda. Moze se dobiti
anodizacijom Pb (Pb/PbO; anoda) ili nano$enjem tanke prevlake PbO, na Ti (Ti/PbO,
anoda). PbO, anoda ima visoku prenapetost izdvajanja O, i gradi relativno slabu vezu
sa fizisorbovanim *HO radikalom, tako da je veoma efikasna u razgradnji boja.
Medutim, u nekim slu¢ajenima nema dovoljnu elektrohemijsku stabilnost, a pored
toga, Pb i oksidi Pb su visoko toksi¢ni, pa se nastoji da se nade odgovarajuca
alternativa [Quiroz i sar., 2014; Nava i sar., 2008; Zhou i He, 2007; Morsi i sar., 2001;
Weng i sar., 2013; Aquino i sar., 2010].

Dimenziono stabilne anode (DSA) se sastoje od oksida Sn, Ru, Ir, Sb i/ili njihovih
smesa nanetih na provodni supstrat u obliku tanke prevlake. Pored oksida navedenih
metala, u sastav DSA mogu u¢i i oksidi retkih metala, kao $to su Nb, Ta ili La. Oksidi
mogu biti naneti u obliku smesa, ili kompozita ili dopirani drugim oksidom(ima)
nekom od mnogobrojnih tehnika nanoSenja tankih prevlaka. DSA poseduju razvijenu
povrsinu i izuzetnu mehanicku 1 hemijksu stabilnost ¢ak i u uslovima visokih gustina
struja 1 u jako kiselim rastvorima, pa ih to ¢ini atraktivnim anodnim materijalima u

procesima EO boja.

Uloga supstrata je da dd mehanicku potporu i stabilnost oksidnoj prevlaci i da
obezbedi tok struje kroz granicu povrSina. Supstrat — nosa¢ oksida stoga mora
posedovati dobru elektricnu provodljivost, mehani¢ku stabilnost i elektrohemijsku
inertnost ili sposobnost gradenja zastitnog filma na povrsini pasivizacijom, kako ne bi
doslo do korozije materijala prevlake, a time 1 kontaminacije rastvora. Kao supstrat se
zato najcesce koristi Ti, koji poseduje sve ove karakteristike, a pored toga je i lako

dostupan, relativno jeftin i bezopsasan po sredinu.

Vremenom je razvijeno mnogo vrsta DSA, veoma razli¢ith po sastavu. DSA se
medusobno razlikuju po aktivnosti i efikasnosti. Najcesce koris¢ena DSA je Ti/SnO; i
dopirana Ti/SnO, anoda, koja spada u pasivne anode i uglavnom ispoljava visoku
efikasnost u procesima EO boja. U literaturi se Cesto nalazi i kompozitna Ti/SnO,-
Sb,05 anoda, a dopiranje anode oksidom Bi i Sb je povecalo njenu efikasnost.
Ti/RuO; je takode relativno Cesto koris¢ena anoda. Ova anoda je aktivna, to jest, jace
vezuje *HO radikal za povrSinu, kao i veé¢ina DSA, §to zna¢i da se njihovom
upotrebom postize manja brzina 1 efikasnost degradacije 1 mineralizacije boja nego na
BDD anodama. Ipak, mnoge DSA u odgovaraju¢im reakcionim uslovima postizu

visoku efikasnost za uklanjanje velikog broja razli¢itih boja EO procesima, tako da
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mnogi istrazivaci rade na razvoju novih DSA, kako bi se njihova efikasnost dodatno
povecala [Panizza, 2006; Chen i sar., 2005; Song i sar., 2010; Yunus i sar., 2009;
Wang i sar., 2010; Raghu i sar., 2009; Ihos i sar., 2009; Carneiro i sar., 2003; Kavitha,
2012; Chaiyont i sar., 2013; Zhang, 2010; Zhang i sar., 2014; Nava i sar., 2008; Da
Silva i sar. 2011; Raju i sar., 2009; Marti nez-Huitle i Brillas, 2009; Muthukumar i
sar., 2007]. Razvoj novih i poboljSavanje karakteristika postoje¢ih DSA, kao i
razvijanje novih postupaka sinteze DSA ostaje veoma zivo i1 aktivno podrucje u

oblasti razvoja novih materijala.

2.5. Bizmut i bizmut(l11)-oksid

2.5.1. Fizic¢ke i hemijske osobine bizmuta

Bizmut je prelazni metal koji je u prirodi slabo zastupljen, a najceSce se javlja u
obliku sulfida, Bi,Ss, selenida, Bi,Ses i oksida, BiO3. Nesto bizmuta se nalazi i u

elementarnom stanju, kao i u obliku mesovitih sulfida koje gradi sa Cu i Pb.

Cvrst Bi je crvenkasto-srebrno-beo sjajan i krt metal. U elementarnom stanju veza
Bi—Bi ima delimi¢no kovalentan karakter, tako da Bi nema potpuno metalni karakter.

Neke osnovne karakeristike Bi date su u Tabeli 2.

Tabela 2 Osnovne karakteristike Bi i Bi,Os

karakteristika Bi Bi,O3
Hemijski simbol/formula Bi Bi, O3

Molarna masa (g mol™) 208.98 465.96
Gustina (g cm™) 9.78 8.90
Tacka topljenja (°C) 2715 825
Tacka kjlucanja (°C) 1564 1890

Na sobnoj temperaturi Bi je stabilan na vazduhu. Kada se zagreje do crvenog usijanja
(na priblizno 500°C), gori u kiseoniku plavim plamenom, pri ¢emu nastaje BiyOs.

Zagrevanjem direktno reaguje 1 sa halogenima, sumporom, selenom i telurom, gradeci
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halogenide, sulfid, selenid i telurid, respektivno. Ne reaguje direktno sa N i P.
Najstabilnije oksidaciono stanje Bi je +3, a rede moze graditi i jedinjenja sa

oksidacionim brojem -3, +1 i +5.

Bi ima pozitivniji redoks potencijal od vodonika:

BiO* + 2H* + 3" > Bi + H,0, E°=0.32 V. (2.4-13)

pa ne reaguje sa vodom i neoksiduju¢im kiselinama. Rastvara se u kiselinama sa
oksidacionim dejstvom (azotnom i vruéom koncentrovanom sumpornom), pri ¢emu

nastaje Bi** jon.
U najveéem broju jedinjenja Bi ima oksidacioni broj +3. Ovde spadaju halogenidi,
oksid, nitrat, sulfid i td.

Jedinjenja Bi sa oksidacionim brojevima -3, +1 i +5 su retka i nestabilna i nastaju pod

posebnim uslovima. Primeri ovakvih jedinjenja su NazBi, BiBr i BiFs, respektivno.

Na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku bizmut ima kristalnu reSetku sa
romboedarskom strukturom. [Norman, 1998; Wiberg I Wiberg, 2001; Filipovi¢ I
Lipanovi¢, 1991; Reppert, 2007; Zhou, 1993].

a=L=y # 90°

Slika 2.8. Romboedarska kristalna struktura Bi.

2.5.2. Bizmut(I11)-oksid

Bizmut(l11)-oksid (Bi,O3) je na sobnoj temperaturi bledo-zuti prah bez mirisa.
Najznacajnije je jedinjenje Bi zbog mnogobrojnih primena. Nalazi se i u prirodi kao

mineral bizmit. Neke fizi¢ke osobine Bi,O3z date su Tabeli 2.
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2.5.2.1. Kristalna struktura Bi,O3

Bi,03 ispoljava polimorfizam. Moze se javiti u vidu pet poznatih kristalnih struktura,
od kojih je svaka zastupljena u odredenom temperaturnom intervalu. Upravo je
temperatura faktor koji najviSe utiCe na kristalnu strukturu Bi,Os;. Na sobnoj
temperaturi poseduje monoklinicnu kristalnu strukturu, koja je ujedno i njegova
najstabilnija kristalna modifikacija — o Bi,O3. Monoklini¢ni a-Bi,O3 se zgrevanjem
iznad 729°C transformiSe u kubni ili 8-Bi,O3, koji je stabilan sve do temperature
topljenja (825 °C). Hladenjem 4-Bi,O3 mogu se pojaviti dve metastabilne faze, u
zavisnosti od primenjenog termickog tretmana: tetragonalna [-faza oko 650°C i
prostorno-centrirana kubna fy-faza oko 640°C. Daljim hladenjem se ove dve
metastabilne faze najc¢escée transformisu u a-Bi,O3. Pod odredenim uslovima se moze
pojaviti i triklini¢ni €-BipO3. Temperaturni intervali u kojima se mogu javiti
metastabilne faze Bi,O3 nisu striktno odredeni, zato $to na njihovu pojavu ne utice
jednoznacno samo temnperatura, ve¢ celokupan rezim termickog tretmana, kao i
drugih uslova sinteze Bi;Os;, pa je moguce, pod odredenim uslovima, dobiti
metastabilne okside Bi i na sobnoj temperaturi, kao 1 na ostalim temperaturama nizim
od 500°C. Moguce je i da hladenjem 8-Bi,O3 ispod 729°C direktno prede u a-Bi,Os3,
bez pojave metastabilnih faza. Takode, moguce je, pod odredenim uslovima,
stabilizovati visokotemperaturni 8-Bi,O3 tako da poseduje tu kristalnu strukturu i na
sobnoj temperaturi. Nedavno je otkriveno 1 postojanje € (triklini¢ne) kristalne
strukture Bi,O3 [Salazar-Pérez i sar., 2005; Zduji¢ i sar., 2009; Jayachandran, 1997,
Tilley, 2006; Schroder i sar., 2010; Gujar i sar., 2006].
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p=90°

c a#c

Slika 2.9. Kristalne strukture Bi,Os: 1) a (monoklini¢na), 2) B
(tetragonalna), 3) y (prostorno-centrirana kubna), 4) 6 (kubna) i 5) €
(triklini¢na).

2.5.2.2. Hemijske osobine Bi,O3

Bi,O3 ima isklju¢ivo bazna svojstva, ali ne jako izrazena, pa se ne rastvara u bazama,

veé¢ samo u kiselinama. Rastvaranjem u jakim kiselinama daje Bi** jon:

Biy03) + 6H" — 2Bi** + 3H,0. (2.5-1)

Bi®* jon ima izraZena kisela svojstva, i jako je podloZan hidrolizi. Egzistira u tom
obliku samo u jako kiseloj sredini, kada je koncentracija H* jona ve¢a od 0.4 M.
Povecanjem pH hidrolizuje, vezuje OH" jone i moze egzistirati sa razli¢itim stepenima
hidratacije, kao akva kompleks Bi(OH)?* ili polinuklearni kompleks Big(OH):.®*
Rastvara se u jakim kiselinama i kristalizacijom iz jako Kiselih rastvora HCI, HNOg i
H,SO, kristalise kao BiCls, Bi(NOs)s i Biy(SOy)s, respektivno. Za rastvaranje soli
bizmuta, kao i Bi,O3, potrebna je jako kisela sredina, da bi se sprecila brza hidroliza
Bi** jona. Zbog toga kiseline koje ne mogu obezbediti dovoljno kiselu sredinu ne

rastvaraju Bi,Os i soli bizmuta.

Bi,O3 rastvoren u dovoljno jakoj azotnoj kiselini kristalise kao trinitrat vezujuéi 5
molekula vode, Bi(NO3)3-5H,0. Ovo jedinjenje ima veliki prakti¢ni znacaj, jer sluzi
kao polazno jedinjenje u mnogim postupcima sinteze Bi,Os. Ako se rastvoru bizmut-
nitrata dodaje voda ili baza, pri dovoljno visokoj pH vrednosti talozi se bizmut-

hidroksinitrat ili bizmut-oksidnitrat:
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Bi** + 3NO;” +2H,0 — Bi(OH);NO3) + 2H* +2NO;". (2.5-2)

Bi** + 3NO3 +H,0 — BiONOs) + 2H* +2NO; (2.5-3)

Daljim dodatkom baze ili viSestrukim ispiranjem vodom nastali oksinitrat i
hidroksinitrat prelaze u beli bizmut(I11)-hidroksid. To jedinjenje nastaje i dodatkom

baze rastvoru Bg+-jona 1 ne rastvara se dodatkom viSka hidroksida.

BiONOj () +2H20 — Bi(OH)se + H* +NO3 (2.5-4)

Bi** + 30H — Bi(OH)3 (2.5-5)

Zagrevanjem gubi vodu i prelazi u bledo-zuti Bi,Os:

Bi(OH)ss) — Bi 03+ 3H,0. (2.5-6)

Smatra se da je Bi(OH)3; nestabilno jedinjenje i da ne moZe da egzistira u tom obliku,
ve¢ da ubrzo po nastanku prelazi u hidratisani bizmut(l11)-oksid, koji vezuje tri
molekula vode, BiyO3:3H,0. Trihidrat zagrevanjem parcijalno gubi vodu, prelazeci

di- i .monohidrat, dok na dovoljno visokoj temperaturi ne prede u stabilan Bi,O3.

Bi,O3 se moze oksidovati do jedinjenja u kojima ima oksidacioni broj +5. Jedan od
nacina da se to postigne je topljenje Bi,O3 sa alkalnim oksidima u prisustvu nekog
jakog oksidansa, kao §to je Na,O,. Smatra se da se na taj nacin dobija smesa NaBiOs i
Bi,Os. Jedinjenja Bi(V) su nestabilna i vrlo jaka oksidaciona sredstva [Wiberg i
Wiberg, 2001; Cotton i Wilkinson, 1988; Filipovi¢ 1 Lipanovi¢, 1991; Frondel,
1943; Norman, 1998].
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2.5.2.3. Primena i postupci dobijanja Bi,O3

Bi,O3 je veoma znacajno jedinjenje zbog primene u mnogim oblastima, kao §to su
mikroelektronika, tehnologija senzora, opticke prevlake, proizvodnja optickih stakala,
a pokazao je i znaCajan potencijal za primenu u nanoelektronici i uredajima u
optoelektronici [Ling i sar., 2010; Guijar i sar., 2006a; Ma i sar., 2010; Hwang i
sar., 2009; Periasamy i sar., 2011; Wang i sar., 2009; Goti¢ i sar., 2006; Ismail,
2006; Killedar i sar., 1998; Irmawati i sar., 2009] Sve veéi znacaj dobija primena
Bi,O3 u kataliti¢ke i fotokataliticke svrhe [Bartonickova i sar., 2007; Li i sar., 2012,
Wu i sar., 2013]. Bi,O3 se sintetiSe u obliku prevlaka i prahova, a u poslednje vreme
sve viSe i u vidu nanocestica. Razli¢ite modifikacie Bi,O3 koje mogu biti
stabilizovane na sobnoj temperaturi ispoljavaju razli¢ita svojstva, pa se mogu i
primenjivati u razli¢ite svrhe. Bi,O3 je uspesno primenjivan kao fotokatalizator u
procesima degradacije razli¢ith jedinjenja, kao $to su NO i HCHO [Aia i sar., 2011],
boje Rodamin b [Wang i sar., 2009], Acid orange 7 i Metil Oranz, kao i 4-hlorfenola
[Chen i sar. 2010; Li i sar. 2011], ; Au-Bi,O3 nanocestice su primenjene kao
katalizator u katalitickoj ozonizaciji boje Acid Orange 10 [Pugazhenthirana i sar.,
2011]. Pokazalo se da se film Bi,O3; deponovan na ugljeni¢ne elektrode moze koristiti
1 u elektroanaliticke svrhe [Vladislavi¢ 1 sar., 2014] a deponovan na Ti kao
fotoelektrokatalizator. Mikrokristalni Bi,O3 moze imati veoma razvijenu povrsinu,
elektrohemijsku i mehanicku stabilnost i znacajnu kataliticku aktivnost, pa je BiyO3
deponovan na elektrodu od staklenog ugljenika uspe$no primenjen kao
elektrokatalizator u procesu elektrohemijske oksidacije askorbinske kiseline [Zidan i
sar., 2011; Li i sar., 2011].

Bi,O3 se mozZe dobiti na brz i jednostavan nacin, polaze¢i od relativno jeftinih
prekursora. Izborom nacina 1 parametara sinteze se moze kontrolisati kristalna
modifikacija, veli¢ina i morfologija BiO3;, kao i debljina filmova i previaka.
Razvijeni su mnogobrojni postupci sinteze Bi,O3, u kojima se kao polazni materijal
koriste metalni Bi, nitrat, karbonat, hlorid, oksalat, kao i organometalna jedinjenja Bi i
najveci broj postupaka generalno obuhvata neku vrstu termickog tretmana prekursora,
gde dolazi do oksidacije u sluc¢aju Bi ili dekompozicije u slucaju ostalih prekursora.
Bi,O3 se tako moze dobiti u vidu mikrokristtalnih prahova, nanocestica, tankih i
ultratankih prevlaka i filmova zagrevanjem metalnog Bi na vazduhu, gde spada i

termicki tretman nanocestica Bi [Gujar i sar., 2008; Salazar-Pérez i sar., 2005; Patil i
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sar., 2007; Ismail, 2006] precipitacijom hidroksidom iz rastvora bizmut(l11)- nitrata
[Vivier i sar., 2011; Chen i sar., 2010], sol-gel i modifikovanim sol-gel postupkom
zasnovanim na reakciji esterifikacije i eventualnim potonjim termickim tretmanom
[Fruth i sar., 2005; Goti¢ i sar., 2007; hidrotermalnom sintezom iz odgovaraju¢ih
prekursora uz pomo¢ mikrotalasa [Ma i sar. 2010; Bartonickova i sar., 2007],
konvencionalnom hemijskom depozicijom iz parne faze koris¢enjem metaloorganskih
jedinjenja Bi kao prekursora [Bedoya i sar., 2004; Kim i sar., 2007]., hemijskom
depozicijom iz parne faze na atmosferskom pritisku [Shen i sar., 2007; Takeyama i
sar., 2006], depozicijom atomskih slojeva (atomic layer deposition, ALD) [Shen i sar.,
2012], pulsnim laserskim topljenjem (pulsed laser ablation (PLA)) ¢vrstog bizmuta u
odgovaraju¢em medijumu [Gondal, 2012] i td. Elektrohemijsko dobijanje Bi,O3; u
vidu praha ili tanke prevlake na provodnom supstratu ima mnoge prednosti, pa su
razvijeni razli¢iti elektrohemijski postupci sinteze Bi,Os, kojima se u velikoj meri
odgovaraju¢im  izborom = parametara  mogu  kontrolisati  karakteristike

elektrosintetisanog Bi,Os.

2.6. Elektrodepozicija

Elektrodepozicija u naj$irem smislu re¢i predstavlja depoziciju rastvorene ili
suspendovane supstance na elektrodu pod dejstvom elektri¢ne struje koja proti¢e kroz
rastvor u kojem je supstanca rastvorena ili suspendovana. Uobicajeno je, medutim, da
se pod elektrodepozicijom podrazumeva katodno izdvajanje metala iz rastvora svog
jona pod dejstvom spoljasnjeg izvora struje. Elektrodepozicija je efikasna,
jednostavna, prakti¢na i ekonomi¢na tehnika dobijanja gustih, uniformnih i dobro
adherovanih prevlaka, naj¢eS¢e metala i1 legura, ali se na ovaj nacin mogu direktno
dobiti i metal-oksidne prevlake. U praksi se Kkoristi za dobijanje zastitnih i
dekorativnih metalnih 1 keramickih prevlaka. Medu brojnim prednostima
elektrodepozicije najznacajnije su: moguénost stroge kontrole debljine, uniformnosti i
strukture prevlaka, kontrole brzine reakcije, niske cene opreme i polaznih materijala,
mogucénosti dobijanja uniformnih prevlaka na supstratima komplikovanog oblika,
impregnacije poroznih supstrata 1 depozicije na izabranim delovima povrSine

supstrata. Proizvodi dobijeni elektrodepozicijom se nasiroko koriste u mnogim
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industrijskim granama, kao §to su proizvodnja automobila, brodova, razli¢itih masina
1 delova masina, elektronskih uredaja, nakita, ukrasnih predmeta, igracaka i td.

[Schwartz, 1994; Lou i Huang, 2006; Siah i sar., 2002].

2.6.1. Osnovni procesi u elektrolitickoj ¢eliji

Elektrodepozicija se odvija u elektrolitickoj ¢eliji, koja se u osnovi sastoji od izvora
elektricne struje/napona, anode i katode, 1 elektrolita u kome je rastvoren oksidovani
oblik vrste koja se izdvaja elektrodepozicijom. Do elektrodepozicije dolazi kada struja

odredene gustine protice kroz elektrolit.

Kada kroz elektrolit u koji su uronjene elektrode protice elektricna struja iz
spoljasnjeg izvora, odvijaju se hemijske reakcije na kontaktima elektroda/elektrolit.
Taj proces se naziva elektroliza. Pod dejstvom elektrine struje, pozitivno
naelektrisani joni metala iz rastvora se kre¢u ka negativno naelektrisanoj katodi, koja
na povrsini predaje elektrone pozitivno naelektrisanim jonima, $to predstavlja reakciju

redukcije. Dolazi do njihovg razelektrisanja i odvija se elektrodepozicija.
M™ +ne” - M. (2.6-1)

Na anodi se istovremeno odvija odgovarajuca reakcija oksidacije.

lzvor struje

Slika 2.10. Sema osnovne éelije za elektrodepoziciju.
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2.6.1.1. Ravnotezni elektrodni potencijal i nadnapon

Da bi doslo do redukcije metalnih katjona na katodi i izdvajanja metala, na povrsinu
katode se mora dovesti dovoljno negativan elektri¢ni potencijal, koji najvise zavisi od
prirode 1 koncentracije metalnog jona, a moze zavisiti i od prisustva drugih supstanci

u elektrolitu, kao $to su kompleksirajuca sredstva.

Elektrodni potencijal predstavlja razliku izmedu potencijala date elektrode i potecijala
referentne elektrode. Apsolutni potencijal elektrode nije direktno merljiv, vec je
relativna vrednost, koja se izrazava u odnosu na neku od standardnih referentnih

elektroda.

Kada je metal uronjen u rastvor svojih jona, uspostavlja se ravnoteza izmedu
tendencije metala da se rastvara (predaje elektrone) i jona da se deponuju na metalnoj
povrsini (primaju elektrone). Potencijalna razlika koja se pritom uspostavlja izmedu
metala i rastvora jona naziva se ravnotezni potencijal. Prakti¢no, to je potencijal
izmedu metalne elektrode 1 referentne elektrode kada kroz elektrolit ne protice struja.

Ranvotezni potencijal se moze predstaviti Nernstovom jednacinom:

0.059

E=E°+ loga (2.6-2)

gde je E° standardni elektrodni potencijal, koji zavisi od prirode materijala elektrode,

an je promena valence, odnosno, broj razmenjenih elektrona.

Ova ravnoteza je dinamicka jer se neprekidno odvijaju dva suprotna procesa:
razelektrosanje metalnih jona i jonizovanje atoma metala. Ova dva procesa se
medusobno ponistavaju, pa je ukupno naelektrisanje jednako nuli. Da bi se ravnoteza
pomerila ka nekoj od strana i da bi doslo do elektrodepozicije, ravnoteza mora biti
narusena, a to se postize dovodenjem potencijala dovoljnog iznosa da izazove reakciju
u ¢eliji. Razlika ravnoteznog potencijala i potencijala koji elektroda zauzima dok kroz
¢eliju teCe struja naziva se nadnapon. Nadnapon predstavlja dodatnu energiju
potrebnu da bi se elektrodna reakcija odvijala zeljenom brzinom. Nadnapon potreban
da bi se neka reakcija odvijala zavisi i od prirode same reakcije. Za spore reakcije,

koje se odvijaju uz malu razmenu gustine struje, potrebni su vec¢i iznosi nadnapona
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nego za brze reakcije koje teku uz izmenu velikih gustina struje. Elektrodne reakcije
se uvek odvijaju u vise elementarnih koraka i1 svaki korak je povezan sa nadnaponom
koji treba savladati. Nadnapon se odnosi na polarizaciju elektrode. Ukupna
polarizacija obuhvata zbir polarizacija koje se odnose na svaki elementarni korak
reakcije elektrodepozicije. Dva tipa polarizacije koja se javljaju su koncentraciona
polarizacija i aktivaciona polarizacija. Koncentraciona polarizacija se javlja kada pod
dejstvom elektricne struje dolazi do elektrodne reakcije i troSenja reaktanta, c¢ija
koli¢ina ne moze dovoljno brzo da se nadoknadi difuzijom tog rektanta iz rastvora, pa
se javlja promena potencijala u odnosu na ravnotezni usled promene koncentracije
rektanta u prostoru oko elektrode u odnosu na koncentarciju tog rektanta u rastvoru.
Aktivaciona polarizacija predstavlja sumu svih ostalih polarizacija koje se javljaju u
sled raznih specifiénih koraka i reakcija koje su deo ukupne elektrodne reakcije i
zahtevaju odredenu energiju aktivacije [Schwartz, 1994; Brett i Brett, 1994; Bagotsky,
2006].

2.6.1.2. Faradejevi zakoni elektrolize

Osnovni princip na kome pocivaju Faradejevi (Michael Faraday) zakoni je da je broj
molekula reaktanata koji u€estvuju u reakciji elektrolize stehiometrijski povezan sa

brojem elektrona koji proticu kroz strujno kolo.

Prvi Faradejev zakon glasi: tokom elektrolize, koli¢ine supstanci koje ucestvuju u

hemijskoj promeni su proporcionalne koli¢ini elektriciteta koja prolazi kroz elektrolit.

Drugi Faradejev zakon glasi: mase razli¢itih supstanci oslobodenih ili rastvorenih

datom koli¢inom elektriciteta su proporcionalne njithovim hemijskim ekvivalentima.

Faradejevi zakoni su primenljivi i veoma znacajni u procesima elektrodepozicije.

Sumarno se mogu predstaviti jednacinom:

M
n

= (2.6-3)

m|O

Gde je m masa supstance oslobodene na elektrodi (g), Q ukupmo naelektrisanje koje

prode kroz supstncu (C), F je Faradejeva konstanta i predstavlja koli¢inu
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naelektrisanja koja odgovara konverziji jednog hemijskog ekvivalenta supstance i
iznosi 96 485 Cmol-1, M je molarna masa supstance (g mol-1), a n valenca jona

supstance (broj elektrona koji se razmeni po jonu).

U praksi, sva elektri¢na struja koja protice kroz elektrodu ne trosi se samo na zelljenu
elektrodnu reakciju. Zbog toga je uvedena veliCina efikasnost struje ili stepen
iskori$¢enja struje i jednaka je koli¢niku mase izdvojene supstance i teorijske mase
iste te supstance izraCunate iz faradejevih zakona. Izrazava se u procentima

[Bagotsky, 2006; Schwartz, 1994].

m.. .
Efikasnost struje = —29"° » 100% (2.6-4)

teorijsko

2.6.2. Praktic¢ni aspekti elektrodepozicije i parametri koji uticu na
kvalitet prevlake

Elektrodepozicija se moze vrsiti 1 u dvoelektrodnoj 1 troelektrodnoj ¢eliji, koja pored
anode i katode, sadrzi i referentnu elektrodu. Tada se elektrodepozicija vrsi na radnoj
elektrodi, koja ima ulogu katode dovodenjem zeljenog potencijala. U dvoelektrodnoj
celiji se moze vrsiti dovodenjem konstantne struje ili konstantnog napona celiji.

Predmet na koji treba deponovati prevlaku se vezuje kao katoda.

