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SAZETAK

Svrha ovog rada bila je ukloniti bakar iz modelne otopine bakrovih iona
elektrokemijskim putem pri ¢emu je koriSten protocni reaktor sa plocastim elektrodama.
Elektrodni materijali je odabran na nacin da su provedena ispitivanja metodama ciklicke
voltametrije, kronoamperometrije, kronopotenciometrije te rotiraju¢e disk elektrode uz
koristenje troelektrodnog sustava. Nakon ispitivanja kao najbolji katodni materijal se pokazala
platina, zlato, olovo 1 ¢elik. S obzirom na visoku cijenu platine 1 zlata, kao katodni materijal
izabran je celik. Olovo je izabrano kao anodni materijal jer se u podru¢ju pozitivnih
potencijala na povrSini olova formira stabilan sloj PbO, koji katalizira reakciju razvijanja
kisika. Nakon odabira elektrodnog materijala izradio se elektrokemijski reaktor te je
provedena elektroliza kod tri razli€ite vrijednosti napona 1i tri razli¢ita protoka elektrolita. Pri
tome je odreden koeficijent prijenosa mase koji je varirao od 1,887x10™ cm s do 7,183 x107
cm s” . Odredene su i bezdimenzijske veli¢ine (Sh, Re i Sc) koje su stavljene u odnos kako bi
se okarakterizirao prijenos mase u reaktoru. Pri tome su kod razliitth napona dobiveni
razligiti parametri jednadzbe Sh=aRe"Sc'” .

Postotak uklonjenog bakra veci je od 96% za sve slucajeve, osim za najmanju brzinu protoka
uz 2,5 V, pri ¢emu djelotvornost uklanjanja bakra raste s porastom napona i protoka.
Specificna potrosnja energije elektrolize izrazena po masi uklonjenog bakra raste s porastom
napona te pada s porastom brzine protoka, a kretala se u granicama od 4937 W h kg do

10.281 W h kg™

Kljucne rijeci : bakar, ciklicka voltametrija, kronoamperometrija, kronopotenciometrija,
otpadna voda, rotirajuca disk elektroda, proto¢ni elektrokemijski reaktor, kataliza, prijenos

mase, potroS$nja energije.



ABSTRACT

The aim of this work was to remove copper from a model solution of copper ions
using a flow through electrochemical reactor with parallel plate electrodes. Different materials
were tested by using cyclic voltammetry, chronoamperometry, chronopotentiometry and
rotating disc electrode with a three-electrode system. Platinum, gold, led and steel have shown
the best properties in order to be used as cathode material. Considering the high price of
platinum and gold, chosen cathode material was steel. Led was chosen as anode material due
to the formation of PbO; in positive potential range and catalytic activity for oxygen evolution
reaction. After choosing the appropriate electrode materials, the reactor was assembled and
the performance of the electrochemical reactor was investigated at three different voltage
values and three different flow rates. In this experiment mass transfer coefficient was
determined to be between 1,887x10~ cm s and 7,183 x10™ c¢m s™'. Dimensionless numbers
(Sh, Re and Sc) were correlated to characterize mass transport properties of the
electrochemical reactor and they were fitted to the equation Sh=aRe’Sc'”.

Removal efficiency of copper was higher than 96% for all experiments with the exception of
lowest flow speed and voltage of 2.5 V. The removal efficiency increased with increase of
voltage and flow rate. Specific energy consumption decreased with the voltage and flow rate

decrease in the range from 4937 W h kg™ to 10 281 W h kg™

Key words: copper, cyclic voltammetry, chronoamperometry, chronopotentiometry,
wastewater, rotating disc electrode, flow through electrochemical reactor, catalysis, mass

transport, energy consumption.



1. UVOD

Bakar je vrlo rijedak i vrijedan metal ¢ija cijena raste u posljednje vrijeme, kao i
troskovi proizvodnje. Upravo iz navedenog razloga nuzna je obrada otpadnih voda koje se
generiraju u industriji elektrodepozicije bakra i koje sadrzi velike koli¢ine bakrovih iona. lako
bakar ima vaznu ulogu u metabolizmu zivih bi¢a, pretjerana konzumacija dovodi do ozbiljnih
zdravstvenih poteSkoca kao Sto su povracanje, gréevi, konvulzije pa ¢ak i smrt [1].

Najcesce koristene metode za uklanjanje metalnih iona iz otpadnih voda su precipitacija
sa hidroksidima, sulfitima ili oksalatima, kemijska ili elektrokemijska ionska izmjena,
reverzna osmoza, kemijska ili fizikalna adsorpcija, kemijska redukcija, biokemijska sanacija 1
u novije vrijeme elektrokemijska depozicija. Klasicne metode su postale neodrzive zbog
velikih koli¢ina materijala za obradu i velikih troskova zbog upotrebe kemijskih reagensa i
njihovog zbrinjavanja. lonskom izmjenom se metalni ioni mogu uspjesno ukloniti iz
razrijedenih otopina, ali visoka cijena izmjenjivackih smola ograni¢ava njenu primjenu.
Posljednjih godina povecao se interes za razvojem efektivnih elektrokemijskih metoda za
uklanjanje metalnih iona iz otpadnih voda. Medutim elektrokemijski proces susree se s
nekoliko tehnoloskih izazova :

e Nisko strujno iskoriStenje zbog pada koncentracije s viemenom

e Potreba za dodavanjem dodatnog elektrolita kada je koncentracija iona vrlo mala

e Razvijanje vodika i/ili kisika koje je neophodno sprijecene ili smanjene

¢ Brzina depozicije i sastav otopine koji, u nekim slucajevima, mogu utjecati na razvoj

dendrita ili spuzvastih depozita

e Potreba za velikim protocima $to doprinosi porastu grani¢ne struje i smanjuje vrijeme

zadrzavanja u reaktoru !’

Svrha ovog rada bila je ukloniti ione bakra iz modelne otopine koja predstavlja otpadnu
vodu generiranu u procesu elektrodepozicije metala. Bakar je uklonjen elektrokemijskim
putem pri ¢emu je koriSten proto¢ni elektrokemijski reaktor. Ispitivanjima u troelektrodnom
sustavu odreden je optimalan materijal za izradu elektroda. Nakon S$to je dizajniran
elektrokemijski reaktor elektroliza je provedena kod tri razliita napona i tri razlicita
protoka. U procesu je odredena djelotvornost uklanjanja bakra 1 specifi¢na potroSnja energije.
Odredene su i1 bezdimenzijske veli¢ine koje su stavljene u odnos kako bi se okarakterizirao

prijenos mase u reaktoru.



2. TEORIJA

2.1. DIZAJN ELEKTROKEMIJSKOG REAKTORA

Jedna od najbitnijih stavki kod dizajniranja elektrokemijskog reaktora je odrzavanje
niskog ukupnog otpora unutar samog reaktora radi maksimalne ustede energije. Pri tome
takoder treba osigurati takav protok elektrolita da doprema reaktanata bude ravnomjerno na
cijeloj povrsini elektrode te da se odrzava velika brzina prijenosa mase. Nadalje, dizajn mora

omogucavati jednostavan pristup i zamjenu komponenata reaktora.

Tipi¢ni reaktor se sastoji od ¢elije, elektrolita i elektroda. Celija je pravokutnog oblika,
Cesto izradena od betona te obloZena plastiénim materijalom s unutarnje strane kako bi se
sprijecio korozivni efekt elektrolita. Svaka ¢elija opremljena je cijevima za ulaz elektrolita sa
jedne strane i otvorima za odvod sa suprotne strane te strujnim sabirnicama smjestenim na
duljim stranicama reaktora i spojenim na izvor istosmjerne struje. U celiju su paralelno

uronjene plocaste elektrode.

Strujna
sabirnica

Slika 2.1. Prikaz elektrokemijskog reaktora: a) elektrokemijska ¢elija, b) elektroda i ¢) strujna

sabirnica

Elektrode mogu biti izvedene na vise nacina. S obzirom na polozaj u reaktoru mogu
biti vertikalne ili horizontalne. Vertikalne elektrode su poZzeljnije u odnosu na horizontalne
zbog bolje kontrole nad fluksom elektrolita, jednostavnijeg uklanjanja plina s povrSine
elektrode, jednostavna zamjene te slaganje u slucaju bipolarnog reaktora. Horizontalne se
elektrode, s druge strane, koriste se u procesima gdje je jedna od elektroda tekuci metal.
Primjer za to je koriStenje zive kao katode u procesu dobivanja klora i rastaljeni aluminij kao

katoda u procesu proizvodnje aluminija.
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L

Slika 2.2. Prikaz a) vertikalnih i b) horizontalnih elektroda

Monopolarne ¢elije se izvode u vise odvojenih jedinica ili u jednoj jedinci u kojoj se
anode 1 katode paralelno izmjenjuju i svaka je pojedinacno spojena na izvor struje. U
bipolarnim ¢elijama krajnja katoda je spojena na minus pol, a krajnja anoda na na plus pol.
Ostale elektrode su poslagane paralelno izmedu anode i katode i1 nisu spojene na izvor ve¢ se
polariziraju pod utjecajem elektriénog polja. Celije se slazu u velike jedinice &iji ukupni

napon moze biti i do stotinu ili nekoliko stotina volti.

a) b)

AT
@ .

Slika 2.3. Dizajn reaktora sa a) monopolarnim i b) bipolarnim elektrodama

(2]

Prostor medu elektrodama moze biti odijeljen sa poroznim separatorom ili ion
izmjenjivackom membranom. Koristenje separatora treba izbje¢i kad god je moguée zbog
visoke cijene separatora, brojnih mehanickih problema ta vece potrosnje elektricne energije u

reaktoru za slucaj kad se koristi separator.

U nesepariranim reaktorima protok elektrolita je polagan od ulaza do izlaza, dok su kod
separiranih reaktora anodni i katodni prostor odvojeni te se protok razlikuje od onog kod
nesepariranih. Poseban slucaj su reaktori sa separatorom koji odvaja plinove koji se razvijaju

na anodi 1/ili katodi, ali omogucava kontrolirani protok kroz dno ¢elije. [2]
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Slika 2.4. Protok elektrolita kroz a) multielektrodni reaktor b) reaktor sa veéim brojem

. ey, gee . L. . . e, qee . 2
separiranih éelija i ¢) reaktor sa veé¢im brojem nesepariranih éelija i separatora

2.2. VRSTE ELEKTROKEMIJSKIH REAKTORA

Sarzni elektrokemijski reaktor ("batch electrochemical reactor”)

Sarzni elektrokemijski reaktor (slika 2.5. a) se prije podetka provodenja procesa napuni
elektrolitom koji sadrzi reaktant te se tijekom procesa provodi se mijeSanje elektrolita.
Produkti se formira na povrSini elektrode, a njegova koncentracija ovisi o kinetici same
reakcije, povrsini elektroda, volumenu elektrolita i uvjetima mijeSanja. Ukupno vrijeme

reakcije jednako je vremenu koje je elektrolit proveo u reaktoru.

Protocni elektrokemijski reaktor ("plug flow electrochemical reactor”)

Kod proto¢nog elektrokemijskog reaktora (slika 2.5. b) otopina elektrolita kontinuirano struji
kroz reaktor istom brzinom i smatra se kako nema mijeSanja elektrolita u smjeru od ulaza
prema izlazu iz reaktora. Kona¢ne koncentracije reaktanata i produkata su funkcija udaljenosti

od ulaza u reaktor i vremena zadrzavanja u reaktoru.

Protocni reaktor sa kontinuiranim mijesanjem (“continuous stirred-tank electrochemical
reactor”)

U slucaju proto¢nog reaktora sa kontinuiranim mijeSanjem (slika 2.5. c¢) prisutno je
konstantno snazno mijeSanje elektrolita, reaktanti se kontinuirano dodaju, dok se produkti

kontinuirano odvodi. Uslijed mijesanja, elektrolit na ulazu i izlazu je iste koncentracije.
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Slika 2.5. Klasi¢ne vrste elektrokemijskih reaktora

2.3. ELEKTRODNI MATERIJAL

Izbor materijala za elektrode odreden je korozijskom stabilno$¢u, otporom, ¢vrsto¢om
materijala kao i cijenom samog materijala i metoda za oblikovanje i1 proizvodnju. Prenapon za
odredenu elektrodu se moZe smanjiti izborom odgovarajuceg katalitiCkog sloja na korozijski

otpornu podlogu poput legirajuéeg &elika ili titana. %

Dimenzije elektroda odredene su dimenzijama c¢elije tako da imaju nekoliko centimetara
razmaka od zidova 1 dna Ccelije. U slucaju da se na anodi odvija razvijanje Kkisika,
najprikladniji materijal su olovne legure. Takve anode dodatno su legirane srebrom u sluc¢aju
depozicije cinka ili antimonom za depoziciju bakra, kako bi se poboljsala vodljiva ili
mehanicka svojstva, dok se anode od Cistog olova koriste kod depozicije nikla. Oblik 1
dimenzije anoda i katoda su sli¢ni, iako se ponekad na anodi formiraju otvori radi poboljSanja

odvajanje mjehuri¢a i njihove konvekcija oko anode. !



Nehrdajuci Celik

Elektrode od nehrdajuceg celika su jeftin izbor za izradu katode 1 anode kod procesa koji se
provode u slabo alkalnim ili priblizno neutralnim vodenim elektrolitima. Kada se koriste kao
katoda za razvijanje vodika zaSti¢ene su na prenaponima negativnijim od -200 mV, u odnosu
na zasi¢enu kalomel elektrodu, a pasiviraju se u depolariziraju¢im uvjetima. Medutim, u
slucaju da prenapon vodika padne na potencijal pozitivniji od -0,2 V, Zeljezo i Celik vise nisu

imuni ve¢ korodiraju.

Nikal

Elektrode od nikla su mnogo skuplje od celi¢nih pa se koriste samo u slu¢ajevima zahtjevnije
pasivacije. Celi¢ne elektrode sa prevlakom od nikla su katkad povoljan kompromis, ali ne
zadovoljavaju visoke zahtjeve kvalitete jer su takve prevlake uvijek malo porozne pa je
izvjesna koli¢ina Celika u kontaktu sa elektrolitom. U jako kiselim elektrolitima te u alkalnim
otopinama sa dodatkom tvari za kompleksiranje nikal se ne moze pasivirati te dolazi do

njegovog otapanja. Stoga u navedenim uvjetima nije moguce koristiti niklene elektrode.

Titan

Tri su glavna razloga zasto su elektrode od titana preferirane u zadnje vrijeme. Prvi je odli¢na
stabilnost titana 1 otopornost na rupiCastu koroziju u kiselim i slabo bazi¢nim vodenim
otopinama kakvu nemaju ni Celik ni nikal. Drugo je moguénost smanjenja prenapona za
anodno razvijanje klora i kisika nanosenjem tankog sloja RuO,. Zadnji razlog za povecano
koriStenje titana je drasti¢an pad cijene u zadnjem desetljecu. Titan nije moguce koristiti kao

katodni materijal za razvijanje vodika zbog razaranja elektrode pri navedenim uvjetima.

Plemeniti metali
Plemeniti metali, posebice platina, su previSe skupi da bi se koristili za izradu elektroda.

Prikladnije ih je koristiti ih kao tanak soj na odgovaraju¢im podlogama.

Olovo

Olovne elektrode su posebno povoljne kao anode za razvijanje kisika u jako kiselim vodenim
otopinama, posebice u vodenoj otopini sumporne kiseline jer se pasivira stvaranjem poroznog
sloja PbO; debljine 2 do 5 mm koji katalizira reakciju razvijanja kisika. Taj sloj je praskast,
slabe mehanicke stabilnosti i slabe adhezivnosti pa lako moze do¢i do mehanickog oStecenja

od strane radnika ili nastalih mjehurica plina koji ga odvajaju od povrSine narocito pri ve¢im

6



gusto¢ama struje ili ve¢em protoku elektrolita. Suspendirane ¢estice PbO, mogu doé¢i do
katode 1 onecCistiti metalni depozit. Odvajanje Cestica PbO, na povrSini anode nastaju mjesta s
Cistim olovom na kojem se ponovno formira sloj PbO, koji povecava aktivnost anode.
Filtracija elektrolita moze smanjiti ugradnju takvih ¢estica u produkt koji se talozi na katodi.
Olovne elektrode s dodatkom srebra koriste se za depoziciju metala iz vodenih otopina

sumporne kiseline, jer srebro uvelike smanjuje prenapon kisika na PbO,.

Dimenzijski stabilne anode (DSA)
DSA anode (dimenzijski stabilne anode od mjesavine iridijevih i rutenijevih oksida, Siroke
upotrebe u proizvodnji klora) su jo§ uvijek preskupe unato¢ brojnim prednostima. One

omoguéavaju dobivanj e boljih metalnih depozita, manje napone, manje utroSene energije $to
..... [4]
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Slika 2.6. Elektrode od a) niklene pjene b) titana c) ¢elika d) platine ¢) olova sa slojem PbO,
i) DSA



2.4. PRIJENOS MASE U ELEKTROKEMIJSKOM REAKTORU

Prijenos mase u elektrokemiji igra vrlo vaznu ulogu. Buduéi da brzina elektrokemijske

reakcije, kao i vrijeme potrebno za provodenje reakcije, ovise o brzini dopreme elektroaktivne

tvari do povrsine elektrode, vrlo je vazno posti¢i §to veéu brzinu prijenosa mase. Prijenos

mase javlja se kao direktna posljedica prijelazu naboja. Prijelaz naboja odvija se na

medufaznoj povrsini ¢vrsto-kapljevina.