U praksi se koriste reaktori za elektrodepoziciju, u ¢ijoj se osnovi nalazi najcesce
dvoelektrodna ¢elija, sa paralelnim elektrodama i1 rede koncentricnim, u obliku
cilindara. VeliCina reaktora je dizajnirana prema specificnoj potrebi. Elektroliza se
mozZe odvijati u stacionarnim ili proto¢nim uslovima, gde se na odreden nacin u ¢eliju
— reaktor kontinualno dovode reaktanti i odvode proizvodi reakcije. Materijal Celije
mora biti otporan na sastav elektrolita [Schwartz, 1994; Lou i Huang, 2006; Bagotsky,
2006].
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2.6.2.1. Prethodna obrada povrsine katode

Najvazniji zahtev u pogledu kvaliteta elektrodeponovanih prevlaka je dobra adhezija,
koja zavisi od stanja povrSine supstrata, to jest, katode, koja je najées¢e metalna, a
moze biti 1 od materijala na bazi ugljenika. PovrSina katode se pre pocetka
elektrodepozicije mora obraditi na odgovarajuc¢i nacin, $to znaci da se sa povrsine

moraju ukloniti masnoce, ¢estice prasine, oksida i eventualne prevlake drugih metala.

Uklanjanje masnoca i mehanickih necistoa se postize pranjem vodom i
deterdzentima ili organskim rastvaracima, kao §to su etanol i aceton. Ovakav tretman

se moze primeniti na bilo koju vrstu metalnog supstrata.

Ostaci oksida i drugih metala se mogu uklonit mehani¢kom obradom abrazivnim
papirima ili hemijskom obradom tretiranjem alkalijama ili kiselinama (kiselo
nagrizanje ili ecovanje). Cesto se primenjuje i elektrohemijsko ecovanje, koje
podrazumeva anodno rastvaranje tankog sloja povr$ine metala u kiselom elektrolitu.
Primena odredenog hemijskog tretmana povrsine zavisi od same vrste metala [Lou i

Huang, 2006; Sangwal, 1992; Bagotsky, 2006].

2.6.2.2. Parametri koji uticu na kvalitet previake

Na kvalitet prevlaka dobijenih elektrodepozicijom najvise uti¢u gustina struje, vreme
elektrodepozicije, temperatura elektrolita, koncentracija metalnog jona, pH i sastav

elektrolita, gde spadaju 1 necistoce 1 aditivi.

Gustina struje, kao $to je pokazano Faradejevim zakonom, direktno uti¢e na masu
deponovanog materijala, a time i na debljinu prevlake. Pored toga, gustina struje moze
uticati 1 na hemijski sastav prevlake, jer se pri odredenim gustinama struje u prevlaci
mogu dobiti i oksidi i hidroksidi metala, a ima uticaja i na morfologiju prevlake
[Bagotsky, 2006; Siah i sar., 2002; Kim i sar., 2004; ; Schwartz, 1994; Chang S. i sar.,
2002; Sadiku-Agboola i sar. 2011; Rajamani i sar., 2014; Tuaweri i sar., 2013;
Protsenko i sar., 2011; Rao, 1986].

Vreme elektrodepozicije takode uti¢e na masu, odnosno debljinu prevlake (Fraradejev
zakon), a time 1 na mehaniCku stabilnost prevlake, koje kada dostignu odredenu

debljinu mogu postati mehanicki nestabilne [Bagotsky 2006; Schwartz 1994; Siah i
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sar. 2002; Sadiku-Agboola i sar. 2011; Kumar i sar. 2015; Gujar i sar. 2006b;
Murashova 2009].

Temperatura utice na brzinu reakcije elektrodepozicije. Znacajan je faktor narocito
kod dobijanja dekorativnih prevlaka. PoviSena temperatura povecava brzinu reakcije,
omogucuje efikasnu depoziciju i iz razblazenih rastvora. U nekim istrazivanjima je
nadeno da poviSena temperatura povecva i uniformnost prevlaka [Paunovic i
Schlesinger, 2006; Sadiku-Agboola i sar., 2011; Tan i Lim, 2003; Siah i sar., 2002;
Kumar i sar., 2015].

pH elektrolita ima veliki uticaj na kvalitet prevlake. To je veoma vazan faktor koji se
mora kontrolisati u toku depozicije, jer pri odredenim potencijalima, u zavisnosti od
sistema, moze do¢i do kodepozicije H, i metalnog jona, zbog ¢ega se dobijaju
prevlake loSeg kvaliteta. Ako se H, izdvaja u toku depozicije na katodi u vidu
mehuri¢a, to ometa proces depozicije i elektrokristalizacije metala 1 dobijaju se
neunifrmne, ,,mehuraste* prevlake. Vrednost pH moZe uticati i na hemijski sastav
prevlake, jer se u nedovoljno kiselim rastvorima na katodi izdvajaju OH" joni, koji
hemijski reaguju sa dolaze¢im jonima metala i grade hidrokside [Bagotsky, 2006;
Kumar i sar., 2015; Siah i sar., 2002;

Sastav elektrolita obuhvata sve supstance koje su u tom elektrolitu rastvorene.
Osnovna komponente su rastvara¢ i rastvorena so metalnog jona koji se katodno
deponuje. Koncentracija osnovnog jona utice na brzinu elektrodepozicije, a time i1 na
morfologiju i unoformnost prevlake. Medutim, elektrolit moze sadrzati i druge
supstance, kao $to su necistoce, kompleksirajuca sredstva i razni aditivi, koji se, kao i
kompleksiraju¢a sredstva, dodaju da bi se postigao zeljeni kvalitet prevlake (na
primer, veci sjaj). Necisto¢e majcesce predstavljaju jone drugih metala koji se takode
katodno deponuju u oblasti potencijala kao i1 Zeljeni jon, pa moze do¢i do
kodepozicije, §to utiCe na kvalitet prevlake, a naro¢itu smetnju predstavljaju necistoce
koje se deponuju na viSim, odnosno, manje negativnim potencijalima nego Zeljeni jon
[Schwartz, 1994; Bagotsky, 2006; Prasad i sar., 2000; Luo i Huang, 2006; Siah i sar.,
2002; Sadiku-Agboolai sar., 2011; Kim i sar., 2004].
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2.7. Elektrodepozicija bizmuta i bizmut(l11)-oksida

Elektrodepozicija je jednostavan, praktiCan i ekonomican nacin dobijanja Bi i
njegovih oksidovanih oblika izdvajanjem na katodi. PodeSavanjem parametara
elektrodepozicije kao §to su gustina struje, koncentracija, pocetni sastav elektrolita,
pH, vreme depozicije i td., moze se kontrolisati debljina, kvalitet, morfologija i
hemijski sastav elektrokristalisalog depozita iz rastvora Bi(IlI), a moguce je dobiti i

zeljenu kristalnu modifikaciju izdvojenog BiyOs.

Bizmut se moze izdvojiti elektrodepozicijom u metalnom obliku, kao i u obliku
oksida ili hidratisanog oksida, Sto zavisi od pocetnih wuslova depozicije.
Elektrodepozicija Bi i B(I11)- oksida se moze vrsiti u dvo- i troelektrodnim celijama,
pri konstantnoj gustini struje [Li i sar., 2001; Rajamani i sar., 2014; Gujar, 2005;
Bohannan, 2000; Laurent, 2008; Helfen, 2005], konstantnom potencijalu [Guzsvany i
sar., 2006; Guzsvany i sar., 2011; Cao i sar., 2014; Lee i sar., 2014; Myung i sar.,
2011; Rajamani i sar., 2014; Zhou 1 sar., 2012], ili tehnikom ciklicne voltametrije,
skeniranjem u odredenoj oblasti potencijala [Valsilnas i sar., 2005; Valsilnas i sar.,
2006]. Najc¢esc¢i elektrolit koji se koristi je Bi(NOg3)3, a moze se dobiti i depozicijom iz
rastvora BiCl; i td. Stabilne Bi i Bi,O3 prevlake su elektrodeponovane na razli¢itim
metalnim supstratima, kao §to su nerdaju¢i ¢elik, Cu, Au, Ag [Helfen, 2005; Laurent i
sar., 2008; Bohannan i sar., 2000; Gujar i sar., 2006a; Gujar i sar., 2006b], Pt [Myunig
I sar., 2001; ValsiGnas i sar., 2005; Valsitnas i sar., 2006], Ti [Li i sar., 2011] i
razli¢iti materijali bazirani na ugljeniku [Guzsvany i sar., 2006; Guzsvany i sar., 2011;
Zhou i sar., 2012]. Dendriti Bi,O3 su dobijeni elektrodepozicijom na Bi elektrodi [Cao
I sar., 2014].

U jako kiselim rastvrorima Bi egzistira pretezno u obliku katjona Bi**, dok sa
poveéanjem pH hidrolizuje [Valsilnas i sar., 2005; Wiberg i Wiberg, 2001; Filipovi¢ i
Lipanovi¢, 1991]. Bi ima visi standardni redoks potencijal od vodonika, tako da niska
pH vrednost ne predstavlja smetnju katodnom izdvajanju. 1z jako kiselih rastvora se

izdvaja u obliku metalnog Bi prema jednacini:

Bi*" +3¢" > Bi’, E®°=0.308 V. (2.6-5)
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Reakcija elektrodepozicije Bi iz kisele sredine je slozena i odvija se u vise koraka

[ValsiGnas i sar., 2005; Valsilnas i sar., 2006].

Ako je sredina manje kisela, Bi je u nekom od hidrolizovanih oblika, pa se moze

izdvajati i prema jednacini [Vanysek, 2000]:

BiO*+2H" + 3¢ — Bi + H,0, E’=0.32 V. (2.6-6)

U alkalnoj sredini Bi moze egzistirati u rastvoru samo ako je kompleksiran nekim
kompleksiraju¢im sredstvom, na primer, vinskom kiselinom [Gujar i sar., 2006; Zhou
i sar., 2012; Bohannan i sar., 2000; Laurent i sar., 2008; Helfen i sar., 2004; Gujar i
sar., 2006a; Gujar i sar., 2006b]. Iz takvih rastvora se moze i direktno katodno
izdvajati BiyO3;. U slucaju direktne katodne elektrodepozicije oksida metala iz

rastvora, na katodi se u stvari odvija redukcija vode prema jednacini:

2H,0 + 26" — Hy + 20H" (2.6-7)

Katodno generisani OH" joni vezuju metalne jone iz rastvora i na povrsini katode se
grade odgovarajuéi hidroksidi i oksidi [Gujar i sar., 2006a; Gujar i sar., 2006b;
Zhitomirsky, 2002]. Mehanizam elektrodepozicije Bi,Os3 je takode slozen i zavisi od
uslova reakcije. Prema mehanizmu koji su predlozili Gujar 1 saradnici (2006b.), Bi**
iz rastvora reaguje sa katodno izdvojenim OH™ jonima, i daje Bi(OH)**, koji dalje sa

viskom OH jona gradi Bi,O3 prema jedna¢inama:

Bi** + 20H™ — Bi(OH)* (2.6-8)

2Bi(OH)** + 20H — Bi,03 + 3H;0. (2.6-9)
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Bi,O3 prevlaka je sintetisana elektrohemijskim postupkom i katodnom depozicijom Bi
iz rastvora i potonjom anodizacijom dobijene Bi prevlake do Bi,Os; [Gujar i sar.,
20064a].

Elektrodepozicijom se dobijaju mehanicki stabilne prevlake Bi,O3z na raznim vrstama
supstrata. Pritom je moguce precizno kontrolisati debljinu, morfologiju, pa i kristalnu
modifikaciju Bi,O3 izborom parametara elektrodepozicije, $to ovu tehniku ¢ini veoma

pogodnom za sintezu Bi,O3 prevlaka Zeljenih karakteristika.

46



3. Eksperimentalni deo



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

3.1. Predmet, ciljevi i metodologija istrazivanja

Predmet rada doktorske disertacije obuhvata:

razvoj i optimizaciju postupka za sintezu anoda zasnovanih na tankim
prevlakama bizmut(l11)-oksida na titanijumu i nerdaju¢em celiku, primenom
procesa elektrodepozicije i termickog tretmana, kao 1 elektrohemijsko

Ispitivanje procesa dobijanja anoda,

fizicku i hemijsku karakterizaciju povrSinskih prevlaka dobijenih anoda, radi
utvrdivanja njihove debljine, morfoloSkih karakteristika, elementnog sastava,

kristalne strukture, termohemijske stabilnosti i elektrohemijske stabilnosti,

ispitivanje uticaja parametara procesa na razgradnju tekstilnih boja
elektrohemijskom oksidativnom degradacijom na dobijenim anodama u
vodenoj sredini u prisustvu vodonik peroksida: gustine struje, koncentracije
vodonik peroksida, koncentracije natrijum sulfata, inicijalnog pH i inicijalne

koncentracije boje.

ispitivanje mehanizma elektrohemijske oksidativne degradacija boja.

Ciljevi doktorske disertacije su:

dobijanje anoda na bazi tanke prevlake bizmut(lll)-oksida na nerdaju¢em

¢eliku 1 titanijumu za elektrohemijsku oksidativnu razgradnju boja,

definisanje optimalnih i reproduktivnih eksperimentalnih uslova dobijanja

anoda maksimlne efikasnosti,

definisanje relacija izmedu karakteristika anoda (debljina oksidnog sloja,
morfologija povrsine, elementni sastav, kristalna struktura, termohemijska 1

elektrohemijska stabilnost) i njihovih elektrokosidacionih sposobnosti,

definisanje optimalnih parametara elektrohemijske oksidativne razgradnje

boja.
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Imajuc¢i u vidu predmet i ciljeve doktrorske disertacije, predviden je slede¢i program

i metodologija istraZivanja:

fizicko-hemijska i elektrohemijska priprema supstrata od nerdajuceg celika i

titanijuma kao radnih elektroda za elektrodepoziciju,

sinteza anoda elektrodepozicijom iz Kiselih rastvora bizmut(lIl)-nitrata na
konstantnim potencijalima ili konstantnim gustinama struje uz variranje
parametara elektrodepozicije (gustina struje/visina potencijala radne elektrode,
vreme elektrodepozicije, koncentracija bizmut(lll) jona u rastvoru) na obe

vrste supstrata i potonji termicki tretman dobijenih anoda,

karakterizacija materijala dobijenog elektrodepozicijom pre i posle tetmickog
tretmana i ispitivanje uticaja parametara elektrodepozicije i temperature
termickog tretmana na hemijski sastav i morfologiju sintetisanog materijala,
mehani¢ku 1 elektrohemijsku stabilnost, kao 1 utvrdivanje kristalne

modifikacije termicki tretiranih materijala,

ispitivanje i poredenje efikasnosti anoda dobijenih pri razli¢itim uslovima
sinteze za elektrohemijsku oksidativnu razgradnju boja: Crystal Violet (CV),
Reactive Orange 4 (RO 4), Reactive Orange 16 (RO 16), Reactive Red 2 (RR
2), Reactive Blue 19 (RB 19) i Methylene Blue (MB) radi definisanja

optimalnih parametara sinteze anoda,

definisanje kinetickog modela po kojem se odvija elektrohemijska oksidativna

razgradnja boja.
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3.2. Dobijanje anoda

3.2.1. Priprema supstrata za elektrodepoziciju

Kao supstrat za elektrodepoziciju koriSéene su plocice od titanijuma i nerdajuéeg
celika, dimenzija 25 x 10 x 0.5 mm koje su dobijene secenjem lima od titanijuma
visoke Cisto¢e oznake Gr 2 (Ami doo, Novi Sad, Srbija) i lima od kiselo otpornog
nerdajuceg Celika (,,prokrona*) oznake ALSI 304/¢4580, koji sadrzi 0.07% C, 18.0%
Cr i 11% Ni (Eurodeal, Nis, Srbija). Tako dobijene titanijumske i ¢eli¢ne plocice su
zatim oprane toplom vodom i deterdzentom, radi uklanjanja makro necistoca, kao $to
su Cestice praSine, oksida 1 masnoce. Nakon suSenja, povrSine plocCica su tretirane
abrazivnim papirom, najpre grubim, da bi se odstranili eventualni tanki povrSinski
slojevi oksida kojima se metali spontano pevlace na vazduhu, a zatim finijim, kako bi
se njihova povrSina uglacala i mehani¢ki ujednacila, Sto je uslov za dobijanje
homogenih, uniformnih prevlaka. Nakon toga su plocice odmaséene suvim acetonom
(Sigma Aldrich) u ultrazvuénoj kadi (dva puta po 20 minuta, u dve sveze porcije
acetona), ¢ime su uklonjene eventualne masnoce zaostale u podmikronskim porama

povrsine metala.

Mehanicko homogenizovanje 1 odmas¢ivanje povrSine je dovoljno poboljsalo
vezivanje elektrodeponovanog materijala za Ti povrSinu, omoguéivsi dobijaje
mehanicki stabilnih prevlaka, tako da dalji tretman nije bio neophodan, pa su tako
pripremljene titanijumske plo€ice ¢uvane u suvom acetonu u zatvorenom sudu.

Susene su na vazduhu neposredno pred pocetak elektronemijskih eksperimenata.

Celi¢ne plogice su nakon odma$éivanja acetonom podvrgnute elektrohemijskom
nagrizanju povrsine (,,ecovanju) radi neophodnog dodatnog poboljSanja vezivanja
elektrodeponovanog materijala za podlogu. PloCice su uranjane u 0.5 M vodeni
rastvor oksalne kiseline, vezivane za anodni prikljucak izvora struje i tako 30 minuta
tretirane strujom gustine 500 mA cm™, pri ¢emu je katoda bila Pt plocica dimenzija 20
x 10 x 0.5 mm. Po zavrsSetku procesa elektrohemijskog nagrizanja, plocice su ispirane

demineralizovanom vodom (18.2 MQ, Smart2Pure, Thermo Scientific, USA), pa
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acetonom 1 suSene na vazduhu neposredno pred pocetak elektrohemijskih

eksperimenata.

Titanijumske 1 celicne plocice su na identiCan nacin pripremane i za snimanje

cikli¢nih voltamograma.

3.2.2. Elektrohemijska ispitivanja

Kao izvor elektricne struje u svim elektrohemijskim eksperimentima, gde spadaju:
elektrodepozicija, elektrohemijska priprema celi¢nog supstrata za elektrodepoziciju,
elektrohemijska ispitivanja i elektrohemijska oksidativna razgradnja boja, kori$cen je
potenciostat modela Amel 510 DC (Materials Mates, Milano, Italija). Rad
potenciostata je u potpunosti regulisan softverom VoltaScope (Materials Mates)
pomocu koga su podesavani parametri elektrohemijskih procesa: elektri¢ni potenijali,
jacina struje, vreme trajanja elektrohemijskih reakcija i oblasti i brzina skeniranja
potencijala. Istim softverom vrSena je i obrada podataka dobijenih elektrohemijskim
ispitivanjima.

Pre nego S§to se pristupilo elektrodepoziciji, snimljeni su cikli¢ni voltamogrami
titanijumskih i Celicnih plo€ica — supstrata, u rastvorima identicnog sastava onima u
kojima se vrsila elektrodepozicija. Osnovni rastvor bizmuta je napravljen na sledeéi
nacin: taéno odmerna masa (+0,1 mg) Bi(NOs)3-5H,0 (Sigma Aldrich) je rastvorena
u 1,00 dm? nitratne kiseline koncentracije 1,0 mol dm™. Dobijeni rastvor je sadrzao po
0.10 mol dm™ Bi(II). Radni rastvori nizih koncentracija (0,01, 0,03, 0,01 1 0,003 mol

dm®), pripremani su svezi, odgovarajué¢im razblazivanjem pocetnog rastvora.

Cikliecni  voltamogrami  su  snimljeni u  konvencionalnoj  troelektrodnoj
elektrohemijskoj celiji sa jednim odeljkom. Plocica od titanijuma je vezivana kao
radna elektroda, a kao referentna i kontra elektroda korisc¢ene su zasi¢ena kalomelova
(Amel Instruments, Italija) i Pt elektroda (Pt plocica dimenzija 20 x 10 x 0.5 mm,
cistoce 0.9998). Snimanje je vrseno u rastvorima Bi(lll) koncentracija 0,10, 0,030,
0,010 i 0,0030 mol dm, trougaonom promenom potencijala u katodnom smeru od
1.0 do 0,0 V brzinom od 50 mV s™. Pre svakog snimanja, elektrode su &is¢ene u 0,3
M HNOg, da bi se uklonili metalni joni, potom ispirane demineralizovanom vodom,

pa acetonom. Identi¢an postupak ponovljen je i sa ¢eliénim ploc¢icama.
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3.2.3. Elektrodepozicija

Elektrodepozicija je vrSena na Ti i ¢elicnim plo¢icama na temperaturi od 20+0,2°C iz
rastvora Bi(l11) koncentracija 0,003, 0,01, 0,03, 0,1 i 0,3 mol dm™ zapremine 20,0

cm?,

Galvanostatska elektrodepozicija: vrSena je na prvoj grupi supstrata tehnikom
hronopotenciometrije u dvoelektrodnoj elektrohemijskoj celiji sa jednim odeljkom,
gde su Ti i Celicne plocice vezivane kao radna elektroda - katoda, a kao anoda je
koriS¢ena Pt elektroda. Elektrodepozicija je izvrSena pri konstantnim gustinama struje
() od 10,0, 30,0, 50,0 i 100,0 mA cm™? u razligitim vremenskim intervalima.

Rastojanje izmedu radne i kontra elektrode je iznosilo 15 mm.

Potenciostatska elektrodepozicija: vrSena je na drugoj grupi supstrata tehnikom
hronoamperometrije u troelektrodnoj elektrohemijskoj ¢éeliji sa jednim odeljkom, gde
su Ti 1 Celicne plocice vezivane kao radna elektroda, kojoj je podeSavan konstantan
potencijal, a kao referentna i1 kontra elektroda koriS¢ene su zasi¢ena kalomelova i Pt
elektroda. Elektrodepozicija je izvrSena na konstantnim potencijalima (E) od 0,10,
0,30 1 0,60 V u razli¢itim vremenskim intervalima. Rastojanje izmedu radne i kontra

elektrode je iznosilo 15 mm.

Po zvrSetku elektrodepozicije, Ti 1 Celicne ploCice sa nanesenim prevlakama su

ispirane demineralizovanom vodom i susene 24 h na vazduhu na sobnoj temperaturi.

3.2.4. Termicki tretman anoda

Termicki tretman Ti 1 celicnith plocica sa elektrodeponovanim povrSinskim
prevlakama je vrSen u pec¢nici na 600°C u vazdusnoj atmosferi u trajanju od 90
minuta. Brzina zagrevanja je iznosila 30°C/min. Nakon termic¢kog tretmana, plo€ice

su hladene na vazduhu na sobnoj temperaturi.

Na ovaj nacin su dobijene anode na bazi tankih prevlaka Bi,O3 na Ti i ¢eliku. Jedan
deo sintetisanih anoda je odbafen zbog nepotpunih i veoma nehomogenih povrsinskih
prevlaka, ili usled nedovoljne mehanicke stabilnosti prevlaka. Ostale anode su
podvrgnute karakterizaciji i ispitivanju efikasnosti za elektrohemijsku oksidativnu

degradaciju boja.
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3.3. Karakterizaija

3.3.1. Odredivanje debljine prevlaka na osnovu promene mase

Masa elektrodeponovanog materijala odredivana je oduzimanjem izmerene vrednosti
mase plocice pre elektrodepozicije od izmerene vrednosti mase ploCice sa
elektrodeponovanom prevlakom. Pradene su promene mase u toku vremena i U
slucaju galvanostatski elektrodeponovanih prevlaka, poredene njihove vrednosti sa
teorijskim vrednostima dobijenim na osnovu Faradejevih zakona elektrolize. Masa
previake posle elektrodepozicije i tarmickog tretmana odredivana je oduzimanjem
izmerene vrednosti mase plocice pre elektrodepozicije od izmerene vrednosti mase
plocice sa elektrodeponovanom i termicki tretitanom prevliakom. Debljine previlaka su
izraCunate na osnovu dobijene razlike u masi 1 dimenzija prevlake [Schwartz, 1994;
Guijar i sar., 2006b], pod pretpostavkom da je gustina elektrodeponovanog i termicki

tretiranog materijala jednaka gustini monolita ¢istog Bi»O3, prema jednacini:

m
_V_ d y i
r(um) = s~ 2ab+0)+bo) 10000 (3.2-1)

Gde je: V: zapremina prevlake Bi;Osz (cm®), s: spoljasnja povrsina prevlake BizOs
(cm?), m: masa prevlake Bi,Os (g), d = 9.17 g cm™, gustina Bi,Os, a, b i c: visina,

Sirina i debljina prevucenog dela plocice — supstrata (cm).

3.3.2. Opticka mikroskopija i merenje debljine previaka

Morfologija depozita na povrSini anoda dobijenih pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama Bi(IIl) u rastvoru posmatrana je pod optickim mikroskopom modela
MZ16 A (Veclar, Nemacka) sa mikrometarskom skalom. Debljina Bi,O3 prevlaka je
merena upotrebom istog mikroskopa tako $to su anode najpre vertikalno zatopljene u

akrilnu smolu i, nakon ocvrS$¢avanja, njihovi vrhovi odseceni 1 polirani, tako da su

o1



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

njihovi poprecni preseci mogli da se posmatraju pod mikroskopom sa

mikrometarskom skalom pomocu koje je izvrSeno merenje.

3.3.3. Skening elektronska mikroskopija (SEM) i energetska
disperziona spektroskopska anliza (EDX)

Ispitivanje morfoloSkih karakteristika povrSine elektrodeponovanog materijala pre i
posle kalcinacije skening elektronskom mikroskopijom je izvrSeno sa uvecanjem od
150, 500, 1000 i 5000 puta. Uzorci su pricvrséeni za aluminijumske nosace
upotrebom ugljeni¢nog cementa Leit-C i potom prekriveni ugljenikom u visoko-
vakuumskom uparivacu Edwards 306 da bi se obezbedila provodljivost povrSine za
EDX. Sekundarni elektronski snimci su napravljeni upotrebom nizeg detektora
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa sa elektronskim topom sa hladno-katodnim

emisionim poljem (FEG-SEM) modela Hitachi SU8030.

Mikroanaliza energetskom disperzionom spektroskopijom X-zraka (Energy
Dispersive Spectroscopy, EDX) je izvrSena upotrebom sistema Thermo-Noran NSS 7
sa ultra suvim detektorom sa 2 proreza od 30 mm. Radno rastojanje je bilo fiksirano
na 15 mm, a napon ubrzanja od 10 kV. Analiza je tri puta ponovljena unutar istog

vidnog polja.

3.3.4. Difrakcija X-zraka

Kristalna struktura materijala je ispitana tehnikom difrakcije X — zraka (XRD).
Koris¢en je difraktometar D8 Advance X-ray (Bruker, Nemacka) u teta — teta
geometriji u refleksionom modu, Cu Ka radijacija na 40 kV 1 40 mA, primarno Gobel
ogledalo za paralelni zrak i uklanjanje CuKp radijacije, primarni prorez Soller od 4° i
izlazni prorez od 0.2 mm. Rotacija uzorka je iznosila 15 rpm (obrta u minuti).
Poziciono — osetljiv detektor je bio podesen otvaranjem na 3°. Snimanje je vrieno u
oblasti 20 od 2 do 77°, sa rezolucijom od 0.018° i vremenom brojanja od 0.5 sekundi
po stepenu, Sto je, sa 176 aktivnih kanala u detektoru, ekvivalentno ukupnom vremenu
brojanja od 88 sekundi po stepenu. Za obradu podataka koris¢en je softver DIFFRAC

Plus Commander 2.6.1 (Bruker), kvalitativna analiza je izvrSena pomocu softvera
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EVA 16 (Bruker) i baze podataka PDF-2 (ICDD, 2008). Indeksiranje XRD spektara je
izvrSeno pomocu softvera TOPAS 4.2 (Bruker).

3.3.5. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza materijala prevlaka je izvrSena uz pomo¢ instrumenta
TGA Q5000 (TA Instruments, SAD). Da bi se otklonili uticaji Ti i komponenata
Celika, sa povrSine anoda su pazljivo ostrugani uzorci prevlaka mase 2.00 £ 0.50 mg.
Uzorci su zagrevani u atmosferama vazduha i azota pri brzini protoka gasa od 25 mL
min™ pogev od sobne temperature do 600°C na aluminijumskom tasu brzinom od 10 i

2 °C/min. Za obradu podataka koriS¢en je program TA Universal Analysis.