Ukoliko je prijenos mase najsporiji stupanj u reakciji, onda ¢e i1 ukupna brzine iste

elektrokemijske reakcije biti kontrolirana prijenosom mase.

Postoje dva razlicita slucaja kod kojih je proces kontroliran prijenosom mase:

Kod reakcija pri dovoljno visokom potencijalu elektrode, prijelaz elektrona ¢e se
uvelike povecati tako da prijenos mase postaje najsporiji stupanj u ukupnoj reakciji.
Kada brzina prijelaza elektrona postane toliko veca od brzine prijenosa mase da je
koncentracija reaktanata na samoj povrsini elektrode gotovo jednaka nuli, postize se
maksimalna struja koja se naziva grani¢na vrijednost struje, jer ne ovisi o potencijalu
elektrode.

Kod reakcija koje se pokoravaju Nernstovoj jednadzbi, brzine prijelaza elektrona i
ostalih rekacija su toliko velike da se smatraju u ravnotezi. Doprema reaktanata iz
mase otopine na povrSinu elektrode ¢e remetiti uspostavljenu ravnotezu pa ée struja

biti proporcionalna brzini dopreme reaktanata.

Tri su nacina prijenosa tvari (mase) u otopinama: konvekcija, migracija i difuzija.

Konvekcija je prijenos tvari uslijed djelovanja mehanicke sile na otopinu. Fluks tvari
je dan sljede¢im izrazom:

Jokonv = Cov(x) 2.1
gdje je ¢y koncentracija elektroaktivne tvari u otopini, a v(x) brzina putovanja otopine
u smjeru okomitom na elektrodu [m s™']. Prijenos tvari konvekcijom najéesce se

postize mijeSanjem, rotiranjem elektrode ili se reakcija odvija u protocnom sustavu.

Difuzija je prijenos tvari uslijed razlike u kemijskim potencijalima izmedu dva mjesta

u otopini. Kemijski potencijal reaktanta O dan je sljede¢im izrazom :



Gdje je p standardni kemijski potencijal, R opéa plinska konstanta i T temperatura.

Razlika kemijskih potencijala izmedu dvije to¢ke u otopini na udaljenosti x je:

dup dlnco RT dcp
Lo _pr—2=—"2 2.
ox ax c Ox ( 3)

Pa ¢e fluks tvari uslijed difuzije biti:
] a
Jodir = =¥ 5-Co = —YRT =2 (2.4)

Umnozak yRT predstavlja difuzijski koeficijent, D i izraZava se u jedinicama [m*s™]

aCO

Jo,air = —Do 5 (2.5)
JednadZba (2.5) predstavlja 1.Fickov zakon koji kaze da ¢e fluks tvari biti

proporcionalan koncentracijskom gradijentu.

e Migracija je prijenos elektri¢ki nabijenih Cestica u elektricnom polju. Fluks elektri¢ki
nabijenih Cestica ovisit ¢e o razlici elektri¢nih potencijala izmedu dvije toc¢ke u otopini
1 0 naboju Cestice :
Jomig = —yzFZ—ch = —ug—fco (2.6)
Gdje je y konstanta proporcionalnosti koja ovisi o vrsti molekule, njenom obliku i
veli¢ini te mediju u kojem se molekula nalazi, u je pokretljivost [cm® V's™'], a Z—f je

jakost elektri¢nog polja [Vem™].

Kod konvekcije koli¢ina prenesene tvari ovisi o njenoj koncentraciji i hidrodinamickim
uvjetima, dok kod prijenosa migracijom i difuzijom ovisi i o prirodi tvari (veli¢ina, struktura i
naboj) te o otopini u kojoj se nalaze (viskoznost, gustoca). Koli€ina prenesene tvari u jedinici
vremena i po jedinici povrsine tj. fluks sastojat ¢e se u danim uvjetima od sve tri komponente:
konvekcije, difuzije i migracije.

a¢ dac _ _
]O =]O,konv +]0,mig +]O,dif = COU(X) - uECO - Doa_xo [mol s~tem 2] (2-7)

JednadZba (2.7) je pojednostavljena Nernst-Planckova jednadzba prijenosa tvari. '

Prijenos mase u elektrokemijskom reaktoru moze se opisati i korelacijskom jednadzbama koje

povezuju koeficijent prijenosa mase (k) sa brzinom kretanja elektrolita, gustocom,



viskoznos$¢u, dimenzijom elektroda i reaktora. Te jednadzbe se sastoje od bezdimenzijskih

grupa:
Sh = pRe®Sc? (2.8)

Gdje su Sh, Re i Sc bezdimenzijski brojevi koji se definiraju na sljedeci nacin:

Ko L
Sh =z 2.9)
Re = AL (2.10)
M
_
Se = @.11)

Gdje je k, koeficijent prijenosa mase (m s™), L linearna dimenzija reaktora (m), p gustoéa

elektrolita (kg m™), u viskozitet (kg m™ s™), a konstante a i b ovise o geometriji sustava.

2.5. POTROSNJA ENERGIJE U ELEKTROKEMIJSKOM REAKTORU (BILANCA
NAPONA)

Ravnotezni napon (U,) u elektrokemijskom reaktoru dobije se iz razlike ravnoteznih
potencijala katode i anode (E;x - E;,), a povezan je sa slobodnom energijom ([1G) prema
sljedecoj relaciji:

AG = —nFU, = —nF(E,; — E,,) (2.12)

Termodinamika reakcije (2.12.) nam moZe ukazati na spontanost procesa tj. moze ukazati da
li se reakcija moze koristiti kao izvor energije u ¢lanku ili je potrebno dovesti energiju kako bi
se reakcija mogla odvijati. U slucaju kad je vrijednost [ |G negativna reakcija je spontana, a u
slu¢aju kad je vrijednost [ /G pozitivna reakcija se ne odvija spontano.

Prenapon potreban da bi se postigla odredena gustoca struje ovisit ¢e o kinetici elektrodne
reakcije. Neke su reakcije izrazito brze te se odvijaju u blizini ravnoteznog potencijala, a neke
su izrazito spore pa im je potreban odredeni prenapon (7 ) kako bi se postigla Zeljena gustoca
struje. Osim §to se prenapon moze javiti zbog prijelaza elektrona (aktivacijski prenapon) na

medufaznoj granici metal/otopina moze se javiti i zbog prijenosa mase (difuzijski prenapon).
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Prenapon ovisi o struji izmjene koja je ovisna o elektrolitu, pH, temperaturi i elektrodnom
materijalu.
Prolaz struje kroz elektrolit omogucen je kretanjem iona (migracijom) te se zbog toga jedan

dio struje trosi na migracijski proces i dovodi do pada napona u elektrolitu.

E anoda membrana katoda

b IRapose

H 'Earif=Er.l + Tan
} IRangi
]l’ IR nembrana

[ fﬁnmr

i ] EiamErs + Nuar
—— T

L a—

Slika 2.8. Bilanca napona za zatvoreni strujni krug

Uzevsi u obzir sve padove napona u elektrokemijskoj ¢eliji moze se izvesti bilanca napona za
galvanski ¢lanak koja glasi :
U

= ‘(Er,k -k, ] —1. - |77k | 1R oy = IR o — IR —IR

(2.13)

er membrana elektrode
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Bilanca napona u procesu elektrolize glasi :

U

er

:‘(E”k_EV,aX+77a+|77k|+IR +IR,_, . +IR + IR

(2.14)

anolit katolit membrana elektrode

Gdje su (E,x — E,,) naponi definirani termodinamikom sustava, B,, i i, su katodni i anodni
prenaponi koji se mogu smanjiti odabirom odgovarajuéeg materijala, /R padovi napona u
sustavu.

Kod galvanskog ¢lanka dobiveni napon je manji od ravnotezne razlike potencijala pa je 1
proizvedena snaga manja u odnosu na onu koja bi se dobila kod reverziblnih uvjeta. Kod
elektrolize je slucaj obrnut zbog prenapona i omskog otpora pa je potrebno narinuti veci

napon od ravnoteZne razlike potencijala.

Kada se reakcija u elektrokemijskom reaktoru odvija kod ravnoteznog potencijala, odnosno
kada su prenaponi i svi ostali otpori jednaki nuli, teorijska koli¢ina potroSene energije je
minimalna:

Energijamin = (Eri=Era)lt (2.15)

n

Odnos minimalne teorijske koli¢ine energije (2.15) i stvarno potroSene energije (2.16)

predstavlja energetsku djelotvornost procesa, S. (2.17).