3.3.6. Ispitivanje elektrohemijske stabilnosti anoda

Elektrohemijska stabilnost anoda ispitana je u uslovima gustine struje j i koncentracija
H20, i Na,SO4 koji su visi od vrednosti primenjivanih u eksperimentima degradacije
boja. Ekspeimenti su izvr$eni u dvoelektrodnoj ¢eliji sa jednim odeljkom i Pt katodom
propustanjem struje gustine od 80 mA cm™ u toku 4 h u rastvorima koji su sadrzali 20
mmol dm® H,0, i 20 mmol dm™ Na,SO,. Eksperimenti su ponovljeni 10 puta.
Detekcija eventualnog prisustva Bi u rastvorima nakon izlaganja struji izvrSena je
pomocu atomskog apsorpcionog spektrometra (AAS) modela Analyst 300 (Perkin
Elmer, SAD).

3.4. Elektrohemijska oksidativna degradacija boja

Osnovni rastvori boja RO 4, RR 2 (Farbotex, Italija), RO 16, RB 19, CV i MB (Sigma
Aldrich) koncentracije 1,6 mmol dm™ pripremljeni su rastvaranjem odmerene mase
praskaste boje u 1,0 dm™ demineralizovane vode. Kao izvor «OH radikala koriséen je
H»0,, a kao pomo¢ni elektrolit Na;SO4. Osnovni rastvor H,O, koncentracije 0,1 mol
dm™ pripremljen je odgovarajuéim razblaZenjem odmerene zapremine 30% H,0,
(Sigma Aldrich) demineralizovanom vodom. Osnovni rastvori boja i H,O; su ¢uvani u

frizideru na +4 °C, dok su radni rastvori pripremani neposredno pre eksperimenata
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meSanjem odgovaralu¢ih zapremina osnovnih rastvora boja i HO, i potrebnim
razblazenjem demineralizovanom vodom. Tako pripremljenim rastvorima je
dodavana odredena kolic¢ina Na;SOg, koji je prethodno susen 2h u susnici (Raypa,

Spanija) na 120°C.

Svi eksperimenti degradacije boja izvedeni su u konvencionalnoj dvoelektrodnoj
elektrolitickoj celiji sa jednim odeljkom, gde su za anodni priklju¢ak vezivane
sintetisane Bi,O3 anode, a za katodni prikljucak Pt elektroda. Oksidativna degradacija
boja je vrSena tehnikom hronopotenciometrije: elektrode su uranjane u radni rastvor
boje koji je sadrzao H,O, i Na,SQOy, strujno kolo zatvarano i kroz rastvor propustana
elektri¢na struja zadate konstantne gustine u toku zadatog vremena. Rastojanje
izmedu elektroda je iznosilo 15 mm. Tokom eksperimenata, rasrvori boja su mesani
magnetnom mesalicom (IKA C-MAG HS 7, Sigma Aldrich) sa 200 min™ na
temperaturi od 20+0.5°C. Pre elektrolize, pH radnih rastvora je podesavan dodatkom
veoma malih zpremina HNO; i NaOH koncentracije 0,1 ili 0,01 mol dm™ pomocu
pH-metra sa staklenom elektrodom (Senslon3, Hach, SAD). Pre pocetka elektrolize,
rastvori su mesani i trenutak kada kroz strujno kolo po¢ne da tecCe struja predstavlja
pocetak elektrohemijskog tretmana boje. Eksperimenti su trajali 50 mniuta za CV, po
60 minuta za RO 4, RO 16 i RR 2, 150 minuta za RB 19 i 240 minuta za MB.
Merenje koncentracije boje u rastvoru je vrSeno nakon: 0, 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40 i 50 minuta elektrolize za CV; 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 i 60 minuta elektrolize za
RO4,RO16iRR 2; 0,5, 10, 15, 25, 35, 50, 60, 80, 110, 130, 150 minuta elektrolize
zaRB 19; 10, 5, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 80, 100, 120, 150, 180, 210 i 240 minuta
elektrolize za MB.

Pre pocetka elektrohemijskih eksperimenata, ispitan je uticaj samog H»O, na
stabilnost molekula boja tako Sto je pracena promena koncentracije rastvora boja
pocetne koncentracije 0,08 mmol dm™ u prisustvu 10 mmol dm™ H,0, na dnevnoj

svetlosti i u mraku u toku 48 h.

Sorpcija boja na Bi,O3 anodama ispitana je tako $to su mehanicki stabilne anode
uranjane u rastvor boja pocetne koncentracije 0.08 mmol dm> koji su 3 h meSani
magnetnom mesalicom sa 200 min™ na temperaturi od 20+0.2°C i pracena promena

koncentracije boje.
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Koncentracije boja su odredivane koris¢enjem spektrofotometra Shimadzu UV-1650
PC (Shimadzu, Japan). Apsorbance rastvora svake od boja su merene na talasnioj
duzini maksimalne apsorpcije date boje (Amax). Vrednosti Amax Svake od boja date su
u Tabeli 3.1.

Efikasnost dekolorizacije ED (%) moze se izraziti jednacinom 3.2:

ED(%) = COC;Ct x100 (3.3-1)

0
Gde je co pocetna koncentracija boje, a ¢; koncentracija boje u vremenu t.

3.4.1. Ispitivanje efikasnosti anoda

Ispitivanje efikasnosti mehanicki stabilnih anoda vrSeno je medusobnim poredenjem
vremena potrebnog za potpuno uklanjanje boja elektrohemijskom oksidativnom
degradacijom na tim anodama iz rastvora boja po&etne koncentracije 0,08 mmol dm™
u prisustvu 10,0 mmol dm™ H,0, i 10,0 mmol dm™ Na;SO,. Elektrohemijski tretman
CV je vrien na 30 mA cm™, RO4, RO 16 i RR 2 i RB 19 na 40 mA cm™ i MB na 50
mA cm™. Utvrdene su najefikasnije anode, tj. one na kojima je potpuno obezhbojavanje
postignuto u toku najkraceg vremena tretmana. Medu njima, izabrana je anoda sa
mehanicki najboljim svojstvima i najpovoljnijim uslovima sinteze, koji su usvojeni
kao optimalni. Zatim se pristupilo eksperimentima optimizacije parametara
elektrohemijske oksidativne degradacije boja koriS¢enjem ove anode. Ispitani su
uticaj gustine struje, koncentracije H,O,, pH, koncentracije Na,SO; i pocetne
koncentracije boje na brzinu obezbojavanja na izabranoj optimalnoj anodi. Odredena

je kinetika reakcija degradacije boje.

Pre pocetka opisanih eksperimenata, ispitana je i sposobnost samog rastvaraca da
generiSe *OH radikale tako Sto su elektrohemijski tretmani rastvora boja vrSeni u
identi¢nim uslovima kao i u eksperimentima ispitivanja efikasnosti anoda, samo bez

prisustva H,O,.
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Svi eksperimenti su radeni u triplikatu, a prikazani rezultati predstavljaju srednju
vrednost. Statisticka analiza 1 obrada podataka su izvrSeni upotrebom softvera

OriginPro 9.0 (OriginLab Corporation, SAD).

3.4.2. Uticaj gustine struje na brzinu degradacije boja

Uticaj gustine struje j na brzinu degradacije boja ispitan je pri konstantnim gustinama
struje j: 5,0, 10,0, 20,0, 30,0 i 40,0 mA cm™za CV, 10,0, 20,0, 30,0, 40,0 i 50,0 mA
cm?za RO4, RO 16 i RR 2 i RB 19 i 20,0, 30,0, 40,0, 50,0 i 70,0 mA cm™ za MB,
Inicijalna koncentracija boja, H,0, i Na;SO4 je bila 0,080, 10,0 i 10,0 mmol dm?,
respektivno. Brzina meSanja rastvora u toku tretmana je iznosila 200 min'l, pH 7, a

temperatura 20+0.2°C.

3.4.3. Uticaj koncentracije H,0O, na brzinu degradacije boja

Uticaj inicijalne koncentracije H,O, na brzinu degradacije boja ispitan je pri
inicijalnim koncentracijama H,0; od: 1,0, 2,0, 5,0, 10,0 i 20,0 mmol dm™, respektivno
prikonstantnoj gustini struje od 30,0 mA cm?za CV, 40,0 mA cm™ za RO4, RO 16 i
RR 2 i RB 19 i 50.0 mA cm™ za MB. Inicijalna koncentracija boja i Na,SO. je bila
0,080 i 10,0 mmol dm?, repektivno. Brzina meSanja rastvora u toku tretmana je

iznosila 200 min™, pH 7, a temperatura 20+0.2°C.

3.4.4. Uticaj pH

Uticaj pH na brzinu degradacije boja ispitan je na pH vrednostima: 4,0, 7,0 i 10,0.
Gustina struje je iznosila 30,0 mA cm?za CV, 40,0 mA cm? za RO4, RO 16 i RR 2 i
RB 19 i 50,0 mA cm™ za MB. Inicijalna koncentracija boja, H,O, i Na;SO, je bila
0,080, 10,0 i 10,0 mmol dm'3, respektivno. Brzina meSanja rastvora u toku tretmana je

iznosila 200 min™, a temperatura 20+0.2°C.
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3.4.5. Uticaj koncentracije Na,SO,4 na brzinu degradacije boja

Uticaj inicijalne koncentracije Na,SO, na brzinu degradacije boja ispitan je pri
inicijalnim koncentracijama Na,SO, od: 1,0, 5,0, 10,0 i 20,0 mmol dm™, respektivno
prikonstantnoj gustini struje od 30,0 mA cm™za CV, 40,0 mA cm™ za RO4, RO 16 i
RR 2 i RB 19 i 50,0 mA cm™ za MB. Inicijalna koncentracija boja i H-O, je bila
0,080 i 10,0 mmol dm?, repektivno. Brzina meSanja rastvora u toku tretmana je

iznosila 200 min™, pH 7, a temperatura 20+0.2°C.
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4.1. Cikli¢ni voltamogrami supstrata u rastvorima
za elektrodepoziciju

Cikli¢ni voltamogrami Ti i Celicne elektrode u kiselom nitratnom rastvoru Bi (III)
imaju u osnovi veoma sli¢an obllik, pa se moze zakljuciti da sam metalni supstrat
nema znacajnog uticaja na elektrohemijske procese u ovom sistemu (slika 4.1).
Odgovaraju¢i pikovi se javljaju na priblizno jednakim potencijalima, a odgovarajuce
jaine struje su neznatno veée na celicnoj elektrodi, verovatno zbog nesto vece
provodljivosti ¢elika u odnosu na Ti. Krive imaju slozen oblik, na osnovu koga se vidi
da se reakcija redukcije Bi** do Bi’ ne odvija u jednom koraku, ve¢ je u pitanju

sloZena reakcija, koja se odvija u nekoliko etapa.

Pri najvisoj koncentraciji Bi®" se moZe uo¢iti intenzivan, relativno 3irok katodni pik
na 530 mV koji se moZe pripisati redukciji Bi** iz rastvora. Dva §iroka, nedovoljno
dobro definisana oksidaciona pika: intenzivniji, sa maksimalnom anodnom strujom I,
na 70 mV i pik veoma slabog intenziteta u datom opsegu struje koji se moze jasno
registrovati samo kod najviSe koncentracije Bi** u rastvoru na priblizno 0,25 V.

Katodni pik se moze pripisati reakciji:

Bi** + 3¢” — Bi° (4.1-1)

dok se intenzivniji anodni pik na 70 mV moZe pripisati povratnoj reakciji, tj.
oksidaciji elektrodeponovanog Bi. Jacina maksimalne katodne struje (I¢) je upadljivo
veca od jacine maksimalne anodne struje (l,), Sto ukazuje da elektrohemijska reakcija
redoks para Bi**/Bi nije reverzibilna, ali ni potpuno ireverzibilna. Za reverzibilnu
reakciju, razlika potencijala maksimalne anodne i katodne struje, Epa —Ep ., treba da
iznosi 57,0/n mV, gde je n broj razmenjenih elektrona [Brett 1 Brett, 1994], a koli¢nik
apsolutnih iznosa Ip,a i 1p,c treba da bude jednak 1. Za ovaj sistem je n = 3, a vrednost
Epa —Epc 1zraCunata na osnovu karakteristicnih vrednosti snimljenih voltamograma
iznosi 250, 310, 355, 460 mV za 0,003, 0,01, 0,03 i 0,1 mol dm™ Bi**, 5to je znatno

vece od 57/3 = 19 mV, koliko bi ta razlika trebalo da iznosi u slucaju reverzibilne
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elektrohemijske reakcije. Apsolutni iznos koli¢nika Ip,, /lp,c je kod svih ispitanih
koncentracija manji od 1, Sto sve potrvrduje da reakcija nije reverzibilna. Odnosi
visine odgovaraju¢ih pikova struje, odnosno, njihovih jafina srazmerni su

koncentracijama Bi** u rastvorima u kojima su voltamogrami snimani.

30

Jacina struje (mA)
L) o
1 $ 1 lD 1
Jacina struje (mA)
o
> o

E —
-204 —2 -2
3 3 3
-30] 4 3
oo oz 04 o 08 ' 10 00 02 04 06 ' 08 10
Potencijal (V) Potencijal (V)

Slika 4.1. Cikli¢ni voltamogrami elektrode od A) Ti i B) nerdajuceg
¢elika u rastvoru Bi(IIT) koncentracija 1) 0,1, 2) 0,03, 3) 0,01 i 4)
0,003 mol dm™ (c (HNOs) = 1 mol dm™®, brzina skeniranja 50 mVs’
1

).

Cikli¢ni voltamogrami Bi** u 1 M HNO; se donekle razlikuju od cikli¢nih
voltamograma Bi** snimljenih u HCIO,4 [Valsi(inas i sar., 2005; Valsi(nas i sar.,
2006], a znacajnije se razlikuju od voltamograma snimljenih u H,SO4 [Li i sar., 2006].

Sto je najverovatnije posledica uticaja razlilitog anjona na elektrohemijske reakcije

redoks para Bi**/Bi.

Rezultati dobijeni na osnovu oblika cikli¢nih voltamograma 1 karakteristi¢nih
vrednosti jacina struje 1 potencijala su u skladu sa rezultatima do kijih su dosli |I.
Valsitinas i saradnici (2005) ispitujuéi elektrohemiju Bi** u rastvoru HCIO, i prema
kojima redukcija Bi** do Bi° nije reverzibilna, a ni potpuno ireverzibilna reakcija.
Prema ovim autorima, prenos naelektrisanja u sistemu Bi**/Bi je kompleksan proces

koji uklju€uje nekoliko zasebnih koraka hemijskih i povrSinskih redoks reakcija.
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4.2. Parameti elektrodepozicije i karakteristike
Bi,O; previaka

4.2.1. Optimizacija koncentracije bizmut nitrata u rastvoru za
elektrodepoziciju

Optimalna koncentracija bizmut nitrata pri kojoj se dobijaju mehanicki stabilne i
uniformne prevlake utvrdena je elektrodepozicijom na Ti i Celicnim ploCicama iz
kiselih rastvora bizmut nitrata u opsegu koncentracija od 0,003 do 0,3 mol dm™.
Rastvori za elektrodepoziciju su sadrzali 1M HNO3 da bi se obezbedilo prisustvo jona
Bi**, a udeo hidrolizovanih Bi(lll) vrsta sveo na minimum [Valsidnas i sar., 2005].

Pri koncentraciji Bi(Ill) od 0,003 mol dm?® tokom elektrolize ne dolazi do
detektabilnog izdvajanja bilo kakvog depozita ni na Ti, ni na nerdaju¢em celiku na
bilo kom primenjenom potencijalu i gustini struje u toku vremena trajanja

elektrodepozicije, koje je u ovom sluc¢aju iznosilo maksimalno10 h.

Pri koncentraciji Bi(l11) od 0,01 mol dm™ depozit se izdvaja samo na potencijalima ne
viS§im od 0,60 V 1 gustinama struje ne nizim od 30 mA cm™ na obe vrste supstrata.
Povrsinska struktura prevlake dobijene elektrodepozicijom i kalcinacijom na Ti pri
konstantnoj j (slika 4.2.1) je u osnovi sli¢na onoj dobijenoj na nerdaju¢em celiku pri
konstantnoj j (slika 4.2.5), a obe su veoma sli¢ne strukturama prevlaka dobijenih na
konstantnim E na oba metalna supstrata (slika 4.3.1 i 4.3.5). Sve Cetiri prevlake su
nepotpune i sastoje se od mestimi¢no formiranih agregata razli¢itog, nepravilnog i
nedefinisanog oblika, nepravilno rasporedenih na povrsini supstrata. Veliina agregata
takode varira 1 mahom se krece oko ili preko 10 um, Sto ih €ini relativno krupnim.
Stepen pokrivenosti povrSine supstrata je relativno nizak. Prevlake su mehaniciki
veoma nestabilne, tj. relativno lako se uklanjaju sa povrSine, bez obzira na vrstu

supstrata i uslove dobijanja (E, j, t).

Pri koncentraciji Bi(111) od 0,03 mol dm™ depozit je moguce izdvojiti pri bilo kojoj
primenjenoj vrednosti E 1 j na obe vrste supstrata. PovrSinka struktura prevlake
dobijene elektrodepozicijom i kalcinacijom na Ti pri konstantnoj j (slika 4.2.2) je u
osnovi sli¢na onoj dobijenoj na nerdaju¢em celiku pri konstantnoj j (slika 4.2.6), a obe
su veoma slicne strukturama prevlaka dobijenih pri koncentraciji Bi(IIl) od 0,01 mol

dm™. Prevlake dobijene na oba supstrata na konstantnom E iz 0,03M Bi (I11) (slike
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4.3.2 14.3.6) se po strukturi znacajno razlikuju od prethodnih. One imaju medusobno
slicnu strukturu i sastoje se mahom od krupnih, duguljastih poliedara, haoti¢no
rasporedenih na povrSini supstrata. DuZzina poliedara uglavnom ne prelazi 10 um, a
izgleda da su mnogi od njih medusobno sinterovani. Pokrivenost povrsine je velika,
medutim poliedri ne prijanjaju Cvrsto za povrSinu supstrata i grade veoma
nekompaktnu strukturu, pa su i1 povrSinske prevlake koje oni obrazuju mehanicki

nestabilne.

Pri koncentraciji Bi(I11) od 0,1 mol dm™ depozit je moguée izdvojiti pri bilo kojoj
primenjenoj vrednosti j i E na obe vrste supstrata i to je minimalna koncentracija
Bi(Ill) u ispitanom opsegu iz koje je moguce dobiti mehanicki stabilne prevlake pri
odredenim vrednostima j I E. PovrSinska struktura mehanicki stabilnih prevlaka
dobijenih na konstantnoj j na Ti (slika 4.2.3) i nerdaju¢em celiku (slika 4.2.7) su
medusobno veoma sli¢ne, ali se znatno razlikuju od onih nestabilnih, dobijenih pri
nizim koncentracijama Bi(IIl). PovrSina supstrata je prakticno potpuno prekrivena, a
prevlake sadinjavaju gusto pakovani i medusobno u velikoj meri sinterovsni agregati
Bi,O3, prose¢ne veli¢ine 2-3 um. Agregati su nepravilnog oblika, medutim,
medusobno su relativno slicni po obliku 1 veli€ini, §to je 1 omogucilo da izgrade
relativno kompaktan sloj na povrSini metalnog supstrata, koji dobro prijanja za
metalnu povrsinu, ¢ineci prevlake mehanicki stabilnim. Mehanicki stabilne prevlake
dobijene iz 0,1 mol dm™ rastvora Bi(lll) na konstantnom potencijalu na Ti (slika
4.3.3) i nerdaju¢em celiku (Slika 4.3.7) su morfoloski medusobno veoma sli¢ne, ali se
donekle razlikuju od prevlaka dobijenih pri konstantnom j. Ove prevlake su takode
potpune, medutim, safinjene su og agregata koji su medusobno manje sli¢ni po
veli€ini 1 obliku, te su 1 prevlake koje ti agregati formiraju manje kompaktne. Veli¢ina
agregata u proseku varira izmedu 3 1 7 um. Agregati su nepravilnog oblika i
medusobno sinterovani na metalnoj povrsini, a mestimi¢no se izmedu pojedinih,
mahom ovalnih agregata mogu uociti ,,iglicaste” strukture. Manja uniformnost u
morfologiji prevlaka dobijenih na konstantnom potencijalu se moze objasniti blagim

varijacijama gustine struje u toku elektrodepozicije [Drews i sar., 2005].

Pri koncentraciji Bi(I11) od 0,3 mol dm™ depozit je moguée izdvojiti pri bilo kojoj
primenjenoj vrednosti j i E na obe vrste supstrata. PovrSinske strukture mehanicki
stabilnih prevlaka dobijenih na konstantnoj j na Ti (Slika 4.3.4) i nerdaju¢em celiku

(slika 4.3.8) su veoma sli¢ne, kako medusobno, tako i prevlakama dobijenim iz 0,1
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mol dm™ rastvora Bi(III). Povrsinske strukture mehanicki stabilnih prevlaka dobijenih
iz 0,1 mol dm™ Bi(Ill) na konstantnom potencijalu na Ti (slika 4.4.4) i nerdaju¢em
celiku (slika 4.4.8) su takode morfoloski veoma sli¢ne medusobno, kao i prevliakama

dobijenim iz 0,1 mol dm™ rastvora Bi(lll).

Slika 4.2. Povrsine Bi,O3 anoda dobijenih elektrodepozicijom na Ti
iz 0,01, 0,03, 0,1 i 0,3 mol dm™® Bi(lll) (1-4, respektivno) i
nerdajuc¢em Celiku pri istim koncentracijama, respektivno (5-8) pri
konstantnoj struji j=30 mA cm? i vremenu t = 10 min (tamna
povrsina predstavlja metalnu podlogu, a svetla depozit).
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Slika 4.3. PovrSine Bi,Os; anoda dobijenih elektrodepozicijom na
titanijumu iz 0,01, 0,03, 0,1 i 0,3 mol dm? Bi(lll) (1-4, respektivno)
i nerdaju¢em Celiku pri istim koncentracijama, respektivno (5-8) pri
konstantnom potencijalu E=0,6 V i vremenu t =5 min.

Sa slika 4.2 i 4.3 se vidi da koncentracija Bi(lll) u rastvoru za elektrodepoziciju ima
veliki uticaj na povrSinsku gradu i strukturu prevlaka Bi,Os. 1z rastvora niskih
koncentracija Bi(IIl) se dobijaju nepotpune i nekompaktne prevlake, koje safinjavaju
krupni, nepravilni i haoti¢no orijentisani agregati, te su stoga ovakve prevlake i
mehanicki nestabilne. Porastom koncentracije Bi(lll) u rastvoru, prevlake postaju
homogenije i kompaktnije, a agregati koji ih sacinjavaju sitniji i medusobno
povezaniji, Sto sve ¢ini prevlake mehanicki stabilnijim. Koncentracija metalnog jona
u rastvoru za elektrodepoziciju uti¢e na vezu izmedu raspodele struje u elektrolitu i
uniformnosti debljine prevlake - ,throwing power” [Schwartz, 1994]. Ova veli¢ina
zavisi od geometrijskih faktora i elektrohemijskih karakteristika elektrolita, pre svega
provodljivosti, katodne polarizacije i katodne efikasnosti. Moze se predstaviti i kao
mera sposobnosti elektrolita da proizvede prevlake koje bi bile uniformnije od onih
proizvedenih u odsustvu efekata katodne polarizacije. Povecanje koncentracije
metalnog jona u rastvoru povecava tu sposobnost elektrolita (,,throwing power®), tj.
daje uniformnije prevlake [Sadiku-Agboola i sar. 2011; Prasad i sar., 2000]. Visoka
koncentracija metalnih jona u rastvoru smanjuje koncentracionu polarizaciju na
katodi, Sto favorizuje obrazovanje viSe metalnih nukleusa. Ukupno naelektrisanje ¢e

tada biti distribuirano na veliki broj nukleusa i nefe do¢i do znacajnijeg rasta
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pojedinacnih nukleusa, So dalje vodi formiranju sitnozrnih, kompaktnih prevlaka
[Bagotsky, 2006]. Najniza koncentracija Bi(IIl) sa kojom se mogu dobiti potpune,
relativno kompaktne i mehanic¢ki stabilne prevlake iznosi 0,1 mol dm™. Povecanje
koncentracije Bi(lll) na 0,3 mol dm™ nije donelo uo&ljivu promenu strukture i grade
prevlaka, kao ni poveéanje mehanicke stabilnosti, pa je koncentracija 0,1 mol dm?
utvrdena kao optimalna koncentracija Bi(III). Slike pokazuju i da vrsta metalnog
supstrata nema veceg uticaja na povrSinsku strukturu i morfologiju depozita, Sto
ukazuje na dobru mehanicku, odn. elektrohemijsku (u slucaju nerdajuéeg celika)
obradenost 1 veliku uniformnost povrsine, koja nema znacajnijih nehomogenosti koje
bi se odrazile na povrSinsko stanje elektrodeponovanog materijala. Svi dalji

eksperimenti elektrodepozicije su radeni iz 0,1 mol dm™ rastvora Bi(ll).

4.2.2. Masa i mehanicka stabilnost prevlaka

4.2.2.1. Galvanostatska elektrodepozicija - uticaj gustine struje i vremena na masu i
stabilnost prevlaka i efikasnost elektrodepozicije

Optimalna gustina struje elektrodepozicije za ovaj proces je ona pri kojoj se dobijaju
mehanic¢ki stabilne 1 uniformne prevlake, sa maksimalnom elektrohemijskom
aktivno$¢u nakon kalcinacije, uz maksimalnu efikasnost iskoriS¢enja struje,
minimalno vreme elektrodepozicije i minimalno opterecenje aparature. Uticaj gustine
struje elektrodepozicije na mehanicku stabilnost, hemijski sastav, morfologiju i
kristalnu strukturu prevlaka pre i nakon kalcinacije, kao i stepen iskoris¢enja struje
ispitani su galvanostatskom elektrodepozicijom iz kiselog 0,1M rastvora Bi(lll) pri
gustinama struje u opsegu od 10 do 100 mA cm™. Gustina struje od 10 mA cm™ je
najniZa gustina struje sa kojom u primenjenim eksperimentalnim uslovima dolazi do

katodnog izdvajanja depozita.

Porast mase galvanostatski elektrodeponovanog materijala na razliitim gustinama
struje i za razli¢ita vremena prikazan je na slikama 4.4 i 4.5. Isprekidane linije
prikazuju teorijski porast mase koji bi sledio iz prvog Faradejevog zakona elektrolize
za metalni bizmut (M = 208.98 gmol™, z = 3). Opseg vremena elektrodepozicije za
razli¢ite gustine struje je izabran pofev od minimalnog vremena potrebnog da se
formira prevlaka pa do najduzeg vremena za koje se dobija prevlaka mehanicki jos

uvek dovoljno stabilna da se njena masa moze izmeriti.
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Brzina izdvajanja depozita, odn. porasta mase depozita raste sa porastom gustine

struje, Sto je 1 ocekivano na osnovu prvog Faradejevog zakona. Pri gustini struje od 10

mA cm? depozit merljive mase poginje da se izdvaja nakon 15 minuta

elektrodepozicije. Masa elektrodeponovanog materijala raste u skladu sa Faradejevim

zakonima elektrolize priblizno do 60. minuta elektrodepozicije za obe vrste supstrata

(slika 4.4. i1 4.5.). Nakon tog vremena porast mase blago opada u odnosu na teorijsku

vrednost priblizno do 120. minuta, da bi nakon tog vremena porast mase znacajno
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opao i masa ostala gotovo konstantna. Vrlo sliCan trend je uoen za obe vrste
supstrata. Prevlake dobijene u toku vremena duzih 90 minuta postaju mehanicki

netabilne i daljim vremenom elektrodepozicije nestabilnost postaje sve izrazenija.