Energija = % (2.16)
S, = % (2.17)

S obzirom da je napon u reaktoru Ue>Unin jasno je da je za svladavanje otpora odvijanju
reakcija 1 otpor prolasku struje kroz elektrode i elektrolit utrosak elektricne energije je ve¢i od

teorijskog.
Korisna elektricna energija je ona koja se pretvara u kemijsku energiju sumarne reakcije u

reaktoru u kojoj sudjeluje tvar i, pa vrijedi:

Energija,,, = 4,G(i) = —nFU,, (2.18)
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Gdje 4,.G(i) predstavlja promjenu Gibbsove energije sumarne reakcije u reaktoru obra¢unate
po molu tvari i. Visak energije koji treba uloziti radi savladavanja otpora posljedica je

ireverzibilnosti procesa i reakcija.

2.6. BAKAR

Bakar je metal karakteristi¢ne svjetlo crvene boje, relativno mekan, ali vrlo Zilav i
rastezljiv. Zahvaljujuéi svojim svojstvima, bakar zauzima jedno od vode¢ih mjesta medu

metalima.

Slika 2.9. a) bakrena ruda b) bakreni listi¢i ["*]

Uporaba bakra osniva se na njegovoj izvanrednoj elektri¢noj i toplinskoj vodljivosti,
otpornosti na koroziju i dobrim mehani¢kim svojstvima.

Prema standardnim elektrodnim potencijalima:

E%(Cu®"/Cu)=+0,337 V
E°(Cu"Cu) =+0,520 V

bakar ne korodira uz razvijanje vodika i prema tome spada medu materijale korozijski otporne

e e, . . 9
u neoksidiraju¢im kiselinama. !

Otprilike 88% bakra se proizvodi iz minerala, dok se ostalih 12% dobiva izdvajanjem iz
otpada. Koristi se u mnogim granama industrije zahvaljuju¢i dobrim svojstvima, takoder u
iskori$tavanju solarne energije te za dobivanje nanokompozitnih materijala koji djeluju kao
selektivni sorbensi. Medutim, porastom raznolikosti upotrebe bakra, poraslo je i zagadenje ne
samo bakrom nego i ostalim teSkim metalima. Uklanjanje metala (bakra) iz vode jer izrazito
bitno jer se moze akumulirati u ljudskom organizmu i izazvati dugotrajne posljedice i1 teske
bolesti. Primjerice, 30 g bakrovog sulfata moZe uzrokovati smrt kod Covjeka. Simptomi
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otrovanja bakrom sli¢ni su onima s arsenom, a neki od njih su paraliza i ukocenost. Glavni
razlog toksicnosti bakra je njegova sposobnost stvaranja monovalentnih iona koji kataliziraju

stvaranje izrazito reaktivnih slobodnih radikala.

Uklanjanje bakrovih iona iz otpadnih voda moze se posti¢i ne-elektrokemijskim metodama
poput taloZenja, ekstrakcije, apsorpcije ionsko-izmjenjivackim smolama, elektrokemijskim
metodama poput elektrodijalize, katodna depozicije, elektrokoagulacije ili kombiniranim

kemijsko-elektrokemijskim procesima.

2.7. INDUSTRIJSKE OTPADNE VODE

Razne industrije proizvode otpadne vode koje u sebi sadrze teske metale. Teski metali
uzrokuju ozbiljne zdravstvene probleme, ukljucujuéi usporeni rast i razvoj, rak, oSte¢enja
organa, ziv€anog sustava pa Cak i smrt. IzloZzenost nekim metalima poput zive i1 olova moze
uzrokovati autoimunost koja moze dovesti do reumatoidnog artritisa, bolesti bubrega,
cirkulatornog 1 ziv€anog sustava te oSte¢enja mozga fetusa kod trudnica. U velikim
kolicinama mogu uzrokovati nepovratna oSteCenja mozga. Regulative za otpadne vode su

uvedene kako bi minimalizirale izloZenost opasnim kemikalijama kako ljudi tako i okolisa.

Elektroplatiranje 1 povrSinska obrada metala generiraju velike koli¢ine otpadnih voda koje
sadrze teske metale. Jo$ jedan izvor je proizvodnja Cipova i mati¢nih ploc¢a, kao i drvna
industrija gdje se koriste krom, bakar 1 arsen za obradu drva, zatim proizvodna pigmenata koji
sadrze spojeve s kromom i kadmijeve sulfide te rafinacija nafte koja koristi katalizatore

kontaminirane niklom, vanadijem i kromom [10]

2.7.1. OBRADA INDUSTRIJSKIH OTPANIH VODA KOJE SADRZE IONE METALA

Elektrodijaliza

Razdvajanje iona u elektricnom polju upotrebom ion izmjenjivackih membrana naziva se
elektrodijaliza. Proces se temelji na principu da se u meduelektrodni prostor u reaktoru
naizmjence postavljaju anion i kation izmjenjivatke membrane koje u reaktoru tvore niz
komora i omogucéavaju prolaz samo anionima ili samo kationima. Na taj nacin u pojedinim

komorama reaktora smanjuje se koncentracija iona dok se u drugim povecava.
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Elektrokoagulacija
Sastoji se od elektrokemijske generacije iona potrebnih za stvaranje flokula pomoc¢u kojih se
uklanjaju necisto¢a prisutne u otpadnim vodama. U procesu se istovremeno odvija vise
elektrokemijskih reakcija na anodi i katodi, a sam proces se odvija u tri uzastopna koraka:
1.) Kompresija difuznog dvosloja oko nabijenih vrsta pomocu interakcije iona nastalih
oksidacijom zrtvovane anode,
2.) Neutralizacija naboja ionskih vrsta prisutnih u otpadnoj vodi,
3.) Formiranje flokula: flokule se formiraju kao rezultat koagulacije, stvaraju koagulans
koji hvata i premo3¢uje nedistoée u otopini '
Koagulans se u ovom procesu proizvodi in situ otapanjem zZrtvovane anode te to ukljucuje tri

glavna procesa:

e Elektrokemijska reakcija na povrsini elektrode pri ¢emu nastaju ioni
metala
e Formiranje koagulanasa hidrolizom iona metala

e Uklanjanje sedimentacijom ili flotacijom '

Opcenite reakcije koje se odvijaju tijekom procesa elektrokoagulacije su:

ANODA: M(s) — M™(aq) + ne (2.19)
KATODA: nH,O(l) + ne”— nH(aq) + nOH" (2.20)

Nakon toga u otopini dolazi do hidrolize iona nastalih u elektrokemijskoj reakciji:

M""+ nH,0-> M(OH)s(s) + nH'(aq) (2.21)

M"" i OH ioni reagiraju i tvore raznovrsne monomerne vrste hidroksida ¢ija struktura ovisi o
pH vrijednosti. U konacnici nastale vrste se povezuju u flokule. Formirane flokule imaju
veliku povrSinu $to pogoduje brzoj adsorpciji topljivih organskih komponenti. Osim toga
flokule mogu ukloniti suspendirane Cestice, ione metala 1 emulgirane tvari bilo mehanizmom
adsorpcije bilo mehanizmom zaplitanja. Flokule mogu biti uklonjene sedimentacijom ili

flotacijom uz pomo¢ H, mjehuri¢a proizvedenih na katodi '
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Otapanje

Koagulacija /

Flokulacija

sedimentacia -

Anoda Katoda

Slika 2.10. Shema elektrokoagulacijskog procesa

Katodna elektrodepozicija metala

Jedan od mogucih nacina procis¢avanja otpadnih voda je uklanjanje iona metala iz otpadne

voda na nacin da se ioni metala elektrokemijskim putem reduciraju pri ¢emu se taloze na

povrsini katode (slika 2.11).

b)

Permanent cathode technology

Slika 2.11. a) Elektrode na kojima je istalozen metal iz otpadne vode, b) uklanjanje sloja

metala s povrsine elektrode!'*"”!
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2.8. KATODNA ELEKTRODEPOZICIJA METALA

Elektrodepozicija metala se odnosi na depoziju metala putem elektrokemijske

redukcije iona metala na povrSini elektrode.

Metal je u otpadnim vodama prisutan u obliku jednostavnih i kompleksnih iona, a njegova

depozicija se moze opisati sljede¢im reakcijama :

Me™" + ne” — Me (2.22)
ili u slu¢aju kompleksa :

Me(CN)"™ + ne” — Me + xCN° (2.23)

MeCl5* + xe” — Me + 3CI’ (2.24)
Takoder moze do¢i do neZeljenih reakcija poput razvijanja vodika na katodi:

pH<7 2H +2¢ — H, (2.25)

pH>7 2H,0 +2¢" — H, + 20H (2.26)
ili redukcije kisika na katodi:

pH<7 0,+4H" +4e — 2H,0 (2.27)

pH>7 O, +2H,0 +4e” — 40H (2.28)

Svi procesi imaju zajednicku redukciju metalnih iona 1 formiranje metalne faze na povrsini

elektrode. Masa elektrodeponiranog metala jednaka je:
A ItM
=24 M (2.29)
zZF zZF
Gdje je O/C naboj, a z broj izmijenjenih elektrona, F/C mol ' Faradayeva konstanta (96485 C

mol™), A/m” povrina, I/A struja, #/s vrijeme, M/g mol”' molarna masa.

Faktori koji utjecu na brzinu elektrodepozicije su vodljivost elektrolita, Tafelov nagib i

reakcije koje se mogu odvijati paralelno.

o Vodljivost elektrolita
Povec¢anjem vodljivosti elektrolita smanjuje se IR komponenta pada napona Sto
rezultira jednolikom raspodjelom potencijala na katodi i1 jednolikom brzinom
elektrodepozicije na razliCitim polozajima na katodi. Dakle povecanjem vodljivosti

dobit ¢emo prevlaku jednolike debljine.
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e Tafelov nagib
Komplesiranjem iona metala povecava se prenapon reakcije odnosno raste Tafelov
nagib te su dobivene manje promjene struje u slucaju nejednolikog prenapona tj.

istalozena je ista koli¢ina metala na svim polozajima na elektrodi (slika 2.12 a)

a) b)
log/] /
] /M +ne—= M /
/
/
/" ML™+ne—=M+xL
M"™ +ne” > M
2H* +2¢” — H,
-E -E

Slika 2.12. a) Tafelove krivulje koje su dobivene u prisustvu komleksirajuceg sredstva i1 bez
prisustva kompleksirajuceg sredstva i b) struja-napon ovisnost za proces redukcije

metalnih iona i proces redukcije protona

e Reakcija koja se odvija paralelno
Pri depoziciji metala moze do¢i do nezeljene reakcije izlu¢ivanja vodika. Ta reakcija u
nekim slucajevima predstavlja problem jer se vodik izluCuje na mjestima gdje su
visoke vrijednosti potencijala te tako povecava IR komponentu pada napona i uzrokuje

nejednoliko taloZzenje metala na elektrodi.

Brzina reakcije izrazena je umnoskom promjene koncentracije iona koji reagiraju na elektrodi

1 volumena elektrolita u ¢eliji :

_vdc(t) _ I
- Adt  “ltAzF

(2.30)

gdje su V' volumen elektrolita, dC/dt promjena koncentracije u vremenu, 4 povrsina elektrode,
S; iskoriStenje struje.
Uvodenjem specifi¢ne povriine radne elektrode, a=4/V (m™") dobijemo :

c(t) o la gt
—Jp D dC@) = Si—= [, dt (231)

Uz pretpostavku da se gustoca 1 iskoriStenje struje te specificna povrSina elektrode ne

mijenjaju tokom procesa, jednadzbu (2.31) moZemo integrirati od pocetne koncentracije C;
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(¢=0) do koncentracije u vremenu procesa, ¢, daju¢i jednadzbu za promjenu koncentracije s

vremenom za Faradayev proces na katodi :

Iat
LazF

ct)=C¢ -5 (2.32)

Jednadzba (2.32) pokazuje postojanje linearni pad sa negativnim nagibom izmedu stvarne
koncentracije reaktivnih iona i vremena procesa. Koriste¢i jednadzbu (2.32) moguce je izvesti

sljedec¢u jednadzbu za iskoriStenje struje :

[ci—c(t)]AzF
Iat

Si = (2.33)
Dva parametra utjecu na vrijeme procesa potrebno da se postigne Zeljena vrijednost C(z), a to

su specificna povrsina i gustoca struje (). Gustoca struje se definira kao:
=1 (2.34)
] =7 :

U konvencionalnim ¢elijama specificna povrSina moze se povecati tako da se povecava
elektroda.
Maksimalna brzina procesa ¢e se posti¢i kod grani¢ne vrijednosti gustoce struje (jL) za
pocetnu koncentraciju reaktivnih iona uz dane hidronamicke uvjete u ¢eliji. Grani¢na gustoca
struje dana je sljede¢om jednadzbom :

JL(t) = k,,zFC(t) (2.35)
gdje je k,, koeficijent prijenosa mase koji ovisi o hidrodinamickim i1 geometrijskim uvjetima u
¢eliji kao 1 o fizikalnim svojstvima elektrolita. Mozemo ga procijeniti koristeci
bezdimenzijske znacajke :

Sh = f(Re,Gr,Sc,Fo, I3, ...1I;,) , (2.36)

gdje su Sh — Sherwoodov broj, Re — Reynoldsov broj, Gr — Grashofov broj, Sc — Schmidtov
broj, Fo — Fourierov broj, I'; — bezdimenzijske grupe odredene geometrijskom sli¢nosti.
Produktivnost ¢elije izraZava se preko mase deponiranog metala u jedinici reakcijskog

volumena i1 vremena :

1d
;d—’;‘ = S;ak,,aMC(t) (2.37)

Iz jednadzbe (2.37) mozemo zakljuciti da se za danu koncentraciju reaktivnih iona C(?),

produktivnost celije moze se povecati povecanjem ili koeficijenta prijenosa mase ili
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povecanjem povrSine katode (Cime se povecava i grani¢na gustoca struje). Ako je vrijeme
dovoljno dugo, C(?) ¢e linearno opadati prema koncentraciji pri kojoj grani¢na gustoca struje
postaje jednaka radnoj gustoéi struje za dane hidrodinamicke uvjete. To vrijeme mozZe se
oznaciti kao t = t;, a predstavlja kraj elektrodepozicije isklju¢ivo jedne vrste i pocCetak
sekundarne reakcije koja ¢e se odviti paralelno s depozicijom metala, a to je najéesée reakcija
razvijanja vodika.
Vrijeme koje je potrebno da se dostigne #; ovisi o tome koliko je radna struja manja od
grani¢ne struje $to ovisi o pocetnoj koncentraciji reaktanta.
Ako u jednadzbi (2.31) umjesto / uvedemo jednadzbu (2.35) i integriramo u odgovarajuéim
granicama od C;(¢;) do C(t) dobivamo izraz za elektrokemijski reaktor koji radi pri gustoci
struje vecoj od granicne, j >j.(1) :

c(t)

—— =exp [—kna(t — t;)] (2.38)

1

Iz jednadzbi (2.35) i (2.38) vidimo da se graniCna gustoéa struje mijenja u vremenu
eksponencijalno kao i koncentracija.

Ako se proces vodi pod uvjetima kada je j>jz, osim razvijanja vodika, dolazi do jos§ nekoliko
losih posljedica elektrodepozicije. Razvijanje vodika smanjuje iskoriStenje struje. Naime,
vodenje procesa prema sve manjim koncentracijama, dio struje koji se trosi na depoziciju
metala se smanjuje te tezi prema nuli. Takoder, uslijed razvijanja vodika metalni depozit ¢e
biti praskast i slabo ¢e prianjati na katodu. Specificna potroSnja struje ¢e postupno rasti u
ovom periodu procesa. Napon ¢elije moze se iskazati prema jednadzbi (2.14.) kao suma
pojedinih napona te za slucaj depozicije metala vazi relacija:

U=U,+Ynl+ ‘;‘—h + Ay + AE + iyAh/ky g™ | (2.39)

gdje je U razlika ravnoteznih potencijala; |n;| prenaponi na anodi i katodi, te prenapon

razvijanja vodika koji se javlja kad je j > j, j;‘—h pad napona uslijed omskog otpora
0

elektrolita; A¢,; pad napona u membrani u sluc¢aju da se nalazi u reaktoru; AE pad potencijala
u trodimenzionalnoj elektrodi u slu¢aju da se koristi; iyAh/k,e™ omski pad uslijed disperzije
mjehurica u elektrolitu.
Specificna potrosnja energije u procesu elektrodepozicije moze se izraziti kao suma energije
za pumpanje E;, 1 energije potroSene u procesu elektrodepozicije E. :

Er=E, t Ec (2.40)

gdje su

zFAPuAh/kWh
P 3600ILS, " mol

(2.40a)
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_zFU /kWh
€ ™ 36005;’ mol

(2.40b)

AP je pad tlaka u ¢eliji; 4h — razmak izmedu elektroda; S,— efikasnost energije pumpanja. 4]

2.9. NUKLEACIJA I RAST KRISTALA

Pocetni stupanj pri elektrokemijskoj depoziciji predstavlja nukleacija tj rast metala na
podlozi od razli¢itog materijala pri cemu se formira kristalna reSetka karakteristicna za novi
metal. Nukleusi odnosno centri kristalizacije pojavljuju se ukljucivanjem iona iz otopine
(elektrolita) na aktivnim mjestima na supstratu prema nekom od nukleacijskih zakona rasta.
Nukleus je nakupina od nekoliko atoma koja se moze prikazati kao polu-sfera (slika 2.13.).
Broj nukleusa ovisi o prenaponu, te kompeticija izmedu nukleacije i rasta odreduje strukturu

dobivenog granulata. Sto je nukleacija brza, nastali kristali ¢e biti finiji.