Pri gustini struje od 30 mA cm depozit merljive mase poéinje da se izdvaja nakon 2
minuta elektrodepozicije. Masa elektrodeponovanog materijala raste u skladu sa
prvim Faradejevim zakonom elektrolize priblizno do 30. minuta elektrodepozicije za
obe vrste supstrata, a nakon tog vremena taj porast blago opada u odnosu na teorijski.
Nakon 45. minuta, porast mase postaje izrazeniji. Prevlake na titanijumu dobijene
nakon 30. minuta postaju mehanicki nestabilne, dok prevlake na nerdaju¢em celiku
postaju mehani¢ki nestabilne nakon 15. minuta elektrodepozicije. Daljim

produzetkom vremena elektrodepozicije nestabilnost se povecava.

Pri gustini struje od 50 mA cm™ depozit merljive mase pocinje da se izdvaja nakon
0,5 minuta elektrodepozicije. Masa elektrodeponovanog materijala raste u skladu sa
prvim Faradejevim zakonom elektrolize u toku prvog minuta elektrodepozicije.
Porast mase blago opada u odnosu na teorijski priblizno do isteka drugog minuta,
nakon Cega opadanje brzine porasta mase postaje izrazenije. Mehanicki stabilne
prevlake se na 50 mA cm™ mogu dobiti samo u toku prvog minuta elektrodepozicije
na titanijjumu, dok na nerdaju¢em celiku nisu dobijene stabilne prevlake pri ovoj
gustini struje. Nakon toga postaju vrlo nestabilne, sa vidljivo nehomogenom i

nekompaktnom povrSinom.

Pri gustini struje od 100 mA cm depozit merljive mase pocinje da se izdvaja nakon
0,5 minuta elektrodepozicije. Odstupanje porasta mase prevlake od teorijskog se
javlja ve¢ u pocetku elektrodepozicije 1 produZenjem vremena postaje sve izrazenije.
U toku prvih 2,5 minuta depozicije masa prevlake je znaCajno veéa od teorijske
vrednosti za bizmut, Sto ukazuje da materijal deponovan na 100 mA cm™ nije Cist
bizmut, ve¢ ima i znacajne koli¢ine oksidovanih oblika bizmuta. Po isteku 3. minuta
depozicije, masa deponovanog materijala postaje znacajno manja od teorijske za
bizmut i gotovo da nema daljeg porasta. Sve prevlake dobijene na 100 mA cm™? su
mehanicki veoma nestabilne i jako nehomogene, po obliku, boji i povrSinskoj
morfologiji depozita. Prevlake dobijene na razli¢itim gustinama struje se vizuelno
razlikuju po boji i strukturi povrsine (slika 4.5.). prevlake dobijene na 30 i 50 mA cm’
% su homogene po boji i povrSinskoj strukturi, mada se kod prevlake dobijene na 10

mA cm? uodava blaga ,zrnasta® struktura, o ¢emu ¢e biti viSe re¢i u narednim
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poglavljima. Prevlaka dobijena na 50 mA cm™ se sastoji mahom od krupnih ljuspastih
struktura, koje nisu pravilno orijentisane na podlozi, ve¢ haoti¢no rasporedene, pa
zbog refleksije svetlosti deluje kao da materijal ,,svetluca®“. Boja prevlake je
ujednacena. Prevlaka dobijena na 100 mA cm™ je vrlo heterogena i po boji i po
strukturi. UoCava se mestimicno sunderasta struktura, $to ukazuje na ¢injenicu da se u
toku depozicije bizmuta paralelno odvijala i redukcija H* jona do gasovitog vodonika,
Sto se manifestovalo u vidu pojave mehurova, koji su dalje uticali na strukturu Bi
prevlake [Bagotsky, 2006; Siah i sar., 2002]. Mestimic¢no prisustvo bele boje ukazuje

na neku oksidovanu vrstu bizmuta, o ¢emu ¢e biti viSe re¢i u narednim poglavljima.

Slika 4.6. Povrsine prevlaka dobijenih galvanostatskom katodnom
elektrodepozicijom iz kiselog rastvora Bi(lll) pri (s leva na desno):
10, 30, 50 i 100 mA cm™.

Trend porasta mase depozita sa porastom vremena elektrodepozicije pri razli¢itim

gustinama struje je vrlo slican za obe podloge.

Prinos, odnosno efikasnost struje pri svim primenjenim gustinama struje opada sa
porastom vremena elektrodepozicije. Na 10 mA cm™ efikasnost struje iznosi priblizno
100% na obe vrste supstrata u toku prvih 60 minuta depozicije. Nakon toga se
smanjuje na 92,56, 90,70 i 70,64% za titanijum i na 91,54, 86,54 i 62,82% za

nerdaju¢i Celik, u toku 90, 120 1 180 minuta depozicije, respektivno.

Efikasnost struje na 30 mA cm iznosi priblizno 100% na obe vrste supstrata u toku
prvih 15 minuta depozicije. Nakon toga se smanjuje na 98,46, 90,6 i 76,15% za
titanijum i na 93,46, 85,76 i 74,1% za nerdajuci Celik, u toku 30, 45 i 60 minuta
elektrodepozicije, respektivno.
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Efikasnost struje na 50 mA cm™ iznosi preko 95% u toku prvog minuta za obe vrste
supstrata 1 87,88, 81,82 1 59,1% za titanijum 1 86,36, 71,82 1 51% za nerdajuci Celik, u

toku 2, 51 10 minuta elektrodepozicije, respektivno.

Efikasnost struje na 100 mA cm™ nije mogla biti odredena, jer se u ovom sludaju ne
moze ta¢no odrediti koje supstance nastaju elelektrodepozicijom i u kojim odnosima,

pa se ne mogu ni primeniti Faradejevi zakoni elektrolize.

Na svim ispitanim gustinama struje efikasnost struje opada sa produzetkom vremena
depozicije, to jest, masa dobijenih depozita je manja od teorijski dobijene primenom
prvog Faradejevog zakona. To znaci da se struja propustena kroz elektrolit nakon
izvesnog vremena ne tro§i samo na katodnu redukciju Bi(lll) do Bi’, ve¢ se
najverovatnije paralelno odvijaju i neke druge reakcije u kojima se troSe elektroni
generisani na katodi. Jedna od tih reakcija bi mogla biti redukcija H* jona na katodi
uz izdvajanje vodonika, koja je olakSana formiranjem potpunog sloja Bi na povrSini
Ti i nerdajuceg cCelika, imaju¢i u vidu da je nadnapon izdvajanja vodonka na ovim
materijalima relativno nizak (to jest, ima visoko negativnu vrednost), a prisustvo Bi
ga pomera ka viSim, manje negativnim potencijalima [Ezaki i sar., 1993; Ezaki i sar.,
1994; Jayalakshmi i sar., 2008; Wu i sar., 2005; Gomez i sar., 1997; Zhong i sar.,
1997; Zang, 2011]. Elektroni, to jest struja se moze troSiti i na redukciju necistoca,
uglavnom u vidu katjona koji se redukuju na potencijalima pozitivnijim od onog na
kome se redukuje Bi(lll) pod datim uslovima (npr. Cu®* do Cu ili Fe** do Fe?")
[Schwartz, 1994; Lu 1 sar., 2014]. Medutim, smanjenje mase Bi prevlaka moZe biti
uzrokovano i pojavom zateznog napona koji izaziva delaminaciju materijala sa
povrSine kada se dostigne neka ktriticna debljina prevlake, Sto otezava dalju
depoziciju, a moZe dovesti 1 do hemijskog rastvaranja metala [Gujar 1 sar., 2006b;
Murashova, 2009]. Smanjenje efikasnosti struje je izraZenije kod vec¢ih gustina struje.
Na 10 mA cm™ ona ostaje gotovo 100% u toku prvih 60 minuta, na 30 mA cm™
ostaje blizu 100% za prvih 30 mniuta, dok se na 50 mA cm™ ne moze posti¢i 100%-
na efikasnost ni za jedno ispitano vreme depozicije, iako je u toku prvog minuta
visoka 1 iznosi vise od 95% (slika 4.5.). Zavisnost efikasnosti struje od gustine struje
nije jednoznacna i zavisi od materijala koji se izdvaja, elektrolita, opsega gustine
struje 1 drugih faktora. Tuaweri 1 saradnici (2013) su takode nasli da efikasnost struje
opada sa porastom gustine struje elektrodepozicije Zn [Tuaweri i sar., 2013], dok su

Protsenko i saradnici (2011) nasli da efikasnost raste sa porastom j elektrodepozicije
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hroma [Protsenko i sar., 2011]. U radu Raoa i saradnika (1986) gustina struje
elektrodepozicije Mg u jednom opsegu raste, a daljim povec¢anjem j efikasnost najpre

stagnira, a na jo§ vi§im j poc¢inje da opada [Rao, 1986].

4.2.2.2. Potenciostatska elektrodepozicija - uticaj katodnog potencijala i vremena
na masu i stabilnost prevlaka

Optimalni katodni potencijal za potenciostatsku elektrodepoziciju je potencijal na
kome se dobijaju mehanicki stabilne i uniformne prevlake, sa maksimalnom
elektrohemijskom aktivnos¢u nakon kalcinacije, minimalno vreme elektrodepozicije i
minimalno optere¢enje aparature. Uticaj katodnog potencijala elektrodepozicije
bizmuta iz kiselog 0,1 M rastvora Bi(lll) na mehanic¢ku stabilnost, hemijski sastav,
morfologiju i kristalnu strukturu prevlaka pre i nakon kalcinacije ispitani su pri
katodnim potencijalima u opsegu od 0,1 do 0,6 V. Potencijal od 0,6 V je najvisi
potencijal na kome u primenjenim eksperimentalnim uslovima dolazi do katodnog

izdvajanja depozita.

Masa elektrodeponovanog materijala u pocetku raste sa porastom vremena
elektrodepozicije na svim primenjenim katodnim potencijalima, a potom stagnira i
pocinje da opada (slika 4.7.). Promena mase prevlaka nema istu zavisnost od vremena
depozicije na svim potencijalima. Na potencijalu od 0,1 V porast mase je veoma brz u
toku prva 3 minuta depozicije, a potom pocinje da stagnira i opada. Sve prevlake
dobijene na ovom potencijalu su mehanicki nestabilne. Po isteku 5 minuta, depoziti
postaju veoma nestabilni i prakti¢no ih je nemoguce izdvojiti na katodi. Efekat je
izraZeniji na nardaju¢em celiku. Na potencijalu od 0,3 V porast mase je sporiji i manje
izrazen nego na 0,1 V, dostize maksimum nakon 4 minuta depozicije, a potom
stagnira 1 pocinje da opada. Prevlake dobijene na 0,3 V nisu mehanic¢ki dovoljno
stabilne da bi se uptrebili kao anode, medutim, stabilnije su od prevlaka dobijenih na
0,1 V. Na potencijalu od 0,6 V porast mase u toku vremena je najsporiji i najmanje
izrazen. Masa prevlaka raste relativno brzo u toku prvih 5 minuta depozicije, zatim
sporije do 15. minuta, a potom stagnira i blago opada. Prevlake dobijene u toku prvih
15 minuta su mehanicki stabilne. Krive promene mase u zavisnosti od vremena
elektrodepozicije su slicne na Ti 1 nerdajuéem celiku. Smanjenje mase prevlaka sa
produzetkom vremena depozicije je verovstno uzrokovano pojavom zateznog napona

koji izaziva delaminaciju materijala sa povrSine kada se dostigne neka ktriticna
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debljina odnosno, masa prevlake, $to otezava dalju depoziciju, a moze dovesti i do
hemijskog rastvaranja metala. Takode, moguce je i troSenje katodno generisanih
elektrona na neki drugo proces, na primer, redukciju necistoa u rastovru. Mase
izdvojenog depozita na Ti su generalno nesto vece nego one izdvojene na nerdaju¢em
Celiku, Sto je verovstno uzrokovano prirodom samog metala i sposobnos¢u povrsine

da rasporedi i1 veze materijal prevlake.
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Slika 4.7. Promena mase potenciostatski elektrodeponovanog
materijala na razli¢itim potencijalima katode na A) Ti i B)
nerdajuc¢em celiku.

Masa elektrodeponovanih prevlaka opada sa porastom katodnog potencijala (slika
4.8.) u toku prvih 5 minuta depozicije. Ovakav pad je ocekivan, imajuci u vidu da je
katodni potencijal pokretacka sila procesa elektrohemijske redukcije; §to je taj
potencijal nizi, transport mase, koji se odvija putem difuzije je brzi, §to znaci da i
gustina difuzione katodne struje opada sa porastom katodnog potencijala [Brett i
Brett, 1994]. Zavisnost mase depozita od potencijala katode je slicna za Ti i nerdajuci

celik.
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elektrodeponovanog materijala od primenjenog potencijala katode
na A) Ti i B) nerdaju¢em celiku.

Elekrodepozicija na 0,1 V se odvija velikom brzinom, pa su dobijene prevlake jako
nehomogene 1 mehanicki nestabilne. Porastom katodnog potencijala, brzina katodne
reakcije se smanjuje, a raste homogenost i mehanicka stabilnost dobijenih prevlaka
(slika 4.9.). Depozit dobijen na potencijalu od 0,1 V (prva ploCica sleva) je
nehomogen 1 po boji i po strukturi. Mestimi¢no je prisutna sunderasta struktura, $to
ukazuje na ¢injenicu da se u toku depozicije bizmuta paralelno odvijala i redukcija H"
jona do gasovitog vodonika, $to se manifestovalo u vidu pojave mehurova, koji su
dalje uticali na strukturu Bi prevlake. Mestimi¢no prisustvo bele boje na povrsini
ukazuje na neku oksidovanu vrstu bizmuta, o ¢emu ¢e biti viSe re¢i u narednim
poglavljima. Prevlaka je vizuelno sli¢na prevlaci dobijenoj na 100 mA cm?, ali je
sunderasta struktura jo§ izrazenija. Depozit dobijen na potencijalu od 0,3 V (plocCica u
sredini na slici 4.9) se sastoji mahom od krupnih ljuspastih struktura, koje nisu
pravilno orijentisane na podlozi, ve¢ haoti¢no rasporedene, pa zbog refleksije svetlosti
deluje kao da materijal ,svetluca“. Struktura je slicna prevlaci dobijenoj na
konstantnoj j od 50 mA cm, ali su ,ljuspice jo§ izraZenije. Boja depozita je
relativno ujednacena. Depozit dobijen na potencijalu od 0,6 V je ujednacen po boji 1
strukturi 1 formira mehanicki stabilnu prevlaku. O uticaju potencijala katode na
povrsinsku strukturu, morfologiju i hemijski sastav prevlaka ¢e biti viSe reci u

narednim poglavljima.
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Slika 4.9. Povrsine prevlaka dobijenih potenciostatskom katodnom
elektrodepozicijom iz kiselog rastvora Bi(lll) na (s leva na desno):
0,1,0,3i0,6 V.

4.2.3. Debljina bizmut oksidnih prevlaka

4.2.3.1. Prevlake dobijene pri konstantnoj gustini struje

Metalne plocice sa elektrodeponovanim prevlakama su termicki tretirane na 600°C,
pri ¢emu je povecanje mase prevlaka priblizno iznosilo izmedu 10 i 11%, $to
odgovara povecanju mase za oksidaciju Bi do Bi;O3. U slucaju prevlaka dobijenih na
0,1 V i 100 mA cm doslo je do smanjenja mase nakon kalcinacije za oko 8 i 1%,
respektivno. Ovo ukazuje da je znacajan udeo Bi na katodi bio u oksidovanom obliku

1 pre termic¢kog tretmana.

Izmerena je debljina prevlaka Bi,O3; dobijenih na Ti i nerdaju¢em celiku dobijenih
elektrodepozicijom na 10 mA cm™ u toku 30, 45, 60 i 90 minuta i prevlaka dobijenih
na 30 mA cm? u toku 5, 10, 15, 30 i 45 minuta i potonjim termickim tretmanom.
Ostale prevlake su bile ili nepotpune ili mehani¢ki nedovoljno stabilne da bi bile

izmerene na nacin opisan u poglavlju 3.2.1.
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Slika 4.10. Uticaj vremena elektrodepozicije na izmerenu debljinu
Bi,O; prevlaka pri razli¢itim gustinama struje na A) Ti i B)
nerdaju¢em celiku (isprekidane linije predstavljaju izraCunate
debljine).

Izmerene vrednosti debljina Bi,O; prevlaka rastu sa produzetkom vremena
elektrodepozicije, ali taj porast je ogranicen (slika 4.10.). Pri gustini struje od 10 mA
cm™ potpuna prevlaka se formira nakon 30 minuta elektrodepozicije i njena prose¢na
izmerena debljina iznosi 4,2 pm za Ti i 4,3 pm za nerdajuci ¢elik. Debljina prevlake
raste u toku narednih 30 minuta skoro linearno i iznosi 7,51 9,5 um za Ti1 7,51 9,4
um za nerdajuci ¢elik. Nakon 60. minuta, porast debljine prevlake se usporava i u 90.
minutu elektrodepozicije debljina prevlake iznosi 10,5 i 10,6 um za Ti i nerdajuci
Celik, respektivno, tj. izmedu 60. 1 90. minuta debljine prevlaka su se povecale samo
za oko 1 um. Prevlake od oko 10,5 um su najdeblje stabilne prevlake koje je moguce
posti¢i pri ovoj gustini struje u datim uslovima elektrodepozicije. Pri duzim
vremenima elektrodepozicije prevlake postaju mehanicki nestabilne i njihovu debljinu

je nemoce izmeriti bez mehanickih oSte¢enja prevlaka na obe vrste metalnih supstrata.

Pri gustini struje od 30 mA cm™? potpuna prevlaka se formira nakon 5 minuta
elektrodepozicije i njena prosecna izmerena debljina iznosi 1,9 um za Ti i 2,0 um za
nerdajuci Celik. U toku narednih 10 minuta debljina prevlaka brzo raste i nakon 15
minuta iznosi 6,8 1 6,9 um za Ti 1 nerdajuci celik, respektivno. Izmedu 15. 1 30.
minuta brzina porasta debljine prevlake se blago smanjuje, a nakon 30. minuta
debljina prevlake je ¢ak blago opala na Ti 1 vrlo malo se povecala na nerdaju¢em

celiku: u 30. 1 45. minutu izmerene debljine prevlaka iznose 11,1 i 11,0 um 1 10,5 1
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10,9 um za Ti i nerdajuci Celik, respektivno i to su najdeblje stabilne prevlake koje je
moguce posti¢i pri ovoj gustini struje u datim uslovima elektrodepozicije. Pri duzim
vremenima elektrodepozicije prevlake postaju mehanicki nestabilne i njihovu debljinu
je nemoce izmeriti bez mehanickih oSte¢enja prevlaka na obe vrste metalnih supstrata.
Veoma slicne debljine prevlaka na Ti i nerdaju¢em c¢eliku ukazuju na to da vrsta
metalnog supstrata nema znacajnog uticaja na debljine elektrodeponovanih 1 termicki

tretiranih Bi,O3 prevlaka.

Vrednosti debljina prevlaka izracunatih prema jednacini 3.1. na osnovu mase prevlaka

(isprekidane linije na slici 4.10.) se razlikuju od izmerenih.

Pri gustini struje od 30 mA cm™ u toku prvih 30 minuta izmerene debljine prevlaka su
veée od izraCunatih za 8,0, 9,2, 28,3 1 5,71% za 5, 10, 15 i 30 minuta depozicije,
respektivno za Ti i 13,0, 8,3, 30,2 i 7,14% za 5, 10, 15 i 30 minuta depozicije,
respektivno za nerdajuci celik. U toku prvih 30 minuta elektrodepozicije masa
deponovanih prevlaka raste u skladu s Faradejevim zakonima (odeljak 4.2.2), pa bi se
oc¢ekivalo da 1 izmerena debljina prevlaka raste sa produzetkom vremena
elektrodepozicije u skladu sa jedna¢inom 3.1. Medutim, u toku prvih 10 minuta
izmerena debljina prevlaka je znafajno veca od teorijski ocekivane, a nakon 15
minuta ta razlika je jo§ ve¢a. Ovo ukazuje da elektrodeponovane i termicki tretirane
prevlake nisu kompaktne 1 potpuno adherovane za metalnu povrSinu, cineci
neprekidnu i monolitnu strukturu, ve¢ su nehomogene, sastavljene od agregata Bi,O3
koji su sinterovani na metalnoj povrsini, kao 1 medusobno, tako da izmedu pojedinih
delova agregata postoji ,,prazan prostor (slika 4.11.). Ovako grupisani, agregati
formiraju poroznu, ne potpuno kompaktnu i uniformnu, ,,sunderastu* prevlaku, koja je
stoga i1 voluminoznija, te je 1 njena debljina veca od teorijske, koja je izracunata pod

pretpostavkom da je gustina prevlake jednaka gustini monolitnog kristala Bi,Os.
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Slika 4.11. Struktura povrSine Bi,O; prevliaka dobijenih
galvanostatkom elektrodepozicijom na Ti u toku A) 2 minuta, B) 5
minuta, C) 30 i D) 60 minuta i termi¢kim tretmanom (j = 30 mA cm’

2

Debljina prevlake Bi,O3; dobijene za 45 minuta depozicije je manja od izraCunate na
osnovu izmerene mase za 31,82% za Ti i1 32,11% za nerdajuci Celik, respektivno, Sto
ukazuje da je najverovatnije ipak doSlo do mehanickog oste¢enja prevlaka prilikom
pripreme za merenje i da maksimalna debljina stabilnih Bi,O3 prevlaka koje se mogu

dobiti uz ovu gustinu struje iznosi oko 11 pum.

Slika 4.11. pokazuje promenu strukture povrSine prevlake sa poveéanjem vremena
elektrodepozicije pri gustini struje od 30 mA cm™. U toku prva dva minuta depozicije
formiraju se sitniji agregati depozita, prose¢ne veli¢ine oko 1 um, koji se relativno
homogeno rasporeduju na metalnoj povrsini. Nakon 2 minuta elektrodepozicije,
prevlaka joS uvek nije potpuno formirana, to jest, znacajni deo povrSine metala je jos
uvek nepokriven. Nakon 5 minuta depozicije, dolazi do potpunog prekrivanja
povrsine depozitom, a izgleda da se veli¢ina prvobitno deponovanih agregata uvecala,
da su guSée pakovani na povrSini i blago sinterovani, tako da je prevlaka znatno
kompaktnija. U narednih 5 minuta depozicije nastavlja se rast veli¢ine agregata i
prevlaka nastala u toku 10 minuta depozicije se sastoji od krupnijih, gusto pakovanih i
medusobno delimi¢no sinterovsnih agregata prosecne veli¢ine 2 — 2,5 um. Daljm
produzetkom vremena elektrodepozicije na 10, 30 i 60 minuta (slike 4.2.3., 4.11. C) i
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4.11. D)) ne dolazi do znacajne promene izgleda povrSine prevlaka, ve¢ samo do
formiranja novih agregata koji se ,,pakuju” na ve¢ formirane slojeve prevlake,
formiraju¢i nove slojeve i tako povecavajuéi njenu debljinu. To dajle ukazuje da je
veli¢ina do koje mogu rasti agregati depozita pri ovim uslovima ograni¢ena i da se
njihov porast odvija u toku prvih 10 minuta elektrodepozicije, a najintenzivniji je

izmedu 5. 1 10. minuta depozicije.

Pri gustini struje od 10 mA cm™ potpuna prevlaka se formira nakon 30 minuta
elektrodepozicije i njena prosecna izmerena debljina iznosi 4.2 um na Ti 1 4.3 um na
nerdajuc¢em celiku. U toku narednih 30 minuta debljina prevlaka raste relativno brzo 1
gotovo pravolinijski 1 iznosi 7,5 1 9,5 um u 45. 1 60. minutu respektivno, na Ti1 7,5 i
9,4 um, respektivno, na nerdaju¢em celiku. U toku narednih 30 minuta, brzina porasta
debljine prevlake opada i u 90. minutu depozicije iznosi 10,5 pm na Ti i 10,6 pm na
nerdaju¢em Celiku. Daljim produzetkom veremena -elektrodepozicije nastaju
mehanicki nestabilne prevlake, ¢iju je debljinu nemoguce izmeriti na opisani nacin

(poglavlje 3.2.1.).

| pri gustini struje od 10 mA cm™ izmerene debljine prevlaka su veée od izratunatih i
to u Citavom opsegu vremena u kojima se dobijaju potpune i stabilne prevlake.
Izmerene debljine su veée od izracunatih za 20,0, 41,51, 35,71 i 7,14% za 30, 45, 60 i
90 minuta depozicije, respektivno za Ti i 22,86, 41,51, 34,28 i 9,28% % za 30, 45, 60
1 90 minuta depozicije, respektivno za nerdaju¢i celik. Ovo ukazuje da je 1 kod
prevlaka dobijenih na 10 mA cm? gustina previake znaajno manja od gustine
monolita Bi,Os, tj. da ni ova prevlaka nije potpuno kompaktna i da izmedu pijedinih
agregata koji je formiraju postoji ,,prazan prostor®, slicno onima dobijenim na 30 mA
cm™?. Do 60. minuta depozicije, kada masa prevlaka raste u skladu s Faradejevim
zakonima, razlika izmedu izmerene 1 izracunate debljine je ve¢a nego kod prevlaka
dobijenih na 30 mA cm™ na obe vrste metalne podloge, $to implicira da je gustina
previake u celini manja kada je ona dobijena na 10 mA cm?, nego na 30 mA cm™.
Slike 4.11. i 4.12. pokazuju da je prevlaka dobijena na 10 mA cm™ sastavljena od
krupnijih agregata Bi,Os, ¢ija inividualnost na povrsini je jasnije izrazena nego kod
prevlaka dobijenih na 30 mA cm™. Prose¢na veli¢ina ovih agregata iznosi 4 — 4,5 pm,
oni su medusobno povezani manjom dodirnom povrSinom, te izmedu agregata ostaje
viSe ,,praznog prostora, odnosno, celokupna gustina prevlake je manja, Sto je Cini

voluminoznijom od prevlake dobijene na 30 mA cm™.
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Slika 4.12. Struktura povrsine Bi,Os; prevlaka dobijenih
galvanostatkom elektrodepozicijom na 10 mA cm™ na A) Ti i B)
nerdaju¢em celiku u trenutku dostizanja maksimalne velicine
agregata Bi,Os (t = 30 minuta).

Vece gustine struje i s njima povezana veca polarizacija elektrode favorizuju
formiranje kompaktnijih prevlaka, koje se sastoje od sitnijih kristala i ,,finijih* zrna,
§to je detaljno opisano u odeljku 4.2.1. Formiranje kompaktnijih prevlaka pri ve¢im j

je opisano i od strane drugih istrazivaca [Kim 1 sar., 2004].

4.2.3.2. Prevlake dobijene na konstantnom katodnom potencijalu

Od svih vrednosti primenjenog konstantnog potencijala, izdvajanje stabilnih i
potpunih Bi,O3 prevlaka je bilo moguée samo na 0,6 V. Najkrac¢e vreme formiranja
potpune previake je iznosilo 3 minuta. Prevlake dobijene u toku vremena duzih od 15
minuta nisu bile dovoljno mehanicki stabilne da bi njihove debljine bile izmerene na
nacin opisan u poglavlju 3.2.2. Trend promene debljine prevlaka sa porastom
vremena depozicije je slian za Ti i nerdaju¢i celik, §to znaci da metalni supstrat
nema znacajnijeg uticaja na debljinu formiranih prevlaka. Izmerene debljine prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na konstantnom potencijalu od 0,6 V i kalcinacijom u
toku prvih 5 minuta depozicije rastu brzo i gotovo linearno i iznose: 1,5,2,31 3,2 um
na Tii 1,6, 2,4 1 3,2 um na nerdaju¢em celiku u toku 3, 4 1 5 minuta, respektivno.
Produzetkom vremena elektrodepozicije na 10 minuta, brzina porasta debljina
prevlaka se smanjuje 1 one iznose 4,3 1 4,4 pum na Ti 1 nerdaju¢em celiku, respektivno.
Nakon 10. minuta, brzina porasta debljine je jako mala u odnosu na pocetnu, dok na
nerdaju¢em celiku potpuno stagnira i u 15. minutu depozicije vrednosti debljine

iznose 4,6 1 4,4 um na Ti i nerdajuéem cCeliku, respektivno. Izmerene debljine
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prevlaka dobijenih na 0,6 V se menjaju priblizno u skladu sa promenom mase

elektrodeponovanog materijala, Sto ukazuje da nije doSlo do mehanickih oStecenja

prevlaka u toku merenja debljine.