L (Y
- —

Slika 2.13. Prikaz polu-sfere koja se formira pri nukleacijit'®

Broj stvorenih nukleusa utjeCe na veliCinu kristala, odnosno iz manjeg broja nukleusa
nastaju veci kristali dok ve¢i broj nukleusa rezultira manjim kristalima. Stvaranju velikog
broja nukleusa pogoduje brzo hladenje, energi¢no mijeSanje, visoka temperatura i mala

molekulska masa otopljene tvari. ']

Prilikom formiranja nukleusa (slika 2.14.) odvija se sloZeni proces koji ukljucuje ' :
e transport hidratiziranih iona do povrSine elektrode

e prijelaz elektrona

e djelomic¢ni gubitak hidratacijske ljuske i formiranje ad-atoma

e povrsinsku difuziju ad-atoma do mjesta na kojem nastaje nakupina odnosno nukleus
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Slika 2.14. Formiranje nukleusa na povrsini elektrode

U procesu elektrodepozicije na metalnih elektrodama, ion, koji je proSao kroz elektrokemijski
dvosloj i izmijenio naboj s elektrodom nalazi se u stanju koje bi najvise odgovaralo
adsorbiranom stanju, a ne u svom energetski najstabilnijem te se zato naziva ad-atom ili ad-
ion. Ad-atomi se kaoti¢no krecu po povrSini u svim pravcima ovisno o trenutnom sadrzaju
energije. Mjesta koja su energetski povoljna sluZze za ugradnju ad-atoma u kristalnu resetku,
najcesce su to mjesta kod kojih je koordinacijski broj ad-atoma veéi nego na samoj glatkoj
povrsini, kao Sto su rubovi i kutovi nedovrSenih kristalnih ravnina. Broj tih povoljnih mjesta
je ogranicen, pa ad-atomi moraju putovati do njih povrSinskom difuzijom. Ako koncentracija
ad-atoma postane dovoljno visoka da povrSina postane prezasicena u odnosu na njihovu
ravnoteznu koncentraciju, do stabilizacije ad-atoma moze do¢i i putem nukleacije tj. stvaranja

novih centara kristalizacije !'"’.

Za stvaranje stabilnog nukleusa potrebna je negativna vrijednost promjene Gibbsove energije
koja ovisi o promjeni slobodne energije uslijed nastanka nove faze i povecanja povrsine.
Rastom nukleusa raste i promjena Gibbsove energije zbog povecanja povrsine, ali se smanjuje
zbog nastanka nove faze. Kad se dostigne kriti€na veli¢ina nukleusa (r > i) promjena

Gibbsove energije je negativna te nukleus pocinje rasti (slika 2.15.).
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Slika 2.15. Gibbsova energija nukleacije kao funkcija veliCine nukleusa. 1y je kriticna

veli¢ina nukleusa kod koje on postaje stabilan. ['°

Proces nukleacije moze biti trenutan ili progresivan.
o Trenutna nukleacija — elektroda se polarizira u podrucje potencijala u kojem se odvija
proces nukleacije, a broj defekata definira broj nukleacijskih centara
e Progresivna nukleacija — broj nukleacijskih centara progresivno raste nakon $to je

elektroda polarizirana u podrucje potencijala gdje se odvija proces nukleacije

Takoder proces nukleacije moze biti dvodimenzionala ili trodimenzionalan.
e  Dvodimenzionalna nukleacija — nukleusi rastu samo u smjeru paralelnom s povr§inom
elektrode
o Trodimenzionalna nukleacija — rast nukleusa se odvija i u smjeru okomitom na

povrsinu elektrode

Nakon nekog vremena dolazi do medusobnog preklapanja nukleusa te tada prestaje rasti sloj
koji nastaje 2D mehanizmom, a nastavlja rasti sloj koji nastaje 3D mehanizmom. Kada je
povrSina u potpunosti prekrivena novom fazom odvija se proces rasta kristala ugradnjom

atoma metala u kristalnu reSetku.
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Slika 2.16. Shematski prikaz procesa rasta kristala

[16]

Ugradnja metala u kristalnu fazu se odvija kroz nekoliko koraka:
1. prijenos naboja
2. povrsinska difuzija

3. ugradnja adsorbiranog atoma u vakanciju ili rubno mjesto

a) b)

electrolyte surface metal

kutno
rubno
vakan
cija

2

— Me,
Me* +—f—

Slika 2.17. a) Model prijelaznih stanja 1 b) model povrSine metala kod elektrokemijske
depozicije metala (1-prijelaz elektrona i formiranje ad-atoma, 2-povrSinska
difuzija ad-atoma, 3-ugradnja ad-atoma u defekt) ['°

Kod manjih gustoca struje povrSinska difuzija je brza u odnosu na prijelaz elektrona zbog

¢ega ad-atom ima dovoljno vremena da pronade energetski povoljno mjesto za ugradnju u
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kristalnu reSetku pa konacna prevlaka ima dobro definiranu kristalnu reSetku i krupna zrna

kristala.

Kod vecih gustoca struje difuzija atoma je spora pa postoji velika vjerojatnost nastanka novih

nukleacijskih centara te nastaju tvorevine poput stepenica, grebena i blokova.

2H" +e” > H, I

¢vorovi,
dendriti

praskasti

M"™ +ne- > M

/e polikristali

<— monokristali v

»
>

-E

Slika 2.18. Ovisnost strukture prevlake o gustoéi struje [°.

Za dobivanje kvalitetne prevlake proces se treba provoditi kod gustoce struje manje od
granic¢ne te se nastoji u svakom procesu podici grani¢na vrijednost struje i to poveéanjem :
e koncentracije
e temperature

e protoka elektrolita
Najpozeljniji nain je mijeSanje elektrolita propuhivanje zraka, recirkulacijom elektrolita ili

pomicanjem katode. Povecanje koncentracije se ne preferira zbog visokih cijena i ekoloskih

razloga, a povecanje temperature zbog korozije opreme i1 gubitaka uslijed isparavanja.
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2.10. KATALIZA

Jednostavne reakcije prijenosa naboja pokazuju koeficijent prijenosa naboja reda
veligine 0,5 cm s™' i &esto posjeduju niske aktivacijske energije pa su stoga gustoée struje
izmjene velike i mogu se kretati od 10 do 10 A/cm®. Svaki put kada je reakcija sloZenija, tj.
sastavljena od barem dva koraka prijenosa naboja sa barem jednom medu-reakcijom, vrlo je
vjerojatno da ¢e biti kineticki ometana na izvjestan nacin. To ometanje rezultira smanjenom
gustoéom struje izmjene &ije vrijednosti mogu biti manje od 10" A/em® ili poveéanim
prenaponom pri danim gusto¢ama struje. Takve reakcije se mogu ubrzati u procesu
elektrokatalize tj. odabirom odgovarajuceg materijala elektrode. Cilj elektrokatalize je dobiti

velike gustoée struje u blizini ravnoteznog potencijala.

2.10.1. RAZVIJANIJE KISIKA

Anodno razvijanje kisika i katodna redukcija kisika su mnogo kompleksnije od
razvijanja vodika i oksidacije jer kisik podrazumijeva izmjenu od ukupno cetiri elektrona Sto
zahtjeva barem dvije kemijske reakcije izmedu i barem dva koraka izmjene naboja.
Elektrokemijske reakcije kisika pokazuju daleko vece prenapone nego katodno razvijanje
vodika ili anodna oksidacija vodika, ¢ak i1 uz najbolje katalizatore (Ag, Pt, RuO,, Co3;04) na
sobnoj temperaturi. Jo§ jedna bitna stavka elektrokemije kisika je da anodne i katodne
reakcije prate razliCite reakcijske puteve. Katodna redukcija se odvija preko peroksidnog
meduprodukta, dok kod anodnog razvijanja kisika rijetko dolazi do stvaranja H,O,. Prema
op¢e prihvatenom modelu, anodno razvijanje kisika katalizirano je elektrokemijskom
oksidacijom viSe valentnih metalnih atoma na povrsini oksidom prekrivene elektrode u smjeru

podrucdja sa jace oksidiranim metalnim oksidom. U sljedstvenoj reakciji dolazi do oslobadanja

molekula kisika prema Krasilch'shikovom mehanizmu 2% :
M,0, + H,0 © M,0,0H + H* + e~ (2.41)
M,0,0H & M,0y,1 + H* + e~ (2.42)
2M, 0y 11 > M, 0y, + O, (2.43)
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Anodna reakcija razvijanja kisika je nepovoljna sa energetskog stajalista jer zahtijeva vise od
Sest puta vecu potroSnju energije nego primjerice elektrorafinacija bakra. Osim visokih
enegetskih zahtjeva zbog visokog potencijala razlaganja vode i visokog prenapona kisika na

anodi, razvijanje mjehuri¢a oko anode ima neke dodatne efekte u procesu elektrolize:

1. Povecavaju konvekciju mase izmedu elektroda
2. Formiranje mjehuri¢a smanjuje provodnost elektrolita i dovodi do porasta napona u
procesu. Ve¢i napon celije znaci vecu potroSnju energije Sto sam proces Cini

energetski nepovoljnim.

Na granici faza elektrolit-zrak mjehuri¢i koji izlaze iz elektrolita izvlace 1 malu koli¢inu
samog elektrolita stvarajuci tzv. kiselu maglu iznad ¢elije. S obzirom da ta magla sadrzi kisik
1 mikro kapljice elektrolita izrazito je korozivna te ¢ini radne uvjete ekoloski neprihvatljivim.
Dobra ventilacija nije dovoljna jer ispusta maglu u okoli§. Zato se na povrsini elektrolita
formiraju tanki slojevi netopljivog ulja koji smanjuju koncentraciju kiseline u atmosferi

postrojenja. !

2.10.2. KATALITICKI AKTIVIRANE ELEKTRODE

Kataliticko aktiviranje elektroda danas je iznimno bitno jer se Stedi energija smanjivanjem
prenapona na elektrodama. Izvedba se najc¢esce bazira na elektrokatalitickom sloju nanesenom

na odgovarajuci metal. U izboru elektrokatalizatora mora se obratit pozornost na sljedece :

1. Elektrokataliticka aktivnost

Visoka intrinzi¢na provodnost

Dugotrajna kemijska (inertnost) i fizikalna (¢vrstoca i adhezija na elektrodu) stabilnost
Postojanje jednostavnih i jeftinih metoda za nanoSenje premaza na elektrodu
Kemijska kompatibilnost prevlake i metala od kojeg je napravljena elektroda

Velika specifi¢na povrSina prevlake

A R

Niska cijena

27



2.11. METODE ISPITIVANJA

Kako bi se pronaSao odgovaraju¢i materijal za izradu elektroda provedeno je ispitivanje
razli¢itih materijala. Pri tome su upotrjebljene elektrokemijske tehnike kronoamperometrija,

kronopotenciometrija i ciklicka voltametrija.

2.11.1. KRONOAMPEROMETRIJA

Kronoamperometrija je elektrokemijska tehnika u kojoj se potencijal radne elektrode
drzi stalnim, a rezultirajuca struja iz faradejskih procesa (koji se odvijaju na elektrodi) se
nadzire kao funkcija vremena. Kao i kod ostalih mjernih metoda kod kojih se koristi impulsni
signal pobude, kronoamperometrija stvara velike struje koje eksponencijalnom zakonitos¢u
opadaju tijekom vremena. U slucaju kad je potencijal £, dovoljno velik, tj. kad se nalazi u
podrucju grani¢nih struja difuzije, koncentracija reaktanta na elektrodi pada na nulu. Dobiven

strujni tranzijent i koncentracijski profil prikazani su na slici 2.19.

2) b)

- 1\
\
AN {//
N, ;;‘.
. i
) ]
t ]

Slika. 2.19. a) Strujni tranzijent, b) koncentracijski profil u ovisnosti o vremenu

Primjenom drugog Fickovog zakona moze se do¢i do teoretskog izraza koji opisuje

promjenu koncentracijskog profila s vremenom.

c‘C'(.I,\'. N_p é‘:g“
ct ox”

(2.44)

RjeSenjem diferencijalne jednadzbe, uz postavljanje grani¢nih uvjeta, dobiva se

jednadzba za gradijent koncentracije, uz uvjet da je x=0. Ako pretpostavimo da je
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koncentracija reaktanta na elektrodi nula tada dobiveni koncentracijski gradijent mozemo

pisati kao:

ac _ o
ax  ml/2pi/2¢1/2 (2.45)

Ovisnost struje o vremenu za slucaj kad je koncentracija reaktanta na povrSini

elekrode jedna kanuli moze se opisati uz pomo¢ Cottrellove jednadzbe:

FADl/Z *
— 2% % (2.46)

Tl/2¢1/2

Koristi se naj¢esée pri ispitivanjima u troelektrodnom sustavu. Obzirom da se struja
integrira preko relativno duzeg vremenskog intervala, kronoamperometrijom je moguce dobiti

bolji odnos signala i Suma, u usporedbi s drugim amperometrijskim tehnikama.

b
N Excitation
g waveform
L
Time == >
Response

/ I waveform

Current

4

Slika 2.20. Shema dijagrama amperometrijskoga mjerenja
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2.11.2. KRONOPOTENCIOMETRIJA

Kronopotenciometrija je metoda kod koje se kao pobuda koristi struja konstantne

vrijednosti, a kao signal odziva dobiva krivulja potencijal-vrijeme.

a) b) c)

] pobuda | odziv

t ¢ e
Slika 2.21. Signal a) pobude i b) odziva u kronopotenciometriji c¢) profil koncentracije u

vremenu

Mjerenje se provodi elektrolizom otopine bez mijeSanja, a promjena potencijala se registrira
kao funkcija vremena i ima oblik stepenice. Svaka stepenica predstavlja elektrokemijsku
reakciju jedne elektroaktivne vrste na elektrodi.

Pod uvjetima difuzijske kontrole, konstantna struja uzrokuje konstantan fluks pa se
koncentracija elektroaktivne vrste na povrsini elektrode smanjuje s vremenom. Ako je jakost
struje takva da se koli¢ina izreagirale elektroaktivne tvari ne moze nadoknaditi, koncentracija
nakon nekog vremena 7=t koncentracija pada na nulu. 7 je vrijeme prijelaza potrebno da
koncentracija elektroaktivne tvari na povrSini elektrode padne na nulu. Koncentracija u masi
otopine ostaje ista pa se od elektrode prema masi otopine zato javlja koncentracijski gradijent,
a potencijal radne elektrode se naglo mijenja.

Sand je dao izraz za vrijeme prijelaza :

11
1/2 _ (ZFT[ZDZCO)

T -
2j

(2.47)

Gdje je 7 vrijeme prijelaza u sekundama.
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2.11.3. CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka tehnika mjerenja koja kao signal pobude
koristi linearno promjenljivi potencijal, a kao signal odziva ima struju koja se mjeri kao
funkcija narinutog potencijala. Potencijal radne elektrode mijenja se linearno s vremenom, od

pocetnog, Eyos, do konacnog, Eyqn, 1 natrag.

a) b)

o — fa

R

/ \ A
f J
/ \"‘\vf _\/

t E

Slika 2.22. Signal pobude (a) i odziva (b) u cikli¢koj voltametriji

Na elektrodi se odvijaju razliciti procesi koji se mogu razvrstati u tri skupine prema brzini
prijenosa naboja:
1.) Reverzibilan proces — prijenos naboja je brzi od difuzije, na povrSini elektrode se
uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadzbom, a struja ovisi o dopremi

reaktanata do povrsine elektrode

/A

E., E E/V

pa

Slika 2.23.Voltamogram za reverzibilni elektrodni proces

2.) Ireverzibilan proces — prijenos naboja je sporiji od procesa difuzije pa struja slijedi
Butler-Volmerovu kinetiku
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Slika 2.24. Voltamogram za ireverzibilni elektrodni proces

3.) Kvazireverzibilan proces — kod malih brzina promjene potencijala proces se ponasa

reverzibilno, a porastom brzine pokazuje odstupanje od reverzibilnog ponasanja
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. DIZAJN REAKTORA

Reaktor se sastoji od okvira od pleksiglasa (1) dimenzija 3 x 3 x 10 cm. Na kra¢im

stranicama okvira nalazi se kruzni otvor promjera 0,6 cm iz kojeg izlaze cijevi (2). Elektrode

(3) su pri¢vrs¢ene na okvir od pleksiglasa na nacin da su preklopljene plo¢ama od pleksiglasa

(4) koje su medusobno pri¢vrs€ene vijcima i maticama (5). Kako bi se bolje zabrtvio reaktor

te sprijecilo curenje, dodane su gume (6) izmedu elektroda i okvira.

t

+ ¥
il
,_ =~
E. A
Z =
¢ E |
7
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(et E
' -

7l

Slika 3.1. Prikaz elektrokemijskog reaktora

2r=10 mm

3cC

10 cm L4 2r=10 mm ®

%-ZOm

/3cm @ hd

m

3cm 10 cm

Slika 3.2. Shema okvira i plo¢a od pleksiglasa

10 cm
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3.2. PRIPREMA OTOPINE

Kao modelna otopina otpadne vode koriStena je otopina bakrova(Il)sulfata u 0,5 mol
dm™ H,S04. 0,5 mol dm™ H,SO4 dobivena je razrjedenjem 96%tne otopine H>SOs.
U 0,5 dm’ otopine 0,5 mol dm® H,SO, dodano je 5 g bakrova(Il)sulfata
pentahidrata pri Gemu je dobivena koncentracija bakrovog sulfata 10 g L™.