Izmerene debljine prevlaka dobijenih za 3, 4, 5, 10 i 15 minuta su vece od izracunatih
za 15,38, 21,05, 18,52, 19,44 i 15,0 % za Ti i za 23,08, 26,32, 10,34, 18,92 i 10,0 %

za nerdaju¢i cCelik, respektivno. Ove razlike ukazuju da su prevlake dobijene na

konstantnom potencijalu takode manje kompaktne i da postoji ,,prazan prostor* unutar

prevlaka, sli¢no kao i u slucaju konstantnih gustina struje.
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Slika 4.13. Uticaj vremena elektrodepozicije na izmerenu debljinu
Bi,0; prevlaka na konstantnom potencijalu E = 0,6 V na A) Ti i B)
nerdaju¢em Celiku (isprekidane linije  predstavljaju izraCunate
debljine).

Na slici 4.14. predstavljena je promena strukture kalcinisane povrSinske prevlake

Bi,O3 sa promenom vremena elektrodepozicije na konstantnom potencijalu.
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Slika 4.14. Struktura povrSine Bi,O; prevliaka dobijenih
potenciostatskom elektrodepozicijom na Ti u toku A) 2 minuta, B) 3
minuta, C) 10 i D) 15 minuta i kalcinacijom (E = 0.6 V).

U toku prva 2 minuta depozicije na povrsini se obrazuju sitniji agregati nepravilnog
oblika, od kojih su najsitniji manji od 1 pm (slika 4.14. A)). Mnogi od ovih agregata
su medusobno sinterovani, obrazujuc¢i vece agregate. Veliki deo metalne povrSine je
nepokriven. U toku narednog minuta metalna povrSina se gotovo potpuno prekriva
depozitom (slika 4.14. B)), gradeci rusti¢nu, poroznu i veoma nehomogenu previaku,
koju formiraju sinterovani agregati nepravilnih oblika i razli€itih veli¢ina. Mogu se
uociti formacije veli¢ina izmedu 1 1 skoro 10 pm, kao i iglicaste strukture mestimi¢no.
U toku naredna 2 minuta depozicije, ne dolazi do bitnije vizuelne promene stanja
povrsine, mada se igliaste strukture manje uocljive (slika 4.3.3.). Nakon 10 minuta
depozicije, agregati su jako sinterovani, tako da je teSko uociti pojedinacne agregate
(slika 4.14. C)). Na povrsini se obrazuje kompaktnija struktura, koja ipak deluje
,sunderasto® i porozno. Nakon 15 minuta depozicije, u strukturi povrSine prevlake se
ne uocavaju bitne razlike u odnosu na prevlaku dobijenu u toku 10 minuta (slika 4.14.
D)). Moze se zakljuciti da se u toku prva 3 minuta depozicije na metalnoj povrsini
formira potpuna prevlaka i teCe intenzivan rast agregata. Do 5. minuta samo raste

debljina prevlake, dok se izmedu 5. i 10. minuta odvija i rast agregata, kao i1 njihovo
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medusobno sinterovanje. Nakon toga, nema bitnije vizuelne promene stanja povrsine,

kao ni rasta debljine prevlake.

Maksimalna debljina stabilne prevlake dobijena na konstantnoj gustini struje i
konstantnom katodnom potencijalu prakti¢no je ista za Ti i nerdajuci Celik i iznosi oko
11 um 1 oko 4,5 um, respektivno, §to je znatno viSe od maksimalne debljine Bi,O3
prevlake dobijene na bakru, koja iznosi 0,74 um [Gujar 1 sar., 2006b]. Ipak, prema
literaturnim izvorima, na hemijski ecovanom Ti moguce je dobiti i Bi,O3 previaku
debljine 80 um [Li i sar., 2011]. Prevlake dobijene na konstantnom potencijalu su
vizuelno manje uredene 1 homogene od prevlaka dobijenih na konstantnoj struji, Sto je
1 ocekivano usled varijacija gustine struje tokom depozicije na konstantnmom

potencijalu u toku vremena, koje su posledica promene otpornosti rastvora elektrolita.

4.2.4. Morfologija i elementni sastav povrsine anoda — SEM i EDX

4.2.4.1. Uticaj gustine struje i katodnog potencijala na morfologiju materijala
dobijenog elektrodepozicijom

Nacin i uslovi elektrohemijskog izdvajanja Bi i Bi,O3 imaju veliki uticaj na
morfologiju dobijenog materijala. U razli¢itim postupcima sinteze anoda, variraju se
brojni parametri, kao Sto su: pH [Bartonickova i1 sar., 2007], koncentracija Bi i
prisustvo i koncentracija ostalih supstanci u sistemu [Goti¢ i sar., 2007,
Pugazhenthiran i sar., 2011; Wu i sar. 2013; Irmawati i sar., 2004; Cheng i sar., 2010],
temperatura [Ling i sar., 2010; Wang i sar., 2009; Salazar-Pérez i sar., 2005;  Kim i
sar., 2007; Goti¢ i sar., 2007] ili vreme odgovarajuce procesa [Cao i sar., 2014; He i
sar., 2014]. U zavisnosti od postupka i parametara sinteze anoda, Bi i oksidovane Bi
vrste mogu imati veoma raznoliku morfologiju 1 veli¢inu zrna. Kontrolisanjem
parametara sinteze, autori su dobijali Bi,O3 u vidu plocica, Stapica, iglica, traka,
»zica®“ 1 rede sferi¢nih oblika [Bartonickova i sar., 2007; Pugazhenthiran i sar., 2011;
Wu i sar., 2013; Irmawati i sar., 2004; Cheng i sar., 2010; Ling i sar., 2010; Wang i
sar., 2009; Salazar-Pérez i sar., 2005]. Elektrodepozicijom na konstantnom
potencijalu dobijen je i dendritican Bi,O3 [Cao i sar., 2014].

Elektrodepozicija pruza mogucénost uticaja na veli¢inu, morfologiju i orijentaciju
dobijenog materijala — Cestica povrsine. Primenjenim elektrodnim potencijslom ili

gustinom struje se direktno uti¢e na polarizaciju elektrode, a time i na veli¢inu i
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morfologiju Kkristala [Bagotsky, 2006; Stefanov i sar., 2000; Jovi¢ i Jovi¢, 2004]. F.
Zheng i saradnici su utvrdili da je gustina struje imala uticaj na morfologiju

elektrohemijski sintetisaih Bi,O3 nanocestica [Zheng i sar., 2000].

Gustina katodne struje je imala veliki uticaj i na gradu i veli¢inu kristala Bi i Bi»O3
sintetisanih u ovom radu na obe vrste metalnog supstrata (slike 4.15. i 4.16.). Veoma
razli¢ite strukture po gradi i veli¢ini dobijene su pri razli¢itim j. Strukture dobijene na
istim j, a razli¢itim metalnim supstratima su veoma sli¢ne, §to znaci da metalna

podloga nije imala znacajan uticaj na kona¢nu morfologiju depozita.

Pri gustini struje od 10 mA cm™ dobijeni su krupni poliedri nepravilnih oblika i
sliénih dimenzija u svim pravcima (slike 4.15. A) i 4.16. A)). Poliedri izgledaju kao
da su nastali spajanjem manjih poliedara u krupnije agregate, Cija veli¢ina moze preéi
i 10 um. Pri gustini struje od 30 mA cm™ depozit je takode sadinjen od poliedara
nepravilnog oblika medusobno sraslih u krupnije agregate, ali su pri ovoj j osnovni
poliedri sitniji (slike 4.15 B) i 4.16 B)) i dok izgleda da su na 10 mA cm krupni
agregati rasli priblizno jednako u svim pravcima, na 30 mA cm™ dominira srastanje
sitnijih poliedra u jednom pravcu, to jest ravni, tako da se dobijaju “naborane”
strukture veée povrsine, a manje debljine nego na nizoj j. Tesko je odrediti tacne
dimenzije pojedinacnih poliedara, ali se moze grubo proceniti da je prosecna veliina
pojedinih, osnovnih poliedara oko 2,5 um. Na 50 mA cm™ dobija se depozit koji se
znacajno razlikuje od depozita na nizim |, a sastoji se mahom od ploca koje izgledaju
kao da ih sadinjavaju medusobno srasli heksagoni i rombovi (slike 4.15. C) i 4.16.
C)). Ploce se razlikuju po duZini, koja u proseku iznosi oko 10 pum. Tesko je tacno
odrediti debljinu ploca, ali se na osnovu merenja procenjuje da iznosi manje od 1 pm.
Mestimi¢no se mogu uociti 1 sitnije strukture mahom igli¢astog oblika veli¢ine od oko
1 do 10 pm. Na 100 mA cm™ dobija se depozit koji se takode znaajno razlikuje od
depozita na nizim j. Depozit je u vidu formacija nepravilnih i neodredenih oblika, koje
su nastale spajanjem manjih pojedina¢nih Cestica razli¢ith oblika i velicine. Manje
Cestice uglavnom imaju oblik nepravilnih poliedara, valjkova i Stapica i veli¢ine su od
oko 1 do blizu 5 pm, dok su krupnije formacije veli¢ine do 10 pm. Bi nanocestice sa
dominantnom strukturom plo¢a 1 poliedara dobijene su i elektrohemijskom
redukcijom Bi,Os; (G.H. Hwang i sar., 2009]. Depozit dobijen na 100 mA cm™ se
razlikuje od ostalih po velikoj nepravilnosti i raznovrsnosti oblika formacija koje ga

¢ine, kao 1 po velikom udelu ovalnih struktura, koje izostaju kod depozita dobijenih na
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nizim j (slike 4.15. D) i 4.16. D) Takode, pojedina¢ne Cestice od kojih su sastavljeni
krupniji agregati su generalno manjih dimenzija nego na nizim j, a u celosti
morfologija ovog depozita odaje vizuelni utisak manje kristalnosti, tj. ve¢e amorfnosti
nego na nizim j. Prethodna ispitivanja promene mase u toku elektrodepozicije i nakon
i termickog tretmana su ukazala da se materijal dobijen na 10 mA cm razlikuje od
ostalih i po hemijskom sastavu (odeljak 4.2.2.). Morfoloski donekle sliéne formacije
dobijene su sintezom Bi,O3 modifikovanim sol-gel postupkom i potonjim
zagrevanjem [Goti¢ i sar., 2007; Shen i sar., 2007].

Slika 4.15. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na Ti na konstantnoj j od A) 10, B)
30, C) 50 i D) 100 mA cm™.

83



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Slika 4.16. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka

dobijenih elektrodepozicijom na nerdajuéem celiku na konstantnoj j
od A) 10, B) 30, C) 50 i D) 100 mA cm™.

Znacajne morfoloske razlike uocene su i kod depozita dobijenog elektrodepozicijom
na razli¢itim katodnim potecijalima. Strukture dobijene na istim E, a razli¢itim
metalnim supstratima su veoma sli¢ne (slike 4.17. 1 4.18.), Sto znaci da potencijal
elektrodepozicije ima veliki uticaj, a da metalna podloga nema znacajan uticaj na
kona¢nu morfologiju depozita. Elektrodepozicijom na 0,1 V dobijen je depozit koji se
sastoji mahom od spljostenih poliedara nepravilnih oblika i neravnih ivica, koji se
mogu posmatrati i kao deblje ploce (slike 4.17. A) 1 4.18. A)). Pojedinac¢ni poliedri se
razlikuju po veli¢ini, a u proseku nisu veci od 4 — 5 pm. Poliedri uglavnom ne deluju
medusobno sinterovano kao u slu¢aju konstantnih j. Elektrodepozicijom na 0,3 V
dobijen je depozit koji se mahom sastoji od plo¢a ostrih ivica, od kojih su pojedine
duZe od 10 um, dok im je debljina manja od 1 um. Depozit je u osnovi sli¢an depozitu
koji se dobija na konstantnoj j od 50 mA cm? ali se &ini da je manje zastupljena

pravilnost i uniformnost u gradi depozita dobijenog na 0,3 V. U ovom sluc¢aju postojii
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znacajan udeo sitnijih kristala, manjih od 1 um, medu kojima se mogu mestimi¢no
uociti 1 formacije sli€ne dendritima, koji nastaju kada je na neki nacin narusSena
stabilnost ravnog fronta rasta Cestica novoformirane metalne faze
elektrokristalizacijom i dolazi do ,,grananja*“ [Murashova, 2009; Cao i sar., 2014].
Elektrodepozicijom na 0,6 V dobijeni su mahom poliedri neodredenih i nepravilnih
oblika, medusobno veoma raznovrsni po oblikui veli¢ini (slike 4.17. C) i1 4.18. C)).
Uocavaju se i krupnije formacije, koje izgleda da su nastale srastanjem manjih
poliedara. PovrSina nastalih veéih formacija je znatno veca od njihove debljine, pa se
moze govoriti 1 o debljim ,,naboranim“ plo¢ama, slicno kao u slucaju depozita
dobijenoh na konstantnoj j od 30 mA cm™ Mestimi¢no se na povrsini poliedara

uocavaju i znatno sitnije igli¢aste formacije, velic¢ine do 2 pum.

Slika 4.17. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na Ti na konstanthom katodnom E od
A)0,1,B)0,3iC)0,6 V.
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Slika 4.18. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na nerdaju¢em celiku na konstantnom
katodnom E od A) 0,1,B)0,3iC) 0,6 V.

Nakon i termickog tretmana na 600 °C morfgologija povrSine depozita dobijenog i u
galvanostatskim 1 u potenciostatskim uslovima se, prema ocekivanju, znacajno
promenila (slike 4.19. — 4.22.). Generalno, poliedarska i plocasta struktura o$trih i
jasnih ivica se izgubila i u gradi termicki tretiranog materijala dominira nepravilna,
ovalna 1 porozna struktura. Morfologija povrSine materijala dobijenog pri istim
uslovima, samo na drugacijem metalnom supstratu je i nakon termickog tretmana u
osnovi je ista i pri konstantoj j i pri konstantnom E, pa se moze zakjlu€iti da priroda
metalnog supstrata nije uticala na morfologiju materijala ni nakon termickog
tretmana. UocCavaju se jasne razlike u morfologiji materijala dobijenog na razli¢itim j i

razli¢itm E, ali one nisu tako velike kao pre termickog tretmana.
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Depozit dobijen na konstantnoj j od 10 mA cm™ se mahom sastoji od formacija
nepravilnih 1 neodredenih oblika, razliCitih po veli¢ini koja se krece do oko 10 pum.
(slike 4.19. A) 1 4.20. A)). Termicki tretman je doveo do znacajne promene povrsine
pojedina¢nih krupnijih agregata safinjenih od sitnijih, medusobno sraslih poliedara
dobijenih elektrodepozicijom. Ostre ivice poliedara su nakon termickog tretmana
nestale 1 povrSina je prekrivena sitnim, medusobno sraslim ovalnim strukturama, od
kojih su mnoge manje od 1 um. Izvestan deo povrSine je i dalje ostao relativno
gladak. Na 30 mA cm? takode je nakon termitkog tretmana potpuno nestala
poliedarska struktura i ovaj materijal se sada sastoji mahom od ovalnih, medusobno
sraslih sitnijh Cestica, proseéne veli¢ine do 2 um, koje su medusobno sinterovane,
¢ine¢i znatno krupnije formacije pm (slike 4.19. B) i 4.20. B)). Zadrzano je
dominantno prostiranje, odnosno rast krupnijih agregata u jednoj ravni. lzgleda da je
celokupna povrSina zadobila ovalni oblik, kao i da su pojedina¢ni ovali, iako ih je
tesko vizuelno izdvojiti, krupniji od onih koji su dobijeni depozicijom na 10 mA cm™
i kalcinacijom. Mestimi¢no se uocavaju i Cestice koje nisu ovalnih oblika, kao i
»duguljaste” strukture. Ovakva struktura ¢ini materijal mnogo manje kompaktnim i
poroznijim nego pre termickog tretmana. Sli¢nu ovalnu i duguljastu strukturu imao je
hidroternalno sintetisani Bi,O3 iz (BiO),CO3 prekursora nakon kalcinacije na 500°C
[Aiai sar., 2011], kao i Bi,O3 dobijen hemijskom redukcijom i kalcinacijom na 600°C
[Salazar-Pérez i sar., 2005], pa se moze pretpostaviti da je ovakva morfologija
povezana sa temperaturom tretmana. Kod depozita dobijenog na 50 mA cm™ se nakon
termi¢kog tretmana jo§ uvek moZze uociti plocasta struktura, tj. formacije koje su
pretezno rasle u ravni, a od kojih su neke vece 1 od 10 um (slike 4.19. C) 1 4.20. C)).
Medutim, ,,ploc¢e* su sada veoma porozne, nemaju jasno izrazene ivice, vec su vise u
vidu slojeva sa relatino velikim brojem pora i Supljina razli¢itih oblika, od kojih su
mnoge manje od 1 um, pa u celini ove formacije podsecaju na ¢ipku. Donekle sli¢ne
formacije, oznacCene kao ,nanoploce” su dobijene termalnom dekompozicijom
prekursora Bi,O3 dobijenog uz pomo¢ mikrotalasa i njegovim termalnim tretmanom
na 400°C [Ma i sar., 2010]. Morfologija depozita dobijenog na 100 mA cm™ je
termickim tretmanom takode znatno promenjena i donekle podse¢a na morfologiju
depozita dobijenog na 50 mA cm™, s tim §to je jo§ manje uredena (slike 4.19. D) i
4.20. D)). Depozit €ini jedinstvenu, veoma poroznu strukturu, sa Supljinama koje su
uglavnom neito sitnije nego kod depozita dobijenog na 50 mA cm’. Struktura se

prostire u svim pravcima i zbog relativno velike porpoznosti deluje kao da je nastala
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sinterovanjem velikog broja sitnijih Cestica medu kojima postoji znatan udeo
»praznog prostora“, Sto materijalu daje ,,penastu” strukturu. Mestimi¢no se mogu
uociti i krupnije monolitne Cestice, bez ili sa malim brojem vidljivih pora. Verovatno
je ovako velika poroznost strukture razlog slabije adhezije materijala na metalnoj

povrsini.

Slika 4.19. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na Ti na konstantnoj j od A) 10, B)
30, C) 50 i D) 100 mA cm™ nakon termi¢kog tretmana na 600°C.

88



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Slika 4.20. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na nerdajuéem celiku na konstantnoj j
od A) 10, B) 30, C) 50 i D) 100 mA c¢m™ nakon termi¢kog tretmana
na 600°C.

Struktura depozita dobijenog na konstantnom E od 0,1 V nakon termic¢kog tretmana
na 600 C° je u osnovi ista kao i struktura dobijena na konstantnoj j od 100 mA cm™
(slike 4.21. A) 1 4.22. A)). Struktura depozita dobijenog na 0,3 V nakon termickog
tretmana je sli¢na strukturi depozita dobijenog na 50 mA cm? (slike 4.21. B) i 4.22.
B)), s tim $to su u ovom slucéaju plo¢e manje porozne, kompaktnije su, a Supljine su
krupnije i u znacajnoj meri su zastupljeni ,,duguljasti oblici. Mestimi¢no se mogu
uociti 1 dendritiCna grananja. Struktura depozita dobijenog na 0,6 V nakon termickog

tretmana je u osnovi ista kao i struktura dobijena na 10 mA cm™ (slike 4.21. C) i 4.22.

Q).
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Slika 4.21. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na Ti na konstanthom katodnom E od
A) 0,1, B) 0,3i C) 0,6 V nakon termi¢kog tretmana na 600°C.
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Slika 4.22. SEM mikrografije povrSine materijala prevlaka
dobijenih elektrodepozicijom na nerdaju¢em ¢eliku na konstantnom
katodnom E od A) 0,1, B) 0,3 i C) 0,6 V nakon termi¢kog tretmana
na 600°C.

Morfoloske karakteristike povrSine depozita na mikro nivou se odraZavaju i na
makronivou: povriine prevlaka dobijenih elektrodepozicijom na 10 i 30 mA cm™ su
vizuelno glatke (slika 4.6.), Sto je posledica prilicno kompaktnih poliedarskih
struktura koje obrazuje Bi dobijen pri ovim uslovima. Ipak, prevlaka dobijena na 10
mA cm™ ima blago hrapavu povr§inu, verovatno zato §to su odgovarajuci poliedri
krupniji i formiraju manje kompaktne agregate nego oni dobijeni na 30 mA cm™
(slika 4.15. A1B)14.16.. A) i B)). Nakon termi¢kog tretmana na 600°C povrSina ove
tri prevlake ostaje vizuelno glatka (opet se kod povrsine prevlake dobijene na 10 mA
cm-2 uocava blaga hrapavost) (slika 4.23. i 4.24.), Sto je takode posledica
odgovarajucih formacija da se relativno gusto pakuju (slika 4.19. A) i B) i 4.20. A) i
B)). Vrlo sli¢nu strukturu pre i nakon termickog tretmana ima 1 prevlaka dobijena na

0,6 V (slika 4.9.). Prevlake dobijene na konstantnoj j od 50 mA c¢cm™ i konstantnom E
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od 0,3 V imaju povrsinu u vidu ljuspica ili ,,krljusti (slika 4.6. 1 4.9.), Sto je posledica
plocaste strukture na mikro nivou (slika 4.15. C), 4.16. C), 4.17. B) i 4.18. B). Ploce
su relativno velikih povrSina i haoti¢no su formirane u katodnom prostoru, tako da ne
grade jedinstvenu homogenu celinu, ve¢ su rasporedene na povrsini bez reda, pod
raznim uglovima. Zbog toga su ove prevlake mehanicki nestabilne. Nakon termickog
tretmana ove prevlake dobijaju ,,zrnastu” i mestimi¢no ,,penastu® strukturu (slika
4.23. 1 4.24.), sto je posledica pojava velikog broja pora i Supljina u strukturi ploca
(slika 4.19. C), 4.20. C), 4.21. B) i 4.22. B)). Prevlake dobijene na 100 mA cm?i 0,1
V imaju vrlo hrapavu 1 ,,penastu® strukturu na makro nivou (slika 4.6. 1 4.9.), koja
potice od veoma nepravilnih, razli¢itih i geometrijski neodredenih formacija na mikro
nivou (slika 4.15. D), 4.16. D), 4.17. C) 1 4.18. C). Uocavaju se i mehurovi na povsini
koji u posledica istovremenog izdvajanja vodonika (slika 4.6. i 4.9.). Nakon
termickog tretmana ove prevlake imaju izrazito hrapavu, nehomogenu i ,,penastu®
povrSinu. Mestimi¢no se javljaju i pukotine, a deo depozita je mestimi¢no otpao sa
povrsine prilikom snimnja (slika 4.23. 1 4.24.). Ovakva struktura je posledica poroznih
formacija sa velikim brojem Supljina (slika 4.19. D), 4.20. D), 4.21. C) i 4.22. C)).
Ove formacije su brzo formirane u katodnom prostoru, loSe su adherovane na povrsini

metalnog supstrata, pa su ove prevlake mehanicki nestabilne.

Prevlake dobijene elektrodepozicijom su sive, a nakon termickog tretmana na 600°C
bledo-zute boje, Sto takode ukazuje da je elektrodepozicijom nastao Bi, koji je
termi¢kim tretmanom na vazduhu oksidovao do BiyOs. Razlike u nijansama sive,
odnosno Zute boje pojedinih prevlaka su posledica razli¢itih opti¢kih apsorpcionih

osobina povrsina sa razli¢itom morfologijom [Wu i sar., 2013].

NGRS R T

Slika 4.23. Povrsine prevlaka dobijenih galvanostatskom katodnom
elektrodepozicijom na (s leva na desno): 10, 30, 50 i 100 mA cm™
nakon termickog tretmana u vazduhu na 600°C.
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Slika 4.24. Povrsine prevlaka dobijenih potenciostatskom katodnom
elektrodepozicijom na (s leva na desno): 0,1, 0,3 i 0,6 V nakon
termic¢kog tretmana u vazduhu na 600°C .

4.2.4.2. Uticaj gustine struje i katodnog potencijala na elementni sastav materijala
dobijenog elektrodepozicijom

EDX analizom elementnog sastava povrSina prevlaka pre i posle termi¢kog tretmana u
vazduhu na 600°C je potvrdeno da se i galvanostatskom 1 potenciostatskom
elektrodepozicijom na povrSini supstrata pretezno izdvaja metalni Bi, koji termi¢kim
tretmanom na 600°C u vazdusnoj atmosferi oksiduje do Bi,O3 (tabela 3 i 4, slike
4.25.-4.28.). 1zuzetak su prevlake dobijene na 100 mA cm?i 0,1 V.

Tabela 3 Elementni sastav povrSine prevlaka dobijenih galvanostatskom elektrodepozicijom

pre i posle termickog tretmana u vazduhu na 600°C

Metalni supstrat | j (mA cm™) YB i Iira(;/((:ﬁat:i(;/gl\l pre %Bli(;;i/(r)gc;}zkon
Ti 10 99,79 + 0,21 89,87 + 10,13
Ti 30 99,68 + 0,32 90,17 + 9,93
Ti 50 99,41 + 0,59 90,81 + 9,19
T 100 65,29 + 21,72 + 12,99 90,72 + 9.28
Nerdaju¢i celik 10 99,83+ 0,17 89,98 + 9,02
Nerdajuci celik 30 99,71 + 0,29 90,26 + 9,74
Nerdaju¢i celik 50 99,52 + 0,48 90,89 + 9,11
Nerdaju¢i celik 100 67,02 + 20,76 + 12,22 91,02 + 8,98
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Tabela 4 Elementni sastav povrSine prevlaka dobijenih potenciostatskom

elektrodepozicijom pre i posle kalcinacije na 600°C

. 0%Bj + 0
Metalni supstrat E (V) »BI I:a(ﬁiC:]aZi(;/gN pre A)E;korf O
kalcinacije
Ti 0,1 58,35 + 27,49 + 14,16 90,79 + 9,21
Ti 0,3 98,91+1,09 90,51 + 9,49
Ti 0,6 99,1+0,9 88,3+ 11,7
Nerdajuci Celik 0,1 60,29 + 26,33 + 13,38 91,00 +9,0
Nerdaju¢i Celik 0,3 99,18+0,82 90,66 + 9,34
Nerdajuci Celik 0,6 99,39 + 0,61 88,05 + 11,95

Prevlake dobijene na konstantnoj j od 10, 30 i 50 mA cm™ na obe vrste metalnog
supstrata sadrze preko 99% Bi (tabela 3, slika 4.25. A-C). Na povrS§inama je
detektovan i izvestan % O, medutim, nije moguce utvrditi da li taj O poti¢e od male
koli¢ine oksidovanih oblika Bi (hidroksida, oksida,...) ili je nekog drugog porekla
(fizicki ili hemijski adsorbovan na povrsini metala, vlaga i tako dalje). Uocava se da %
Bi blago opada sa porastom gustine struje na obe vrste metalnog supstrata. Ipak,
razlike u % Bi na razli¢itim j su neznatne, naro¢ito izmedu 10 i 30 mA cm'z, te se na
osnovu broja analiziranih uzoraka ne moze pouzdano potvrditi kao pravilo. Ipak,
moguce je da je pri visim j doslo do hemijske oksidacije izvesne koli¢ine Bi i njegove

reakcije sa katodno izdvojenim OH" jonima.

Elementni sastav povrSine prevlaka dobijenih pri 100 mA cm na obe vrste metalnog
supstrata se znacajno razlikuje od prethodnih. Ovaj depozit sadrzi visok udeo O, kao 1
znacajnu koli¢inu N. % O je visi od teorijskog za BiyO3, 89,69% (tabela 3, slika 4.25.
D). Nije moguce utvrditi tatan hemijski sastav ovih povrSina, ali se pretpostavlja da
pored metalnog Bi sadrzi i visok % oksidovanih oblika Bi u vidu hidroksida, oksida,
nitrata i/ili baznih nitrata. Uzrok ovako visokog % oksidovanih oblika Bi je
najverovatnije istovremena redukcija H* jona uporedo sa jonima Bi(lll) na katodi, pri
¢emu se lokalni pH u katodnom prostoru znatno povecava i odvija se hidroliza
neredukovanih jona Bi(Ill) uz nastanak pomenutih kiseoni¢nih jedinjenja [Bagotsky,

2006; Zhitomirsky, 2002].
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Nakon termickog tretmana na 600°C elementni sastav povrSina prevlaka dobijenih na
svim j, na obe vrste metalnog supstrata procentualno odgovara masenom odnosu Bi i
O u Bi;03 (teorijski odnos iznosi: Bi:O = 89.69:10.31). Ni u jednom uzorku nije
detektovan N, $to zna¢i da je na svim povrSinama, bez obzira na pocetni sastav,
termic¢kim tretmanom na 600°C u atmosferi vazduha formiran Bi,Oj3 (tabela 3, slika
4.26.) Maseni odnos Bi i O je nesto blizi teorijskom kod oksida dobijenog na niZim j,
dok se sa porastom j povecava sadrzaj Bi u odnosu na teorijski. Uzrok ove pojave nije
sasvim jasan. Inace, Bi,O3 dobijen na svim j i obe vrste metalnog supstrata sadrzi veci
% Bi od teorijskog, §to znaci da je O-deficitaran. Ovo se slaze sa podacima iz
literature prema kojima je Bi,O3 dobijen na temperaturi visoj od 400°C O-deficitaran
[Salazar-Pérez i sar., 2005]. Procentni sastav pojedinih elemenata na odgovarajuc¢im j
je veoma sli¢an na obe vrste metalnog supstrata, $to znac¢i da vrsta metalnog supstrata

nije imala uticaj na elementni sastav povrSina prevlaka.

Bi -
25000+ A | 25000- B B
20000 20000-
15000 15000-
10000+ 10000+
5000+ . i .
(0] Bi \_L 5000 o) Bi Bi
0 1 3 4 5 0 1 2 3 4 5
keV keV
Bi
25000- ' C
20000
15000-
10000-
50004 Bi | |
T T T T T 0
0 1 : 3 4 5 I . 7
KkeV 1 P 4

Slika 4.25. EDX spektri povrSina prevlaka dobijenih na Ti
galvanostatskom katodnom elelktrodepozicijom na: A) 10, B) 30,
C) 50 i D) 100 mA cm™.
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Slika 4.26. EDX spektri povrSina prevlaka dobijenih na Ti
galvanostatskom katodnom elelktrodepozicijom na: A) 10, B) 30,
C) 50 i D) 100 mA cm™ nakon termitkog tretmana na 600°C.

Povrsine prevlaka dobijenih na konstantnom potencijalu od 0,1 V sadrze visok % O 1
N (tabela 4, slika 4.27. A), Sto znaci da je veliki udeo Bi i na ovim povrSinama u
nekom oksidovanom obliku (hidroksid, oksid, nitrat, bazni nitrat). Elementni sastav
ovih povrSina je sliCan sastavu povrSina dobijenih na 100 mA cm’?, mada previake
dobijene na 0,1 V sadrze jo§ manji % Bi. [ u ovom slu¢aju nije moguce odrediti tatan
hemijski sastav povrSine, a najverovatniji uzrok visokog stepena oksidovanih oblika
Bi je isti kao 1 u slu€aju povrsina prevlaka dobijenih na 100 mA cm. Povrsine
prevlaka dobijenih na vi§im ispitanim potencijalima na obe vrste metalnog supstrata
sadrze nesto vise od 99% Bi, sem prevlake dobijene na Ti na 0,3 V, koja sadrzi nesto
manje od 99% Bi (tabela 4, slika 4.27. A i1 B). Prevlake dobijene na 0,6 V sadrze
neznatno visi % Bi od onih dobijenih na 0,3 V, ali te razlike nisu znacajne u tolikoj
meri da bi se mogle smatrati pravilom. Visok % Bi na povrSinama ukazuje da se

elektrodepozicijom i na konstantnim E mahom izdvaja metalni Bi, sem u slucaju
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potencijala od 0,1 V. Ne moze se pouzdano utvrditi da li izvestan % O na povrS§inama
sa dominantnim prisustvom Bi poti¢e od izvesne koli¢ine oksidovanog Bi, ili je O na

neki drugi nacin vezan na povrSinama prevlaka.

Nakon termickog tretmana na 600°C maseni odnos Bi i O na svim povrSinama
priblizno odgovara teorijskom odnosu u molekulu Bi,Os3, §to ukazuje da je termickim
tretmanom u vazdus$noj atmosferi elektrodeponovani Bi oksidovan do Bi,O3, a u
slucaju prevlaka dobijenih na 0,1 V doslo je i do razlaganja eventualno prisutnog
hidroksida i/ili baznih nitrata Bi (tabela 4, slika 4.28.). Bi,O3; nastao termickim
tretmanom prevlaka dobijenih na 0,1 1 0,3 V je O-deficitaran, obzirom da sadrzi nesto
vis§i % Bi od teorijskog. Bi,O3 dobijen na 0,3 V sadrzi nesSto viSe O nego BiO3
dobijen na 0,1 V, ali razlika u procentima nije dovoljno izrazena da bi se ova pojava
mogla pouzdano smatrati pravilom. Bi,O3 dobijen na 0,6 V sadrzi nesto visi % O od
teorijskog u molekulu Bi,O3. Uzrok ove pojave nije sasvim jasan, kao ni to da li je
resetka ovog Bi,O3; Bi-deficitarna, ili je O vezan za povrSinu prevlake na neki drugi
nacin.

Generalno, elelktrodepozicijom iz Kkiselog rastvora Bi(lll) u primenjenim
eksperimentalnim uslovima nastaje mahom metalni Bi, koji termi¢kim tretmanom u
vazdusnoj atmosferi oksiduje do O-deficitarnog Bi,Os3. Jedino na najvisoj primenjenoj
J 1 najnizem primenjenom E nastaje znacajan % oksidovanih oblika Bi, najverovatnije
usled istovremene redukcije H* jona i povecanja lokalnog pH u prostoru oko same
katode, $to dalje izaziva hidrolizu pristiglih neoksidovanih Bi(lll) jona i nastanak
oksida, hidroksida i baznih nitrata. Termi¢kim tretmanom na 600°C ova jedinjenja se

raspadaju i takode nastaje BiOs.
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Slika 4.27. EDX spektri povrSina prevlaka dobijenih na Ti
potenciostatskom elelktrodepozicijom na: A) 0,1, B) 0,3i C) 0,6 V.
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Slika 4.28. EDX spektri povrSina prevlaka dobijenih na Ti
potenciostatskom elelktrodepozicijom na: A) 0,1, B) 0,3i C) 0,6 V
nakon termickog tretmana na 600°C.

4.2.5. Promene mase i hemijskog sastava elektrosintetisanog
materijala zagrevanjem na vazduhu — TG analiza

Zagrevanje elektrohemijski dobijenih depozita na 600°C uzrokovalo je znacajne
promene njihove pocetne mase, $to znaci da je u toku termickog tretmana doslo do
hemijskih reakcija i nastanka novih jedinjenja kao krajnjeg ishoda zasgrevanja (slika
4.29. i 4.30.). Masa depozita dobijenog na konstantnoj j od 10, 30 i 50 mA cm?, i
konstantnom E od 0,3 i 0,6 V je u toku zagrevanja porasla za: 11,02, 10,88, 9,91, 9,75
1 10,85% za Ti, respektivno i za 10,83, 10,72, 9,68, 9,79 i 10,65% za nerdajuci Celik,
respektivno. Ove vrednosti priblizno odgovaraju teorijskom procentu za koji bi
porasla masa Cistog Bi kada bi sva koli¢ina oksidovala do Bi,Og3 i koji iznosi 11,48%.
EDX analizom je potvrdeno da se pomenuti materijali prakti¢no sastoje od Cistog Bi,
pa nagli porast mase u oblasti temperature izmedu 260 i1 300°C, koja odgovara

pocetku termicke oksidacije Bi vazdu$nim kiseonikom, znaci da je u ovoj oblasti
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pocela oksidacija elektrohemijski dobijenog Bi uz intentzivno vezivanje O iz vazduha
i nastanka Bi,O3;. Masa prestaje da raste priblizno izmedu 500 i 550 °C i daljim
zagrevanjem do 600°C ostasje konstanta. Ovo ukazuje da je hemijska oksidacija Bi do
Bi,O3 zavrSena. TG krive svih navedenih uzoraka imaju sli¢an oblik, §to znaci da
elektrodeponovani Bi zagrevanjem u osnovi prolazi kroz iste procese, bez obzira na
elektrohemijske parametre sinteze. Male razlike u obliku pojedinacnih TG krivih, to
jest razlike u temperaturi pocetka i zavrSetka brzog porasta mase se mogu pripisati
razli¢itoj morfologiji 1 wveli¢ini pojedina¢nih Cestica depozita: oksidacija Bi
kiseonikom iz vazduha se odvija na povrSini metalnih kristala, a dostupnost kiseonika
unutrasnjim, neoksidovanim delovima povrsSine metala, zavisi i od grade pojedinacnih
kristala. Uocljivo je da oksidacija depozita dobijenog na 50 mA cm™ poéinje i
zavrSava se na nesto nizim temperatutrama nego oksidacija depozita dobijenog na 10 i
30 mA cm™, §to bi moglo da se pripiSe njegovoj plocastoj i ,,listastoj* strukturi, §to
znaci vecu metalnu povrSinu izloZenu kiseoniku, 1 istovremeno manju debljinu, Sto
olakSava povrSinsku reakciju. Moze se uociti da je porast mase depozita kod svih
uzoraka manji od teorijskog. To bi moglo da znaci da sav Bi nije oksidovao do Bi,O3,
medutim, treba imati u vidu da je EDX analizom utvrdeno da je nastali Bi,O3 O-
deficitaran, te da su ovi rezulatati u skladu sa tim nalazom. Takode, primecuje se da
se porast mase Bi dobijenog na konstantnoj j smanjuje sa poveCanjem j, a na
konstatnom E raste sa povec¢anjem E, §to je takode u skladu sa podacima o sadrzaju O

u Bi,O3 dobijenih EDX analizom (odeljak 4.2.4.).

Promena mase depozita dobijenog na konstantnoj j od 100 mA cm™ se tokom
zagrevanja na vazduhu do 600°C odvijala znatno drugacije nego kod materijala
dobijenih na nizim j, §to znaci da su i hemijske promene koje se odvijaju u ovom
slucaju drugacije prirode nego kod prethodno opisanih (slika 4.29.). Velike razlike u
hemijskim promenama pod uticajem temperature izmedu ovih depozita poticu od
njihove razli¢ite prirode: dok se depozit dobijen na nizim j sastoji od metalnog Bi,
depozit dobijen na 100 mA cm™ sadrzi znacajan udeo oksidovanih jedinjenja Bi, kao
Sto su bazni nitrati, hidroksidi i slicno, a verovatno je i prisustvo izvesne koli¢ine
metalnog Bi. Ocigledno je da ovaj depozit predstavlja smeSu vise razli€itih supstanci,
te se njegova TG kriva, to jest hemijske promene u toku zagrevanja tako moraju i
posmatrati. Masa depozita opada blago i kontinualno za 1,95% do priblizno 200°C,

zatim naglo raste do 260 °C za 2,55%, potom neznatno opada do 475°C, i daljim
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porastom temperature do 600°C prakti¢no ostaje konstantna. Ukupno smanjenje mase
iznosi 1,10%. Ove promene mase su rezultat svih hemijskih reakcija koje se
istovremeno odvijaju u svakom trenutku zagrevanja uzorka, a koje najverovatnije
obuhvataju termi¢ku dekompoziciju hidroksida i baznih nitrata Bi i oksidaciju

metalnog Bi.

Promena mase depozita dobijenog na konstantnoj j od 0,1 V se tokom zagrevanja na
vazduhu do 600°C odvijala znatno drugacije nego kod ostalih materijala, Sto takode
znaci da su hemijske promene koje se odvijaju i u ovom sluc¢aju drugacije prirode
nego kod prethodno opisanih (slika 4.30.). TG kriva ovog depozita se narocito
razlikuje od krivih depozita dobijenih na vi$im potencijalima, za koje je utvrdeno da
sadrze samo metalni Bi. Masa depozita dobijenog na 0,1 V opada sve vreme u toku
zagrevanja do postizanja temperature od 500°C, kada postaje konstantna. Ukupno
smanjenje mase tokom zagrevanja na vazduhu iznosi 8,27%. I u ovom slucaju se u
toku zagrevanja evidentno istovremeno odvija niz hemijskih reakcija, koje obuhvataju
termalnu dekompoziciju baznih nitrata i/ili hidroksida Bi, kao i oksidacija metalnog
Bi. Nije moguce tacno utvrditi koja su jedinjenja u pitanju, niti precizno odrediti koje
se hemijske reakcije i na kojim temperaturama odvijaju samo na osnovu tg Kkrivih.
Ipak, uocava se da, nakon $to temperatura dostigne 500°C, masa ostaje konstantna, pa
se moze zakljuciti da priblizno na toj temperaturi nastaje Bi,O3; kao krajnji proizvod

svih reakcija koje se odvijaju u toku zagrevanja depozita na vazduhu.
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Slika 4.29. TG krive depozita dobijenog elektrodepozicijom na

konstantnoj j od 10, 30, 50 i 100 mA cm™ (brojevi oznalavaju j na
kojoj je depozit dobijen).
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Slika 4.30. TG krive depozita dobijenog elektrodepozicijom na
konstantnom E od 0,1, 0,3 1 0,6 V (brojevi oznacavaju E na kojem je
depozit dobijen).

TG krive depozita dobijenih na svim primenjenim vrednostima j i E i termicki
tretiranih na 600°C imaju u osnovi isti oblik prilikom zagrevanja od 20 do 600°C, $to
je 1 oCekivano, imajuéi u vidu da je ranijim ispitivanjima utvrdeno da je svaki od njih
po sastavu Bi;Os3 (slika 4.31.). U ¢itavom temperaturnom opsegu nema znacajnih
promena mase ni jednog od ispitanih uzoraka, $to ukazuje na termi¢ku i hemijsku
stabilnost, odnosno, na odsustvo hemijskih reakcija termicki tretiranog materijala u
datom temperaturnom opsegu. Uoceni su mali, uglavnom kontinualni gubici mase, od
koji se najmanji javlja kod depozita dobijenog na 10 mA cm™ na Ti i iznosi 0,69%, a
najveci kod depozita dobijenog na 100 mA cm™ na nerdaju¢em celiku i iznosi 1,98%.
Gubitak mase se neznatno povecava sa porastom j i sSmanjenjem E. Ovi mali gubici
mase su verovatno posledica gubitka O iz resetke Bi,O3 u toku zagrevanja. Dobijeni
rezultati su u skladu sa rezultatima dobijenim EDX analizom, koji su pokazali da je
dobijeni Bi,O3 O-deficitaran i da se % O smanjuje sa porastom j i smanjenjem E na
kojima su dobijeni njegovi prekursori. Gubitak mase kod vecéine uzoraka prestaje na
oko 500°C.
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Slika 4.31. Tg krive depozita dobijenih elektrodepozicijom na
konstantnoj j od 10, 30, 50 i 100 mA cm?iEod0,1,03i06Vi
potonjim termi¢kim tretmanom na 600°C (brojevi oznacavaju j,
odnosno E na kojim je depozit dobijen pre termic¢kog tretmana).

Da bi se preciznije odredile oblasti najvece promene mase, koriS¢ena je i derivativna
TG analiza (DTA). DTG kriva metalnog Bi zagrevanjem do priblizno 256°C ne
pokazuje nikakve znacajnije promene u masi, da bi na toj temperaturi masa pocela
naglo da se menja sa porastom temperature (slika 4.32.). Najveca promena je uocena
na 300,5 °C, gde se javlja relativno dobro definisan pik. Brzina promene mase daljim
zagrevanjem pocinje da opada, dostize minimum na oko 355°C, da bi potom nastavila
da raste 1 dostigla novi maksimum u intervalu izmedu 497 1 526°C. Daljim porastom
temperature do 600 °C brzina promene mase po Stepenu temperature zagrevanja naglo
opada i na 600°C dostize novi minimum. Ovakav oblik krive ukazuje da primetna
oksidacija Bi do Bi,O3 pocinje tek iznad 250°C. Izmedu 250 i 300°C tece intenzivna
oksidacija, uz nagli porast mase uzorka. U relativno uskom intervalu izmedu priblizno
340 i 370°C se najverovatnije odvijaju fazne transfromacije, odnosno promene u
kristalnoj strukturi Bi,Os, u toku kojih se naruSava romboedarska struktura Bi preko
neke metastabilne strukture, do najstabilnije, monoklini¢ne, koja je karakteristicna za
temperature vise od 500°C. O ovim promenama ¢e biti viSe re¢i u narednom
poglavlju. Na osnovu oblika krive uocljivo je da je na temperaturi izmedu 300 i
550°C jo§ uvek prisutna velika koli¢ina neoksidovanog Bi. Iznad priblizno 570°C

prakti¢no je sav prisutan Bi oksidovan do BiyOs.
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Slika 4.32. Derivativna TG kriva depozita dobijenog
elektrodepozicijom na konstantnoj j od 30 mA cm (puna linija).

DTG kriva depozita dobijenog na 100 mA cm™ pokazuje relativno ostar pik sa
maksimumom na 243,11°C (slika 4.33.) Brzina promene mase po °C je konstantna
priblizno do oko 205°C, a zatim naglo raste u oblasti 205 - 278°C da bi se nakon toga
menjala blago 1 kontinualno, a onda ponovo raste izmedu 407 1 479°C, uz dostizanje
maksimuma na 438 - 449°C. Nakon toga masa prakticno ostaje konstantna do
600°C.Brze promene mase po °C koje postaju uocljive iznad 220°C se i ovde mogu
pripisati pocetku oksidacije znacajnije koli¢ine Bi, koja se moZe odvijati prakti¢no u
celom opsegu od 220 — 500 ili vise °C,. Medutim, u intervalu izmedu 301 i 380°C
pocinje 1 dekompozicija baznih nitrata 1 oksinitrata Bi, koja se odvija u viSe etapa 1
proti¢e uz gubitak odredenog procenta hemijski vezane vode i NO3 grupa u vidu NO,
[Abdullah i sar., 2012]. Verovatno je da se istovremeno u §irokom opsegu temperature
odvijaju oksidacija Bi do Bi,Oj3 §to rezultira porastom mase i dekompozicija baznih
nitrata Bi do jednostavnijih jedinjenja, koja proti¢e uz smanjenje mase, a krajnji
produkt te dekompozicije je takode Bi,O3;. Na osnovu oblika DTG krive, moze se
zakljuciti da je sav Bi (u metalnom i oksidovanom obliku) presao u Bi,O3 ve¢ na oko

470°C.
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Slika 4.33. Derivativna TG kriva depozita dobijenog
elektrodepozicijom na konstantnoj j od 100 mA cm (puna linija).

DTG kriva depozita dobijenog na 0,1 V ima neSto drugaciji oblik od krive depozita
dobijenog na 100 mA cm™, iako se glavne promene brzine promene mase po °C u
osnovi javlljaju u istim temperaturnim intervalima (slika 4.34.). Madutim, u ovom
slucaju masa depozita opada u ¢itavom intervalu tokom zagrevanja. Poreklo dva
manja, gotovo spojena pika u intervalu 222 - 245°C se ne moze sa sigurno$¢u utvrditi,
ali je najverovatnije da poti¢e od gubitka kristalne vode nekog od prisutnih hidrata i
prelaska istog u nizi hidrat. U ¢itavom intervalu do oko 500°C se najverovatnije
odvija vise procesa istovremeno, u osnovi sli¢nih kao i prethodnog opisanog depozita,
a razlika je u odnosu prisutnih koli¢ina Bi 1 oksidovanih vrsta Bi, kao 1 ta¢nog
hemijskog sastava tih oksidovanih oblika. O sastavu depozita ¢e biti vise reci u
narednom poglavlju. Uocava se veliki porast brzine promene mase po °C u intervalu
445 - 503 °C, a kako se masa smanjuje, najverovatnije je da u ovoj oblasti dominira
dekompozicija nekog od baznih nitrata Bi do Bi,Os. Na temperaturama visim od
500°C masa ostaje konstantna, §to znaci da je sav materijal presao u stabilan Bi,Os i
to putem viSe razliCith reakcija, kao i prethodno opisani materijal. Valsilnas i
saradnici (2006) su, ispitujuéi elektrodepoziciju Bi iz kiselog rastvora ciklicnom
voltametrijom 1 TG analizom, dosli do zakljucka da elektrodepoziciju Bi u odredenim
uslovima karakteriSe istovremeno razelektrisanje Bi** jona i Bi(IIl) vrsta koje sadrze
O, najverovatnije adsorbovbanih na povrsini elektrode, §to se deSava u ranim fazama

formiranja slojeva Bi [ValsiGnas i sar., 2006].
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Svi hemijski procesi koji se odvijaju tokom zagrevanja do 600°C rezultiraju
formiranjem Bi,O3, bez obzira na pocetni sastav. U wuzorcima Kkoji sadrze
elektrodeponovane oksidovane oblike Bi sav marerijal prede u BiO3 na nizoj
temperaturi nego metalni Bi. Uzrok moze biti sama priroda hemijskih reakcija koje se
odvijaju u toku zagrevanja na vazduhu, ali 1 ,,rastresita“, porozna struktura materijala
koji sadrze oksidovane oblike Bi, a koja omogucava laksi prodor O do unutrasnjih

slojeva, a time 1 brzu oksidaciju.
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Slika 4.34. Derivativna TG kriva depozita dobijenog
elektrodepozicijom na konstantnom E od 0,1 V (puna linija).

DTG kriva termicki tretiranog Bi,O3; pokazuje blagi porast promene mase po °C u
oblasti 95 — 160°C i ovo neznatno smanjenje mase najverovatnij poti¢e od gubitka
adsorbovane vode (slika 4.35.). Nakon toga, prakticno nema znacajnih, oStrih
promena u obliku krive, Sto ukazuje da nema hemijskih procesa koji bi izazvali
znaCajne promene mase. Masa zagrevanog uzorka blago i1 gotovo konstantno opada u
toku zagrevanja, Sto, kako je ve¢ izloZeno, najverovatnije potice od gubitka O iz

reSetke Bi,03. Nakon dostizanja priblizno 540°C, prestaje smanjenje mase.
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Slika 4.35. Derivativna TG kriva depozita dobijenog
elektrodepozicijom na konstantnoj j od 30 mA cm? i termi¢kim
tretmanom na 600°C (puna linija).

4.2.6. Kristalna struktura elektrosintetisanog materijala — XRD
analiza

XRD analizom je utvrdeno da elektrodepozicijom na konstantnoj j od 10, 30 i 50 mA
cm i konstantnom E od 0,31 0,6 V nastaje Cist, monokristalni Bi sa romboedarskom
reSetkom. Slika 4.36. A predstavlja tipi¢an spektar kristalnog metalnog Bi koji se
dobija pri navedenim elektrohemijskim parametrima. Dobro definisani, oStri 1 uski
pikovi, od kojih se najintenzivniji javljaju na 27,18°, 37,95°, 39,61° i 48,70° 26
ukazuju da je dobijeni metal u potpuno kristalnom stanju, odnosno, nije detektovana
amorfma faza. Odgovarajuce konstante resSetke elektrodeponovanog Bi iznose: a =
585 A, b=816 Aic=751 A, apugao 112,977° (ICDD PDF2 01-071-0465).
Cinjenica da XRD analizom nije detektovana ni jedna oksidovana Bi vrsta, ukazuje da

su tragovi O detektovani EDX analizom verovatno fizicki vezani za povrSinu Bi.

XRD spektar depozita dobijenog na konstantnoj j od 100 mA cm pokazuje da je na
0voj j dobijena sloZzena smesa viSe supstanci (slika 4.36.B). Kristalna faza dominira,
ali depozit sadrzi i znaCajan udeo amorfne faze, pa je nemoguce tacno odrediti
procentualne udele pojedinih faza, ve¢ samo konstatovati da su tri dominantno
zastupljene faze metalni Bi (najzastupljeniji) i bazni nitrari, odnosno njihovi dihidrati,
formula: Big(NO3)4(OH),062H,0 ((ICDD PDF2 00-028-0654) i
BsOs(OH)3(NO3)s'2H,O  (ICDD  PDF2  00-054-0627).  Kristalna  struktura
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Big(NO3)4(OH),06°2H,0 je nepoznata, mada je u literaturi nadeno da jedinjenje ovog
i sli¢nih sastava kristaliSe monokliniéno, sa parametrima resetke a=15,850(3) A,
b=14,986(3) A, c=18,230(4) A, p=107,329(17)° [Abdullah i sar., 2012; Henry i sar.,
2003]. BgOs(OH)3(NO3)s5'2H,0O ima romboedarsku resetku. Detektovane su i male
koli¢ine faza koje bi mogle biti bazni bizmut oksinitrat trihidrat, formule:
BisOs(OH)3(NO3)s'3H,0 ((ICDD PDF2 00-048-0575) i ortorombi¢ni BiO3 ((ICDD
PDF2 00-058-0356) (Slika 4.36.C). Ovi nalazi potrvrduju prethodne rezultate
dobijene EDX i TG analizom, kao i merenjem mase dobijenog depozita i poredenjem
sa teorijskom. Ovime se dalje potvrduje da se na 100 mA cm™, uporedo sa redukcijom
Bi(l11) na katodi redukovao i H*, 3to je najverovatnije dovelo do hidrolize Bi(lll)
usled lokalnog povecanja pH i nastanka baznih nitrata, o ¢emu je ve¢ bilo re¢i u
odeljku 4.2.4. Na katodno izdvajanje gasa H, ukazuje i mestimi¢na ,,mehurasta“
struktura ovog depozita. Verovatnije je da su se bazni hidroksi nitrati talozili 1 fizicki
vezivali za povrSinu katode, nego §to su sa njom gradili hemijsku vezu, te je ovaj
depozit generalno mehanicki nestabilan i lako se uklanja sa povrSine metalnog

supstrata.

XRD analiza pokazuje da depozit dobijen na konstantnom E od 0,1 V ima sli¢an
sastav kao i depozit dobijen na 100 mA cm? (slika 4.36.C): detektovane su iste
supstance u oba depozita, s tim Sto je metalni Bi proporcionalno nes$to manje
zastupljen u depozitu dobijenom na 0,1 V, na §ta ukazuju 1 prethodni rezultati dobijeni
EDX analizom (odeljak 4.2.4.). Ovaj depozit takode sadrzi 1 neSto viSe
BsOs(OH)3(NO3)s2H,0. Generalno, u depozitu dominira kristalna struktura, ali i
ovde postoji znacajna koli¢ina amorfne faze 1 to malo izraZenija nego kod depozita
dobijenog na 100 mA cm™, pa je zbog njenog prisustva i u ovom sluaju nemoguée
odrediti tacan procentualni sastav svake supstance u depozitu. Uzrok nastanka

oksidovanih oblika Bi je najverovatnije isti kao i u prethodno opisanom slucaju.

Depozit dobijen na 10, 30 i 50 mA cm™? i konstantnom E od 0,3 i 0,6 V nakon
termickog tretmana na 350°C predstavlja smeSu metalnog Bi i BiyO3 razli¢itih
kristalnih struktura. Svi ovi XRD spektri su visoko kristalni, sa oStrim, dobro
definisanim pikovima. Sastav ovih depozita je u osnovi veom sli¢an, a na slici 4.35.D
je prikazan XRD spektar depozita dobijenog na 30 mA cm? nakon termickog
tretmana na 350°C. Serija ostrih, intenzivnih pikova koncentrisanih na 26 = 27,44°

(najintenzivniji pik u spektru), 33,29° i 46,32 ° odgovara monoklini¢nom ili a-Bi,O3
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sa konstantama reSetke: a=585A,b=816A,c=751 A uglovima o = 90,0°, f
=112,977° i y = 90,0° (ICDD PDF2 01-071-0465). Monoklini¢ni Bi,O3 je dominantna
faza u ovom depozitu i zastupljen je sa oko 64%. Znacajan je i udeo kristalnog,
romoboedarskog Bi, koji je zastupljen sa oko 27%. Pikovi slabijeg intenziteta
skoncentrisani na 28,01°, 32,76° and 45,90° poti¢u od tetragonalnog ili B-Bi,O3 sa
konstantama resetke: a = b = 7,74 A, ¢ = 5,63 A i uglovima a = 90,0° = # = y = 90,0°
(ICDD PDF2 01-078-1793). Tetragonalni Bi,O3 je zastupljen sa oko 8%. Pored ove tri
faze, u ovom XRD spektru se javlja i serija pikova veoma slabog intenziteta koji bi se
mogli pripisati tragovima triclini¢nog ili ®-Bi,O3 sa konstantama resetke: a = 7,27 A,
b=864A ¢c=1197 A, i« fandy uglovima: 87,71°, 93,23° i 86,65°, respektivno
(ICDD PDF2-00-050-1088). Jo§ nekoliko veoma slabih pikova nije moglo biti
identifikovano. Rezultati dobijeni XRD analizom spektara depozita dobijenih u
navedenim uslovima i termicki tretiranih na 350°C potvrduju i dopunjuju rezultate
dobijene TG analizom, a to je da se u oblasti izmedu 300 i 500°C odvija oksidacija
elektrodeponovanog metalnog Bi kiseonikom iz vazduha. Na 350°C ve¢ je najveci deo
pocetne koli¢ine Bi oksidovan do Bi;Os, ali jo§S uvek postoji znacajan udeo

neoksidovanog Bi.

XRD analiza pokazuje da depoziti dobijeni na 100 mA cm™ i 0,1 V nakon termickog
tretmana na 350°C imaju veoma sli€an sastav. Na slici 4.36.E prikazan je XRD
spektar depozita dobijenog na 100 mA cm™. Ovaj depozit ima relativno mali udeo
kristalini¢nosti, odnosno, ve¢i udeo amorfne faze, na Sta ukazuju Siroki, slabo
defonisani pikovi, koji bi se mogl okarakterisati i kao trake. Pikovi su priblizno
centrirani na vrednostima uglova 20 na kojima bi mogli da se jave pikovi odredenih
kristalnih faza Bi,Os, ali je teSko tacno odrediti sastav i kristalnu strukturu ovog
depozita, kao ni njen taan udeo. Rafinacija ukazuje da bi LVol-IB vrednost za
veli¢inu kristala mogla biti oko 16 nm. Pikovi se nisu podudrili ni sa jednim XRD
spektrom iz baze podataka PDF2-2008. Indeksiranje spektra sugeriSe da bi materijal
mogao imati tetragonalnu kristalnu strukturu sa zapreminom éelije od 164 A3 i
parametrima a = 3,984 i ¢ = 10,387, mada je neophodno dalje ispitivanje strukture da

bi se ovo potvrdilo.

XRD spektri depozita dobijenih na svakoj od ispitanih vrednosti konstantne j i
konstantnog E i termicki tretiranih na 600°C su u osnovi identi¢ni i sastoje se od

uskih, ostrih i vrlo dobro definisanih pikova velikog intenziteta koji poticu od a-
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Bi,O3, a tipican XRD spektar je prikazan na slici 4.36.F. Nakon termickog
tretmanana 600°C dobija se prakti¢no potpuno kristalni a-Bi;O3, bez obzira na pocetni
sastav depozita i to je jedina faza detektovana u materijalu tretiranom na 600°C.
Rezultati su mahom u skladu sa podacima iz literature, prema kojima se termickim
tretmanom u opsegu 500 - 600 °C, bez obzira na prekursore i prethodni postupak
sinteze, takode dobija a-Bi,O3 [Salazar-Pérez i sar., 2005; Goti¢ i sar., 2007; Wu i
sar., 2013]; a-Bi,O3 se ¢esto dobija i tretmanom i na nizim temperaturama [Ma i sar.,
2010; Monnerau i sar., 2003]. Ipak, prema nekim podacima, i u temperaturnom
opsegu izmedu 500 i 600°C se moze dobiti B-Bi,O3 ili smesa a-Bi,O31 B-Bi,O3 [Wang
i sar., 2009; Ismail, 2006].
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Slika 4.36. XRD spektri depozita dobijenih elektrodepozicijom na:
konstantnoj j od A) 30 mA cm; B) 100 mA cm? i C) konstantnom
E od 0,1 V; konstantnoj j od D) 30 mA cm? i E) 100 mA cm™
nakon kalcinacije na 350 °C i F) konstantnoj j od 30 mA cm™ nakon
kalcinacije na 600 °C.

Generalno, u uslovima nizih gustina struje i viSih katodnih potencijala, kada se
elektrohemijske reakcije odvijaju sporije, na katodi se izdavajaju monokristali Bi sa
romboedarskom reSetkom. Na viSim gustinama struje 1 niZim potencijalima, kada su
uslovi sinteze manje kontrolisani, pored elektrokristalizacije Bi, dolazi i do hemijske

sinteze baznih Bi nitrata razli¢itih hemijskih struktura i stepena hidratacije 1 nesto

111



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Bi,O3 najverovatnije hidrolizom iz ranije navedenih razloga, sa znacajnim udelom
amorfne faze. Zagrevanjem u struji vazduha, kristali Bi oksiduju do Bi,O3 uglavnom
izmedu 300 i 500°C, kada dolazi do narusavanja i ,,otvaranja“ romboedarske resetke i
prelaska u stabilnu monokliniénu strukturu, verovatno preko metastabilne
tetragonalne, kao prelaznog stanja, koja se u ovom sistemu evidentno kratko zadrzava,
na $ta ukazuju XRD spektri depozita termicki tretiranog na 350 i 600 °C. Nakon
tretmana na 600°C sav materijal trajno zadrzava monoklini¢nu strukturu. Materijal u
celom temperaturnom opsegu zadrzava kristalnu strukturu. Kod depozita koji sadrzi
metalni Bi i bazne hidroksi nitrate Bi dolazi do oksidacije Bi kiseonikom iz vazduha i
termiCkog razlaganja baznih nitrata do oksida, verovatno uz oslobadanje oksida N. Ne
moze se tacno reé¢i u kom temperaturnom opsegu zapoc€inje nastanak Bi,Os, jer se
ovde radi o viSe razliCith reakcija koje vode ka nastanku istog proizvoda, koji u
krajnjem sluéaju takode predstavlja monoklini¢ni Bi,Os. Kristali a-Bi,O3 nastaju
preko prelaznog stanja koje je verovatno tetragonalni Bi,Os, ali sadrzi i visok %

amorfne faze.

4.3. Primena Bi,03; anode za elektrohemijsku
oksidativnu razgradnju boja

4.3.1. Efikasnost anoda sa Bi,O; prevlakama za uklanjanje boja iz
vode i izbor optimalne Bi,O; anode

Ispitana je elektrohemijska stabilnost anoda koje su u prethodnim ispitivanjima
ispoljile dovoljnu mehanicku stabilnost. To su anode dobijene elektrodepoziciojm na
Ti na konstantnoj j od 10 mA cm™ u toku 30, 45, 60 i 90 minuta i od 30 mA cm™ u
toku 5, 10, 15 i 30 minuta i na konstantnom E od 0,6 V u toku 3, 4, 51 10 minuta. Na
nerdaju¢em celiku mehanicki stabilne su bile anode dobijene elektrodepoziciojm na
Ti na konstantnoj j od 10 mA cm™ u toku 30, 45 i 60 minuta i od 30 mA cm™ u toku
5, 10 i 15 minuta i na konstantnom E od 0,6 V u toku 3, 4, 5 i 10 minuta. Nakon 4 h
elektrohemijskog tretmana opisanog u odeljku 3.2.6. u rastvoru u kojem su bile

uronjene anode dobijene elektrodepozicijom na nerdaju¢em Celiku na: 10 mA cm?u
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toku 30 minuta, 30 mA cm™ u toku 5 minuta i 0,6 V u toku 3 minuta, detektovani su
tragovi Fe, a nakon jo$ 4 h istog tretmana pored Fe, detektovan je 1 Bi, nakon §to su
posle prekida dovoda struje vadenja elektroda rastvori zakiseljeni do pH 2. Uzrok
pojave katjona Fe, a potom i Bi u rastvorima je najverovatnije suvise visoka poroznost
pomenutih prevlaka nakon termi¢kog tretmanana, zbog ¢ega je H,O, doSao u kontakt
sa nepokrivenim delovima Celika i oksidovao Fe iz legure pod dejstvom anodne struje
relativno vikoke gustine. Kada je povrSina legure jednom narusena, to je uzrokovalo i
nestabilnost Bi,O3 prevlake u neposrednoj okolini tih oSteéenja, pa je nesto BiyOs3
,,otpalo® sa povrsine i fizickim putem dospelo u rastvor. Dodatkom kiseline, taj Bi,O3
se rastvorio i detektovan je u pomenutim rastvorima. lako su koncentracije Fe i Bi bile
veoma niske, ove anode su odbacene kao elektrohemijski nestabilne i na njima nisu
vrsena ispitivanja primene. U rastvorima u kojima su bile uronjene ostale mehanicki
stabilne anode nisu detektovani sastavni elementi povrsSina tih anoda (Fe, Ti, Bi)
nakon viSe ponovljenih eksperimenata ispitivanja elektrohemijske stabilnosti. Ovo
ukazuje da nije doslo do anodnog rastvaranja ili bilo kakvog drugog oste¢enja anoda,
odnosno, da su anode ispoljile zadovoljavajucu elektrohemijsku stabilnost u uslovima
oksidacije boja. Na ovim, mehanicki i elektrohemijski stabilnim anodama vrSena su

ispitivanja primene u elektrohemijskoj oksidativnoj razgradnji boja.

Pocetna koncentracija boja RO4, RO 16, RR 2, RB 19 1 MB se nije promenila u
prisustvu 10 mmol dm™ H,0, na dnevnoj svetlosti i u mraku u toku 48 h. CV sporo
reaguje sa H,O, na svetlosti i nakon 15 h u prisustvu H,O; njen vodeni rastvor je bio
gotovo obezbojen. I pored ove reakcije, eksperimenti generalno potvrduju veliku
stabilnost sinteti¢kih organskih boja u prisustvu oksidanasa kao $to je H,O,. Pokazalo

se da H,0;, ne moze da oksiduje navedene boje, sem u slucaju CV.
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Slika 4.37. Zavisnost vremena obezbojavanja od debljine anoda
baziranih na prevlakama Bi,O; na A) Ti i B) nerdaju¢em celiku
((Cop = 0,08 mmol dm, j =40 mA cm™ (CV, RO 4, RB 19) i 50 mA
cm? (MB), Co (H,0,) = Cy (Na,SO,) = 10 mmol dm™, pH 7.0+ 0,1,
T=20+0,2°C).

Vreme elektrohemijskog obezbojavanja rastvora boja u prisustvu peroksida na
ispitanim Bi,O3; anodama uglavnom opada sa porastom debljine Bi,O3; prevlake, na
slican nacin za obe vrste metalnog supstrata (slika 4.37.) Najverovatniji uzrok ove
pojave je smanjenje provodljivosti, tj. porast elektricne otpornosti usled porasta sloja
Bi,O; koji ima manju provodljivost od metalnih supstrata. Najkra¢a vremena
obezbojavanja, tj. najveca efiksnost je registrovana na anodama debljine do priblizno
4,5 um. Izuzetak je anoda dobijena elektrodepozicijom na Ti na 10 mA cm™ u toku 30
minuta, ¢ija debljina iznosi 4,2 pm, a ¢ije vreme obezbojavanja je znatno vece nego
kod ostalih anoda sli¢ne debljine prevlake. Razlog bi mogao biti sama struktura ove
anode, tj. nedovoljno kompaktino pakovanje agregata Bi,O; nakon termickog
tretmanana, koje ostavlja izvestan nepokriveni deo povrsine Ti (slika 4.12.). Tokom
elektrolize ovaj nepokriveni deo povrSine Ti dolazi u kontakt sa rastvorom i odvija se
njegova anodna oksidacija do TiO,. Posto nema elektri¢ne provodljivosti kroz ovaj
sloj TiO,, smanjuje se i aktivnost ove anode. Sli¢na pojava je uocena i kod anoda
dobijenih na Ti debljina manjih od 2 um, a uzrok je verovatno isti kao i kod opisane
anode. Na anodama dobijenim na nerdajuéem celiku nije uocena pojava smanjenje
aktivnosti kod anoda sa tanjom prevlakom, ali su u ovom slucaju anode kod kojih je

utvrdena nedovoljna pokrivenost povrSine na osnovu prisustva Fe 1 Bi nakon
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ispitivanja  elektrohemijske  stabilnosti odbacene pre eksperimenata sa

obezbojavanjem.

U oblasti debljina prevlaka do oko 7 um vremena obezbojavanja pocinju blago da
rastu, a daljim porastom debljina prevlaka porast vremena obezbojavanja je sve
izrazeniji. UoCava se da je trend smanjenja efikasnosti anoda, tj. porasta vremena
obezbojavanja sli¢an za sve Cetiri ispitane boje: trifenilmetansku CV, reaktivnu azo
RO 4, antrahinonsku RB i fenotiazinsku MB. Ovo ukazuje da se na anodama ne
odvija neka specificna reakcija sa pojedinacnim bojama, vece da sve boje oksiduju
istim mehanizmom, $to ¢e biti detaljnije ispitano. Porast vremena obezbojavanja sa
porastom debljine prevlaka je nesto izrazeniji kod MB nego kod ostalih boja, pa nije
isklju¢eno da je tokom vremena tretmana duzih od 3 h ipak doslo i do izvesne sorpcije
boje na povrSini anode koja je prekrila aktivna mesta i time dodadtno usporila
elektrohemijsku reakciju. Vremena obezbojvanja su veoma sli¢na za obe vste
metalnog supstrata, §to znac¢i da sama vrsta supstrata ne utice ni na efikasnost anoda.
Vremena obezbojavanja rastu u nizu: CV < RO 4 < RB 19 < MB, $to je posledica
razli¢ite molekulske strukture boja, koja uslovljava i razli¢itu stabilnost molekula

pojedina¢nih boja [Zollinger, 2003].

Na osnovu rezultata ispitivanja efikasnosti sintetisanih Bi,O3 anoda, imajuci u vidu i
kriterijume kao $to su: mehanicka 1 elektrohemijska stabilnost i jednostavnost i brzina
pripreme anode, izvrSen je izbor najbolje anode. Medu mehani¢ki i elektrohemijski
stabilnim anodama koje su ispoljile i najvecu efikasnost uklanjanja boja, kao najkrace
vreme obezbojavanja, izbor je suZen na anode dobijene na Ti, jer Ti generalno ima
vecu mehanicku 1 elektrohemijsku stabilnost od nerdajuceg celika. Pored toga, same
BiO3; anode dobijene na Ti supstratu ispoljile su u celini veéu mehanicku i
elektrohemijsku stabilnost u uslovima elektrohemijske oksidativne degradacije boja
(dobijeno je vise mehanicki i1 elektrohemijski stabilnih anoda na Ti nego na celiku).
Medu najefikasnijim Ti anodama, izabrana je anoda ¢ija je sinteza bila najbrza i
najjednostavnija. To je anoda dobijena elektrodepozicijom na konstantnoj j od 30 mA
cm? u trajanju od 10 minuta i termi¢kim tretmanom na 600°C u trajanju od 90
miunta. Ova anoda je mehanicki 1 elektrohemijski stabilna u uslovima oksidacije boja
1 pripada grupi sa najvecom efikasnoS¢u. Pored toga, priprema se elektrodepozicijom

na konstantnoj j, u jednostavnom, dvoelektrodnom sistemu, koji omogucuje i
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upotrebu jednostavne i jeftine aparature. Elektrodepozicija traje relativno kratko. Sve
navedeno ¢ini ovaj postupak pripreme obecavajuéim i1 mogucée primenljivim i na
vec¢em, industrijskom nivou.

Anoda dobijena elektrodepozicijom na konstantnoj j od 30 mA cm™ u trajanju od 10
minuta i termi¢kim tretmanom na 600°C u trajanju od 90 miunta je usvojena kao
najbolja za primenu opisanu u ovoj disertaciji i eksperimenti optimizacije parametara

elektrohemijske oksidativne degradacije boja su radeni upotrebom ove anode.

4.3.2. Optimizacija parametara elektrohemijske oksidativne
degradacije boja na Bi,O3 anodi

Elektrohemijska degradacija boja na Bi,O3; anodi bez prisustva H,O, se odvijala
veoma sporo. Nakon 2 h elektrolize vodenih rastvora boja koncentracija 0,08 mmol
dm™ na j = 40 mA cm™ uklonjeno je svega 10, 11, 9, 8, 5 i 1% pocetne konceltracije
boja CV, RO 4, RO 16, RR 2, RB 19 i MB. Mogucée je da se ova reakcija odvijala
putem direktne oksidacije boja na anodi pod dejstvom visokog potencijala. Ova
reakcija je veoma spora zbog velike stabilnosti molekula boja [Marti'nez-Huitle,
2009]. Druga mogucnost je da su boje oksidovane indirektno, putem ,,aktivnog O,
kao Sto je hidroksi radikal *OH, koji je u ovom slucaju elektrogenerisan oksidacijom
vode na anodi. I ova reakcija je spora, zato §to je koncentracija *OH radikala koja se
generiSe iz vode mahom niska, pa je potrebno ili dugo vreme oksidacije ili visoke
gustine struje da bi se postiglo zadovoljavajuc¢e uklanjanje boje [Zhang i sar., 2010;
Brillas i sar., 1998; Socha i sar., 2006]. U prisustvu 10 mmol dm™ vodeni rastvori
boja CV, RO 4, RO 16, RR 2, RB 19 i MB su pri istim uslovima obezbojeni za oko
17, 30, 35, 35, 53 i 125 minuta, respektivno, Sto ukazije da su boje oksidovane
indirektno, dejstvom <OH radikala elektrogenerisanog iz H,O,. Moguce je da je i
ovom slucaju doslo do izvesne direktne oksidacije boja na anodi, ali zbog veoma male
brzine te reakcije u odnosu na indirektnu oksidaciju *OH radikalom, uticaj eventualne

direktne oksidacije je za ovaj sistem u celini zanemarljiv.

4.3.2.1. Uticaj gustine struje na vreme elektrohemijske oksidativne degradacije boja

Gustina struje j ima veliki uticaj na brzinu elektronemijske oksidativne degradacije

boja, budué¢i da se pod dejstvom elektricne struje u rastvoru oksiduje H,O, uz
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nastanak *OH radikala, ¢ijim dejstvom se dalje oksiduje molekul boje. Pri viSim
vrednostima j treba ocCekivati intenzivnije razlganje peroksida uz nastanak *OH

radikala, odnosno vecu koncentraciju *OH radikala, pa time i1 brzu razgradnju boje.

Potpuno obezbojavanje svake od ispitanih boja je postignuto pod dejstvom svake od
primenjenih j, ali tokom razli¢ith vremena (slika 4.38.). Porastom j smanjuje se vreme
obezbojavanja, tj. povecava se efikasnost procesa, ali samo do odredene vrednosti |,
kada se priblizno postize maksimalna brzina elektrohemijske reakcije i dalji porast j
nema uticaja na brzinu reakcije. Ta grani¢na vrednost primenjene j zavisi od same
molekulske strukture boje, tj. stabilnosti odredene hromofore prema oksidaciji. U
slu¢aju CV, relativno brzo potpuno obezbojavanje se moZe posti¢i ve¢ na 5 mA cm™ i
vreme tog obezbojavanja iznosi oko 50 mnuta. (slika 4.38. A). Daljim porastom j na
10 i 20 mA cm™ brzina obezbojavanja zna¢ajno raste, tj. vreme obezbojavanja opada i
to priblizno ravnomerno, da bi na 30 mA cm™ dostiglo svoj minimum od oko 17
minuta. Daljim porastom j na 40 mA cm™ ne postiZe se znatajno smanjenje vremena
obezhojavanja, pa je j od 30 mA cm™ uzeta kao optimalna j za elektrohemijsku
oksidaciju CV u opisanom sistemu. U slu¢aju boja koje poseduju azo grupu kao
hromoforu (RO 4, RO 16 1 RR 2), vreme obezbojavanja takode opada sa porastom j
(slika 4.38. B, C i D). Kod ovih boja, znacajnija oksidacija pocinje tek na 10 mA cm™
i za potpuno obezbojavanje je potrebno oko 60 minuta. Sa porastom j do 40 mA cm™
brzina obezbojavanja zna¢ajno raste i na toj j iznosi izmedu 30 i 35 minuta. Daljim
porastom j na 50 mA cm nema znacajnijeg smanjenja vremena obezbojavanja, pa je
optimalna j za ovaj proces za ove tri boje 40 mA cm™. Sve tri azo boje se na datim j
obezbojavaju za priblizno isto vreme. Uticaj j na tok oksidacije ima veoma slican
uticaj za RO 4 1 RO 16, dok kod RR 2 postoji znacajna razlika u procentu postignutog
obezbojenja u toku datog vremena na 10 i 20 mA cm™. Ipak, vremena potpunog
obezbojenja su sli¢na kao i kod ostale dve boje. Oksidacija boje RB 19 je na 10 mA
cm™? priliéno spora i za potpuno obezbojavanja je potrebno oko 150 minuta (slika
4.38. E). Na 20 mA cm™ obezbojavanje se odvija brze nego na 10 mA cm, ali je i ta
reakcija relativno spora. Boja RB 19 se teze oksiduje od prethodnih i gustine struje do
20 mA cm su niske da bi doslo do znaGajno brze oksidacije. Tek na 30 mA cm™
dolazi do znacajnijeg porasta brzine obezbojavanja, koja na toj j iznosi oko 90 minuta.
Daljim povecanjem na 40 mA cm?, potpuno obezbojavanje se postize za oko 53

minuta. Daljim povecanjem j na 50 mA cm prakticno nema daljeg smanjenja
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vremena obezbojavanja, pa optimalna j i za oksidaciju RB 19 iznosi 40 mA cm™.
Oksidacija MB u opisanom sistemu se odvija najsporije i znacajnije kratko vreme
obezbojavanja se postiZe tek na 20 mA cm™ i znosi oko 270 minuta, to je priliéno
dugo za elektrohemijsku oksidaciju *OH radikalom (slika 4.38. F). Porastom j na 30
mA cm?, vreme obezbojavanja se skracuje, ali se znacajnije skracenje vremena
obezbojavanja uofava tek na 40 mA cm™? kada to vreme iznosi oko 170 minuta.
Poveéanjem j na 50 mA cm™ postize se minimalno vreme obezbojavanja koje iznosi
oko 125 minuta. Daljim poveéanjem j na 70 mA cm? praktitno nema daljeg
smanjenja vremena obezbojavanja, pa optimalna j i za oksidaciju RB 19 iznosi 50 mA

cm™.

Iz datih rezultata se vidi da za CV j ima najve¢i uticaj u oblasti od 5 do 30 mA cm?,
za RO 4, RO 16, RR 2 i RB 19 od 20 do 40 mA cm’, a za MB od 30 do 50 mA cm?,

Sto je odraz razlicite stabilnosti hromofora ispitivanih boja.
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Slika 4.38. Uticaj gustine struje j na vreme degradacije boja A) CV,
B) RO 4,C)RO 16, D) RR 2, E)RB 19i F) MB (Cg, = 0,08 mmol
dm?, Cy (H,0,) = Cy (Na,SO,) = 10 mmol dm® pH 7.0 +0.1, T =
20 £0,2°C).

4.3.2.2. Uticaj koncentracije H,0, na vreme elektrohemijske oksidativne
degradacije boja

Koncentracija H,O, je veoma vazan faktor u procesu elektrohemijske oksidativne
degradacije boja, buduci da je elektrohemijska oksidacija H,O; izvor *OH radikala,
koji oksiduju molekul boje.

Brzina obezbojavanja svih boja raste sa porastom koncentracije H,O, u
koncentracionom opsegu od 1 do 10 mmol dm™ H,O,, zbog srazmernog porasta
koncentracije *OH radikala koji reaguje sa molekulom boje (slika 4.39.).
Koncentracija H,0O, ima nesto veci uticaj na oksidaciju CV u odnosu na ostale boje, a
mogucéi razlog je §to CV do izvesne mere reaguje i sa samim H,0,. Ipak, oksidacija
H,O, je veoma spora u odnosu na oksidaciju elektrogenerisanim «OH radikalom, pa
se u sustini odvija kao 1 kod ostalih boja, kod kojih je trend smanjenja vremena
obezhojavanja sa porastom koncentracije H,O. u osnovi isti. U prisustvu 1 mmol dm
H.O, vremena obezbojavanja za CV, RO 4, RO 16, RR 2, RB 19 i MB iznose
priblizno 55, 60, 60, 65, 160 i 270 minuta, respektivno. Porastom koncentracije
perokisda vremena se smanjuju pribliZzno ravnomerno kod svih boja 1 u prisustvu 10
mmol dm™ H,0, dostizu minimalne vrednosti, koje su jednake vrednostima datim u
odeljku 4.3.2.1. Porastom koncentracije peroksida na 20 mmol dm=, dolazi do blagog

porasta vremena obezbojavanja u odnosu na vrednosti u prisustvu 10 mmol dm
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H,0,, §to u slucaju peroksida znaci da je doSlo do smanjenja koncentracije *OH
radikala u sistemu. Do tog smanjenja dolazi kada je koncentracija H,O, u rastvoru
relativno visoka, pa nastali *OH radikali po¢inju da reaguju sa viskom H,0; uz

nastanak hidroperoksil radikala, HO,¢ prema jednacini:

H,O,+ «OH — H,O + HO,e (43-1)

Hidroperoksil radikal HO,* je mnogo manje reaktivan od *OH radikala, §to rezultira
smanjenjem brzine oksidacije boje, odnosno, pove¢anjem vremena obezbojavanja, jer
se smanjuje raspoloZiva koli¢ina *OH radikala koja bi reagovala s molekulom boje, a
nastali radikal HO,¢ najverovatnije nije dovoljno jak oksidans da bi oksidovao
stabilne hromofore u molekulu boja. Ova pojava je detektovana i u drugim reakcijama
u kojima ucestvuje *OH radikal generisan iz H,O, [Mitrovi¢ i sar., 2012] i u ovom
slucaju predstavlja jos jednu potvrdu da se oksidacija boja odvija indirektno, putem
elektrogenerisanog *OH radikala.

Optimalna koncentracija H,O, za proces elektrohemijske oksidativne degradacije boja

iznosi 10 mmol dm,
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Slika 4.39. Uticaj koncentracije H,O, na vreme degradacije boja A)
CV,B)RO 4,C)RO 16, D) RR 2, E) RB 19 i F) MB (Cg, = 0,08
mmol dm™, j = 30 mA cm™ (CV), 40 mA cm™ ( RO 4, RO 16, RR 2
i RB 19) i 50 mA cm? (MB), C, (Na,SO,) = 10 mmol dm™, pH 7.0
+0,1, T=20+0,2°C).

4.3.2.3. Uticaj koncentracije pomocnog elektrolita na vreme elektrohemijske
oksidativne degradacije boja

Pomoc¢ni elektrolit Na,SO,4 u reakcijama elektrohemijske oksidativne degradacije boja
na Bi,O3 anodi u prusustvu peroksida sluzi samo da obezbedi dovoljnu elektri¢nu
provodljivost rastvora, posto je izvor *OH radikala peroksid. Medutim, verovatno je
da u ovom sistemu tokom elektrolize nastaje i izvesna koli¢ina *OH radikala putem
anodne oksidacije Na,SO4, ali je na osnovu rezultata ispitivanja brzine
elektrohemijskih reakcija obezbojavanja bez prisusutva peroksida jasno je da je ta
koli¢ina *OH radikala veoma mala 1 zanemarljiva u odnosu na koli¢inu koja se

generiSe iz peroksida. Ipak, koncentracija Na;SO, ima uticaj na brzinu, to jest vreme
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obezbojavanja u elektrohemijskim reakcijama (slika 4.40.). Minimalna koncentracija
Na SO, pri kojoj se znacajnije ubrzava obezbojavanje iznosi 1 mmol dm™. Ova
koncentracija osetno povecava provodljivost rastvora, ¢ime se olakSava transport

naelektrisanja.

U prisustvu 1 mmol dm™ Na,SO, vreme obezbojavanja za CV, RO 4, RO 16, RR 2,
RB 19 i MB iznosi priblizno 40, 65, 60, 60, 150 1 220 minuta, respektivno. Porastom
koncentracije Na,SO,4 vreme obezbojavanja se $rili¢no ravnomerno smanjuje na sli¢an
nacin kod svih boja i dostize minimalnu vrednost kada koncentracija Na,SO4 1znosi
10 mmol dm™ (minimalna vremena obezbojavanja koja se dobijaju sa ovom
koncentracijom Na,SO, su data u odeljku 4.3.2.1.). Daljim porastom koncentracije
Na,SO, na 20 mmol dm™ dolazi do blagog porasta vremena obezbojavanja, tj. do
smanjenja brzine procesa. Do ovog smanjenja brzine obezbojavanja najverovatnije
dolazi zbog toga §to 1 joni SO,* mogu reagovati sa *OH radikalom, pri ¢emu nastaje

neorganski radikal SO, ", prema jednacini:

SO4% + *OH —> SO,~ + OH (4.3-2)

Neorganski radikali su generalno mnogo manje reaktivni od *OH radikala prakti¢no
ne uéestvuju u oksidaciji boje [Fadaei i sar., 2009]. Stavise, na ovaj na¢in dolazi do
kompeticije izmedu SO,* i molekula boje, odnosno smanjuje se koli¢ina raspoloZivih
*OH radikala za oksidaciju boje, pa se time i brzina reakcije usporava, odnosno raste
vreme obezbojavanja.

Kod svih ispitanih boja minimalno vreme obezbojavanja je postignuto u prisustvu 10
mmol dm™ Na,SO,. Uocava se da Na,SO4 generalno ima nesto manji uticaj na vreme

obezbojavanja nego S$to to imaju gustina struje i koncentracija peroksida.
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Slika 4.40. Uticaj koncentracije Na,SO, na vreme degradacije boja
A) CV, B) RO 4, C) RO 16, D) RR 2, E) RB 19 i F) MB (Cg, =
0,08 mmol dm™ , j = 30 mA cm™ (CV), 40 mA cm™ ( RO 4, RO 16,
RR 2 i RB 19) i 50 mA cm? (MB), C, (H,0,) = 10 mmol dm™, pH
7.0+0,1, T=20+0,2°C).
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4.3.2.4. Uticaj pH na vreme elektrohemijske oksidativne degradacije boja

Opseg pH u kome je ispitivana brzina, odnosno vreme degradacije boja, izabran je
tako da obuhvata pH vrednosti na kojima se u industriji vr$i bojenje [Aspland 1997].
Uticaj pH se donekle razlikuje kod pojedinacnih ispitanih boja (slika 4.41.), ali postoji
1 dosta sli¢nosti kod odredenih boja. Za boju CV najduze vreme obezbojavanja je
registrovano u slabo kiseloj sredini i iznosi priblizno 43 minuta (slika 4.41. A).
Znatno krac¢e vreme obezbojavanja je postignuto na pH 7 i iznosi priblizno 17 minuta
i daljim porastom pH do 10 vreme obezbojavanja se vise nije menjalo. U slucaju boja
RO 4, RO 16, RR 2 i RB 19 pH ima ne$to manji uticaj na vreme obezbojavanja (slika
4.41. B - E). U osnovi, brzina obezbojavanja se menja na sli¢an na¢in sa promenom
pH, s tim §to su odgovaraju¢a vremena obezbojavanja kod navedenih boja neznatno
kra¢a na pH 10 nego na pH 7. Najduze vreme obezbojavanja RO 4, RO 16, RR 21 RB
19 je registrovano na pH 4 i iznosi priblizno 60, 63, 60 i 150 minuta, respektivno. Na
pH 7 su ta vremena znatno kraca i iznose priblizno 30, 30, 35 i 53 minuta,
respektivno, dok se daljim porastom pH na 10 samo neznatno skracuju na priblizno
28, 29, 30 i 140 minuta, respektivno. Uticaj pH na vreme obezbojavanja MB se
neznatno razlikuje od uticaja na vreme obezbojavanja ostalih boja. Najduze vreme
obezbojavanja registrovano je takode na pH 4 i iznosi priblizno 240 minuta (slika 4.41
F). Pomeranjem pH ka neutralnoj oblasti vreme obezbojavanja se znacajno skracuje i
iznosi priblizno 125 1 130 minuta na pH 7 1 10, respektivno, $to znaci da je brzina
obezbojavanja samo neznatno povecana na pH 10. Dobijeni rezultati su uglavnom u
saglasnosti sa rezultatima koje su dobili drugi autori ispitujuci uticaj pH na brzinu
degradacije pomenutih boja u kojoj ucestvuje *OH radikal [Zhang i sar., 2010;
Mitrovi€ i sar., 2010; Salih i sar., 2014; Radovi¢ i sar., 2012].

Vrednost pH ima neSto veéi uticaj na brzinu degradacije CV i MB, dok je kod azo i
antrahinonske boje taj uticaj manji. U svakom slucaju, najznacajniji efekat pH koji je
ispoljen u opisanim eksperimentima jeste smanjenje vremena, odnosno povecanje
brzine obezbojavanja sa porastom pH i prelaska iz neutralne u alkalnu sredinu,
izmedu kojih nije ispoljena znacajna razlika u brzini obezbojavanja. Kod svih boja je
uoceno najduze vreme obezbojavanja na pH 4. Najverovatniji uzrok ove pojave je
stvaranje neorganskog NO' radikala koji nastaje reakcijom NOs jona sa *OH

radikalom, prema jednacdini:
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HNO; + «OH — NO** + H,0 (4.3-3)

NOj™ joni u rastvorima boja poti¢u od HNO3 koja je koriSéena za podesavanje pH
rastvora. Na pH 4 je zbog povecane koncentracije kiseline, i koncentracija NOs jona
mnogo veca nego na pH 1 10, pa je i reakcija sa *OH radikalom intenzivnija. Slicno
kao i u slutaju veée koncentracije SO4* jona dolazi do kompeticije izmedu molekula
boje i NOg3 jona, pri ¢emu se *OH radikal trosi na reakciju sa NO3~ jonom i manja
koncentracija *OH je raspoloZiva za reakciju sa bojom. NO™ radikal je takode mnogo
slabiji oksidans od *OH radikala i ne moze da oksiduje boju, pa iz navedenih razloga
dolazi do povecanja vremena, odnosno smanjenja brzine obezbojavanja [Mitrovi¢ i
sar., 2012]. Sve navedene cCinjenice potvrduju da se elektrohemijska oksidativna
degradacija boja na Bi,O3 anodi odvija posredstvom *OH radikala, koji se generiSe iz

peroksida dejstvom elektri¢ne struje i oksiduje molekul boje.

Posto ni kod jedne boje nije uocena znacajna razlika u duzini vremena obezbojavanja
izmedu pH 7 i 10, kao optimalna vrednost pH procesa usvojena je pH 7, jer neznatno
povecanje brzine obezbojavanja koje se javilo kod veéine boja ne opravdava relativno

veliki dodatak baze.

1.0+
| B
"7 A osd!
| i
08 | = pH4
3 = pH4 . 0.6 "‘.‘ e pH7
TeAy S ‘-, 4 pH10
064 a—pH 10 & \
Oy " ™
3 \ 049 o\
0.4 °
u u
0.2 .
02+ A m
'Y | | .
. - l-—-,_
0.0 . ¢ ' " T . ] 0.0 T T T T ¥ —— * "
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50 60
t(minuta) f(minuta)

125



Doktorska disertacija

Rezultati i diskusija

1.0
10+ )
\ C D
'\.
05 0.8
| = pH4
pH 4 06 - pH7
06 - pH7 o —4—pH10
QO Q
N \ pH 10 S |
0.4 \
0.4 e .
n °
L] 0.2 A "
0.2 " . «
A
z ; : - -
0.0 ‘ : 1 x = 0.0 y ' v ‘ 1
0 10 20 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
f(minuta) f (minuta)
10+ £ ‘o
0 F
13
081m 0.8
" = pH4 4
AR e pHT {
0.6+ 064 |
¢ ., 4 pH10 . . pH4
O . o o pH7
0.4 W 00-4_ :l A pH10
L ] n
024 a " 024 4 =
[ ] . ‘ A.
A ° "
Y B == T T Raies S N
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 50 100 150 200 250

t (minuta) t (minuta)

Slika 4.41. Uticaj pH na vreme degradacije boja A) CV, B) RO 4,
C)RO 16, D) RR 2, E) RB 19 i F) MB (Cqy, = 0,08 mmol dm?, j =
30 mA cm™ (CV), 40 mA cm™? ( RO 4, RO 16, RR 2 i RB 19) i 50
mA cm? (MB), Co (H,0,) = Co (Na,SO,) = 10 mmol dm® T =20 +
0,2°C).

Cetiri ispitana parametra su se preliminarnim ispitivanjima pokazala kao najznacajnija
za proces elektrohemijske oksidativne degradacije boja na Bi,Oz anodi. Medu njima
su narocito znacajna gustina struje i koncentracija H,0,, kao pokretacka sila, odnosno
izvor energije procesa i izvor *OH radikala koji napadaju i oksiduju molekul boje.
Optimalni paramentri su oni pri kojima je postignuto najbrze obezbojavanje.
Optimalna j za oksidaciju boja iznosi: 30 mA cm?za CV, po 40 mA cm™ za RO 4,
RO 16, RR 2i RB 19 i 50 30 mA cm™ za MB. Optimalna koncentracija peroksida
jednaka je optimalnoj koncentraciji Na,SO, i iznosi 10 mmol dm™. Optimalna pH
procesa je 7. Pri optimalnim uslovima, btzina degradacije boja opada u nizu CV > RO
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4 ® RO 16 ® RR 2> RB 19 > MB, a razlike su se javile zbog razlika u molekulskoj
strukturi 1 stabilnosti samih boja. Najkraca postignuta vremena obezbojavanja za za
CV, RO 4, RO 16, RR 2, RB 19 i MB iznose priblizno 17, 30, 30, 35, 53 i 125

minuta, respektivno.

4.3.3. Uticaj pocetne koncentracije boje i kinetika elektrohemijske
oksidativne degradacije boja na Bi,O3; anodi

Reakcija boje (b) sa *OH radikalom se moze predstaviti jednacinom:

*OH + b — intermedijarni proizvodi — degradacioni proizvodi (4.3-4)

Brzina degradacije boje se moze predstaviti jednacinom:

dc
— d_tb =K,ConCy (4.3-5)

Gde je Cp pocetna koncentracija boje, Con koncentracija *OH radikala, k, konstanta

brzine drugog reda i t vreme reakcije.

Koncentracija *OH radikala direktno zavisi od koncentracije H;0,. Pod
pretpostavkom da je brzina formiranja *OH radikala jednaka brzini njegovog utroska 1
da je H,O, u rastvoru prisutan u velikom visku, tako da promena njegove
koncentracije nema znacaja, integracjiom se dolazi do sledefe logaritamske

zavisnosti:

In(c/co) = -kt (4.3-6)

gde je C koncentracija boje ankon vremena reakcije t, Cy pocetna koncentracija boje i

k (min™). konstanta brzine pseudo-prvog reda [Radovi¢ i sar., 2012]. Ako se reakcija
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odvija prema kinetickom modelu pseudo-prvog reda, zavisnost vrednosti In(c/co) od
reakcionog vremena t predstavlja pravu liniju, pri ¢emu je nagib prave jednak

konstanti brzine reakcije k.

Za sve reakcije elektrohemijske oksidativne degradacije boja u prisustvu H,O,
ispitane u ovom radu, In(c/cy) priblizno linearno opada sa porastom t (slika 4.42.), a
odgovarajuée vrednosti R® u veéini slucajeva veée od 0,99 (tabela 3). Na osnovu toga
se moze zakljuciti da model pseudo-prvog reda najbolje opisuje kinetiku navedenih
reakcija, to jest da elektrohemijska oksidativna degradacija boja u prisustvu H,0,
priblizno sledi kinetiku pseudo-prvog reda. Ovaj rezultat je u skladu sa podacima iz
literature, prema kojima se reakcije degradacije organskih jedinjenja u kojima
ucéestvuje *OH radikal takode odvijaju slede¢i kinetiku pseudo-prvog reda [Del Rio i
sar., 2009; Li i sar., 2011; Mitrovi¢ i sar., 2012; Rodriguez i sar., 2009; Ashtoukhy i
Amin, 2010; Siddique i sar., 2011; Rezaee i sar., 2008; Banat i sar., 2005], sto
potvrduje da se ekektrohemijska oksidativna degradacija boja na Bi,O3; anodi odvija
indirektno, dejstvom elektrogenerisanog *OH radikala na molekul boje.

Pocetna koncentracioja ima veliki uticaj na konstantu brzine reakcija degradacije boja
k. Kod svih ispitanih boja k opada sa porastom C,. Ovaj trend je u osnovi isti, ali se
mogu uoditi i male razlike u uticaju Cp na k kod pojedina¢nih boja. Najvise vrednosti
k u celom ispitanom opsegu Cy, uo¢ene su kod CV. Vise vrednosti k imaju reakcije
degradacije azo boja i one su medusoblo sli¢ne u celom opsegu Cp | menjaju se na
priblizno isti nacin sa porastom Co. RB 19 ima znacajno nize vrednosti k za sve
vrednosti Cy, dok je k obezbojavanja MB gotovo dvostruko niza nego kod RB 19,
Cetvorostruko niza nego kod azo boja 1 viSe nego petostruko niza nego kod CV za sve
Co u ispitanom opsegu (tabela 3). Ovi podaci u skladu sa prethodno dobijenim

rezultatima.

Kod svih boja pri nizim Cq (0,02 i 0,04 mmol dm™) nema velike razlike u vrednosti k
pri razli¢itim Cy, jer su obe koncentracije suviSe niske, to jest, koncentracija *OH
radikala u svakom sluaju mnogo visa, tako da koncentracija boje nema velikog
uticaja, pa je i reakcija degradacije suviSe brza da bi se uocila primetna razlika. Kod
CV i azo boja smanjenje vrednosti k nije znacajno veliko ni kada se Cy povecéa na 0,08
mmol dm™: Porastom C, sa 0,04 mmol dm™ na 0,08 mmol dm™, k se smanji za svega
1,57, 10,62, 13,85, i 13,0% za CV, RO 4, RO 16 i RR 2, respektivno. Kod RB 19 i
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MB je smanjenje k degradacije prilikom porasta Co sa 0,04 mmol dm™ na 0,08 mmol
dm™ mnogo znacajnije i odgovarajuce k su za Co = 0,08 mmol dm™ manje za 37,32 i
64,08% za RB 19 i MB, respektivno, od odgovarajz¢ih vrednosti na 0,04 mmol dm™,
Daljim porastom Co na 0,16 mmol dm™, kod svih boja dolazi do znagajnog pada k u
odnosu na vrednosti za Co = 0,08 mmol dm™. Efekat je narocito upadljiv kod CV i
azo boja, kod RB 19 je neSto manje izrazen, a najmanje kod MB. Na ovoj
koncentraciji kod svih boja ve¢ dolazi do znacajnog usporenja reakcije degradacije,
$to zna¢i da Co ima veéi uticaj na brzinu degradacije za Co > 0,08 mmol dm™. Daljim

porastom C, vrednost k nastavlja da opada.
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o 4 0.08mmoldm®CV | 4 | * i
2 v 0.16 mmol dm” CV t .
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0.0 E F
-0.5
-1.04 N 1
-1.54 T
v
2.0 21 *
S L] : T8 ~
= 254 = 0.02mmoldm S
= 3 c 3 A
304 | ®* 0.04 mmoldm . - = 0.02 mmol dm
4 0.08 mmoldm® > 71| e 0.04mmoldm?
-3.54 e 0.16 mmoldm? 4 0.08 mmol dm® e
-404| v 0.32 mmol dm® # 0.16 mmol dm* N
44| v 0.32mmoldm® .
45 . ; . . . . . ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 . : . .
X 0 20 40 60 80
f(minuta) H{minuta)

Slika 4.42. Kinetika elektrohemijske oksidativne degradacije boja
A) CV,B)RO4,C)RO 16, D) RR 2, E)RB 19 i F) MB (j = 30
mA cm? (CV), 40 mA cm™? ( RO 4, RO 16, RR 2 i RB 19) i 50 mA
cm? (MB), Co (H,0,) = Co (Na,S0,4) = 10 mmol dm™, pH 7.0 £ 0,1,
T=20+0,2°C).

Vrednosti determinacionog koeficijenta R? su kod svih boja, sa svim podetnim
koncentracijama vise od 0,98 (tabela 5). Za degradaciju boje CV, pri svim ispitanim
vrednostima Co, vrednosti R? su vise od 0,99. Kod ostalih boja, R? je visi od 0,99 za
pocetne koncentracije od 0,02, 0,04 i 0,08 mmol dm™, dok za Co = 0,16 i 0,32 mmol
dm™ R? pada ispod 0,99, ali i pored toga ostaje relativno visok. Ovakav trend promene
R? sa porastom Cy bi mogao da ukazuje na neznatno odstupanje od kinetike pseudo-
prvog reda pri viSim pocetnim koncentracijama. Do usporenja reakcija pri viSim
pocetnim koncentracijama boje verovatno dolazi zato §to porastom koncentracije boje
pri istoj koncetraciji peroksida odnos koncentracija nastalin «OH radikala i boje
postaje sve manji, a to znaci i manje povoljan za brzinu oksidacije boja. Koli¢ina *OH
radikala postaje sve manja u odosu na koli¢inu molekula boje, pa to otezava i
usporava reakciju oksidacije boje, te tako produzava i vreme reakcije. Moguce je da
pri dovoljno smanjenoj brzini reakcije boje sa *OH radikalom pocinje da dolazi do
izrazaja 1 neki drugi proces u sistemu, kao §to je na primer, direktna oksidacija boje na
anodi i drugo, pa otuda i smanjenje vrednosti R? i nesto manje slaganje sa kinetikom

pseudo-prvog reda pri vi§im pocetnim koncentracijama boje.
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Tabela 5 Vrednosti konstanti brzine k i determinacionog koeficijenta R? za reakcije

elektrohemijske oksidativne dekolorizacije.

Boja Koncentracija (mmol | k (min™) R
dm?)
CVv 0.02 0.2719 0.9923
0.04 0.2711 0.9912
0.08 0.2669 0.9907
0.16 0.1960 0.9905
0.32 0.1421 0.9908
RO 4 0.02 0.2035 0.9906
0.04 0.1937 0.9916
0.08 0.1751 0.9901
0.16 0.1337 0.9861
0.32 0.1241 0.9878
RO 16 0.02 0.1864 0.9936
0.04 0.1776 0.9920
0.08 0.1560 0.9957
0.16 0.1120 0.9886
0.32 0.110 0.9805
RR 2 0.02 0.1911 0.9950
0.04 0.1652 0.9985
0.08 0.1462 0.998
0.16 0.0931 0.9870
0.32 0.0863 0.9855
RB 19 0.02 0.1002 0.9938
0.04 0.0931 0.9944
0.08 0.0678 0.9947
0.16 0.04340 0.9888
0.32 0.0376 0.9843
MB 0.02 0.0526 0.9937
0.04 0.0466 0.9945
0.08 0.0466 0.9949
0.16 0.0284 0.9835
0.32 0.0242 0.9826
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U ovoj doktorskoj disertaciji izvrSena je optimizacija parametara procesa dobijanja
anoda na bazi tankih prevlaka Bi,O3 na Ti i nerdajéem celiku elektrohemijskom
depozicijom iz kiselih rastvora Bi(lll) na konstatnoj gustini struje i konstantnom
potencijalu i potonjim termi¢kim tretmanom, Karakterizacija dobijenih prevlaka,
ispitivanje aktivnosti anoda za uklanjanje boja elektrohemijskom oksidativnom
degradacijom i optimizacija parametara procesa elektrohemijske oksidativne
degradacije boja na izabranoj anodi. Na osnovu dobijenih rezultata i njihove analize,

izvedeni su slede¢i zakljucci:

e Parametri elektrodepozicije: koncentracija Bi jona u rastvoru, gustina katodne
struje, vrednost potencijala radne elektode i vreme trajanja elektrodepozicije
imaju uticaja na mehani¢ku stabilnost Bi,O3 prevlaka i nacin pakovanja

agregata dobijenog depozita na povrsini.

e Koncentracija Bi(lll) jona u rastvoru uti¢e na makrostrukturu, uniformnost,
nadin i gustinu pakovanja elektrodeponovanih agregata Bi,Oz; na povrSini
metalnog supstrata. Minimalna koncentracija Bi(lll) potrebna za dobijanje
uniformnih, gusto pakovanih i mehanicki stabilnih prevlaka iznosi 0.1 mol dm”
3.

e Gustina katodne struje i potencijal radne elektrode, kao najvazniji parametri
elektrohemijske reakcije, imaju uticaj na mehanicku stabilnost, debljinu i
povrsinsku morfologiju prevlaka pre i nakon termic¢kog tretmana. Navedeni
parametri imaju uticaj i na hemijski sastav prevlaka pre termi¢kog tretmana, a
nemaju uticaj na hemijski sastav i kristalnu strukturu prevlaka nakon

termickog tretmana.

e Elektrodepozicijom pri konstantnoj gustini struje od 10, 30 i 50 mA cm? i
konstantnom potencijalu od 0,3 i 0,6 V dobijaju se prevlake monokristala
romboedarskog metalnog Bi. Prevlake imaju razli¢itu morfologiju.
Elektrodepozicijom pri konstantnoj gustini struje od 100 mA cm? i
konstantnom potencijalu od 0,1 V dobijaju se prevlake koje, pored metalnog
Bi, imaju 1 visok sadrZzaj oksidovanih Bi(Ill) vrsta, mahom baznih nitrata 1
oksinitrata bizmuta razli¢itog hemijskog sastava i stepena kristalizacije. Ove

prevlake imaju medusobno sli¢nu morfologiju i znac¢ajan udeo amorfne faze.
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e Termickim tretmanom na 600°C u vazdusnoj atmosferi prevlake metalnog Bi
se oksiduju vazdusnim kiseonikom do Bi;Os. Prevlake koje sadrze i bazne
nitrate i hidroksinitrate prelaze u Bi,O3; oksidacijom metalnog Bi i termalnom
dekompozicijom baznih nitrata i oksinitrata. Sve prevlake nakon kalcinacije

prelaze u Cist, prakti¢no potpuno kristalni, monoklini¢ni Bi,Os.

e Priroda koris¢enog metalnog supstrata prakticno nema uticaj na hemijski
sastav, morfologiju, debljinu i kristalnu strukturu prevlaka, ali ima izvestan
uticaj na mehanicku i elektrohemijsku stabilnost prevlaka. Generalno, na Ti je
moguce dobiti mehanicki i1 elektrohemijski stabilne prevlake u nesSto Sirem

opsegu vremena elektrodepozicije.

e Mehanicki stabilne prevlake se mogu dobiti pri gustini struje od 10 i 30 mA
cm i potencijalu od 0,6 VV na obe vrste metalnog supstrata. Porastom vremena
elektrodepozicije raste debljina prevlaka, ali samo do odredene vrednosti.
Maksimalna debljina stabilne prevlake iznosi priblizno 10,5 pm. Kada vreme
elektrodepozicije premasi odredenu vrednost, karakteristicnu za odredenu
gustinu struje, prevlake postaju mehanicki nestabilne. Elektrodepozicijom pri
konstantnoj gustini struje od 50 i 100 mA cm™ i konstantnom potencijalu od
0,1 1 0,3 V nije bilo moguce dobiti prevlake zadovoljavaju¢e mehanicke

stabilnosti.

e Merenjem vremena obezbojavanja rastvora boja u prisustvu anoda koje
poseduju mehanicku i elektrohemijsku stabilnost u uslovima elektrohemijskog
obezbojavanja, utvrdeno je da parametri sinteze anoda uti¢u na vreme,

odnosno brzinu obezbojavanja.

e Kriterijumi za izbor optimalne anode su bili: mehanicka i elektrohemijska
stabilnost u uslovima degradacije boja, maksimalna efilasnost, to jest, najkrace
vreme obezbojavanja i jednostavnost i vreme potrebno za dobijanje anode. Na
osnovu ovih kriterijuma, kao optimalni parametri elektrohemijskog dobijanja
anode za elektrohemijsku oksidativhu degradaciju boja usvojeni su: Ti
supstrat, konstantna gustina struje od 30 ma cm™, koncentracija Bi** od 0,1
mol dm™ i vreme elektrodepozicije od 10 minuta. Elektrohemijsku sintezu

sledi termicki tretman na 600°C u vazdus$noj atmosferi.
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e Sve boje su elektrohemijski potpuno razgradene u prisustvu Bi,O3 anode, ali
su minimalna vremena potrebna za potpuno obezbojavanje bila razli¢ita za
pojedine boje. Vremena obezbojavanja rastu u nizu: CV <RO 4 ~ RO 16 ~
RR 2 <RB 19 < MB.

e Elektrohemijska oksidativha degradacija boja u prisustvu Bi,O3; anode se
odvija indirekno, putem reakcije hidroksil radikala, <OH, koji se
elektrohemijski generi$e u prisustvu H,O,. Opisana reakcija razgradnje sledi

kinetiku pseudo-prvog reda za sve ispitivane boje.

e Na brzinu, odnosno vreme elektrohemijske oksidativne degradacije boja uti¢u
gustina struje, koncentracija H,O, i Na,SO, i pH sredine. Optimalni parametri
procesa razgradnje boja su: gustina struje 30 mA cm™ za CV, 40 mA cm™ za
RO 4, RO 16, RR 2 i RB 19 i 50 mA cm™ za MB, koncentracija H,O, i
Na,SO, po 10 mmol dm™i pH 7.

Anoda na bazi tanke prevlake Bi,O3 se pokazala efikasnom za proces elektrohemijske
oksidativne degradacije organskih sintetickih boja razli¢itih molekulskih struktura, u
prisustvu H,O,. Postupak dobijanja anode je jednostavan i brz, prekursori su jeftini i
pristupacni, a aparatura jednostavna za rukovanje i odrzavanje, relativno jeftina i lako
dostupna. Materijal anode je bezopasan po okolinu. Sve navedene ¢injenice zajedno
otvaraju moguénost za primenu opisane anode u ve¢im postrojenjima za uklanjanje

sintetickih boja 1 drugih organskih polutanata iz vode.
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