Sve otopine su priredene koriStenjem redestilirane vode.

3.3. ISPITIVANIJE I ODABIR ELEKTRODA

Kako bi se odabrao optimalan materijal za izradu elektroda, ispitani su razni materijali
koji su koristeni kao radna elektroda u troelektrodnom sustavu pri ispitivanjima metodama
ciklicke voltametrije, kronoamperometrije i kronopotenciometrije u otopini bakrova(Il)sulfata
u 0,5 mol dm™ H,S0,. U ispitivanju su koristene Au, staklasti ugljik (GC), Pt, Gelik sa 18%
kroma, ugljik 1 Pb elektroda te kao protuelektroda Pt-plocica. Kao referentna elektroda se
koristila zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) te su svi potencijali izrazeni u odnosu na ZKE.
Elektrode su prije mjerenja ispoliranje, isprane vodom i odmaséene alkoholom. Pt-plocica je

zarena kako bi se uklonile necisto¢e prisutne na povrsini elektrode.

Ciklicka voltametrija provodila se pri rasponu potencijala od -500 do 2200 mV, uz brzinu
promjene potencijala 10 mV s™.
Ispitivanja su provedena spajanjem elektroda na potenciostat voden odgovarajuc¢im

programom.

Osnovni dijelovi aparature (Slika 3.3.) su:
e potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 273A
e program za ciklicku voltametriju (EG&G Princeton Applied Research, model 270)
e 0sobno racunalo

o clektrokemijska celija
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Slika 3.3. Aparatura za elektrokemijska mjerenja u troelektrodnom sustavu

3.4. MJERENIJE

Sastavljeni reaktor spojen je na pumpu sa podesivom brzinom protoka elektrolita, model Cole

Parmer Masterflex 77200-62 (slika 3.4.).

Slika 3.4. Pumpa sa podesivom brzinom protoka

Oba kraja cijevi uronjena su u posudu sa prethodno pripremljenom otopinom bakrova (II)

sulfata. Elektrode su spojene na izvor istosmjerne struje, model Iskra MA 4165 (slika 3.5.).
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Slika 3.5. Izvor istosmjerne struje

Mjerenja su provedena pri konstantnim naponu od 2,5 ; 2,7 i 3 V te tri razliCite brzine
strujanja elektrolita : 5,2 ml/s (oznaka brzine 2); 14,3 ml/s (oznaka brzine 5) i 17,0 ml/s
(oznaka brzine 7). Svakih 10 minuta zapisivala se vrijednost struje, dok se svakih 20 minuta
uzimao uzorak otopine kako bi se odredila koncentracija iona bakra UV/VIS spektrometrijom.
Nakon zavrSetka svakog mjerenja, reaktor bi se ispraznio te se odvojile elektrode od okvira
(slika 3.19.). Elektrode su isprane deioniziranom vodom. Celi¢na anoda se nakon toga susila u
vakuum suSioniku te se istalozeni bakar skidao i vagao. Potom je polirana, isprana i
odmascene alkoholom. Olovnu anodu nije bilo potrebno polirati prije mjerenja jer je na njenoj
povrsini tijekom polarizacije formiran PbO, (slika 3.6.) koji djeluje kataliticki na reakciju
razvijanja kisika.

a) b) ©) d)

Slika 3.6. Olovna anoda a) prije i b) poslije polarizacije i ¢eli¢na katoda c) prije i d) poslije

polarizacije
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3.5. ODREDIVANIJE KONCENTRACIJE BAKRA

Apsorbancija je mjerena na uredaju Ocean Optics 200 s izvorom zracenja Model D
1000 CEAnalytical Instrument Systems Inc. Pri mjerenju koriStena je plasti¢na kiveta.
Koncentracija analizirane vrste odreduje se preko Lambert, Beer i Bourguer-ovog zakona

apsorpcije koji u odnos stavlja intenzitete prije 1 poslije prolaza zrake kroz uzorak:

log=A=gxcxb 3.1)

Slika 3.7. UV/VIS spektrofotometar

UV/VIS spektrofotometrom (slika 3.7.) odredena je koncentracija iona bakra u otopini
bakrova (II) sulfata. Iz otopina poznate koncentracije izradena je bazdarna krivulja.
Koristenjem bazdarne krivulje odredene su koncentracija bakrovih iona u otopini za razlicita
vremena elektrolize. S obzirom da hidratizirani ioni bakra daju jako slab odziv na UV/VIS
spektrofotometru, navedenoj otopini je prije analize dodana otopina amonijaka. Amonijak
povecava energetsku razliku izmedu najvisSe popunjene orbitale (HOMO) i najnize
nepopunjene orbitale (LUMO) i na taj nadin pomice apsorbanciju kompleksa prema nizim

valnim duljinama (slika 3.8.)
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Slika 3.9. Apsorpcijski spektar a) bakra b) bakra kompleksiranog amonijakom
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Slika 3.10. Apsorpcijski spektar za otopinu bakrova (II) sulfata pri raznim koncentracijama
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Slika 3.11. BaZdarni dijagram za otopinu bakrova (II) sulfata
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4. REZULTATI

4.1. ISPITIVANJE RAZNIH ELEKTRODNIH MATERIJALA

4.1.1. AU-ELEKTRODA

Na slici 4.1. a) nalazi se kronoamperometrijski odziv za Au elektrodu u otopini
CuSO4. Nakon §to se elektroda polarizira na odredeni potencijal dobivena je katodna struja
koja pada s vremenom za slucaj potencijala 0 V, a u ostalim slucajevima struja najprije raste
do formiranja maksimuma te se potom smanjuje. Tijekom navedenog procesa najprije dolazi
do nabijanja elektrokemijskog dvosloja, a potom u slucaju dovoljno negativnog potencijala
dolazi do redukcije iona bakra. U slufaju kronopotenciometrije nakon polarizacije uz
konstantnu struju uspostavlja se odredena vrijednost potencijala od priblizno -0,2 V koja
odgovara reakciji redukcije Cu®” u bakar. Nakon $to koncentracija iona Cu®" uz elektrodu
padne na nulu uspostavlja se potencijal od otprilike -0,7 V koji odgovara reakciji redukcije

vodika (slika 4.1).

—0,15mA
—0,2mA
0.4 0,3 mA
—0,4mA
0,5mA

0.0

0.04

-0.84

-0.14

/1 mA
EIV

-0.24

-0.3

0 5 10 15 20 25 0 40 80 120 160
tl's tl's

Slika 4.1. Graficki prikazi rezultata dobivenih metodom a) kronoamperometrije kod razli¢itih
potencijala i metodom b) kronopotenciometrije kod razli¢itih vrijednosti struje za

zlatnu elektrodu u modelnoj otopini CuSQOy.

Tijekom katodne polarizacije elektrode metodom ciklicke voltametrije (slika 4.2.a) u
granicama potencijala od 0,5 V do -0,5 V dolazi do redukcije iona bakra. Strujni maksimum
se formira kod potencijala -0,2 V. U povratnom dijelu cikli¢kog voltamograma odvija se

oksidacija bakra koji je istaloZzen na povrSini elektrode pri ¢emu se formira strujni vrh kod

40



potencijala 0,15 V. Tijekom anodne polarizacije (slika 4.2.b) od 0,5 V do 2,2 V dolazi do

porasta struje iznad potencijala 1,85 V uslijed reakcije razvijanja kisika.

a) 2.5+ b) 20-
201 15
1.5-
E 104 % 10+
S o5 R
0.0
-0.51 0]
06 04 02 00 02 04 06 04 08 12 16 20 24
EIV EIV

Slika 4.2. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za zlatnu elektrodu u modelnoj otopini CuSOy.

Tijekom katodne polarizacije rotirajuce elektrode u granicama potencijala od 0,5 V do -0,5 V
kod -0,1 V dolazi do porasta struje te se iznad -0,4 V uspostavlja konstantna vrijednost struje.
Iz prikaza ovisnosti grani¢ne struje o korijenu brzine rotacije dobivena je linearna ovisnost §to

ukazuje na difuzijsku kontrolu procesa.
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Slika 4.3. Graficki prikaz linearne voltametrije pri raznim brzinama rotacije elektrode za
zlatnu elektrodu u modelnoj otopini CuSO4. Unutar slike data je ovisnost (I / mA) o

(1% /509,
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4.1.2. STAKLASTI UGLIJIK (GC)

Na slici 4.4. a) nalazi se kronoamperometrijski odziv za GC elektrodu u otopini
CuSO4. Dobivena katodna struja najprije raste do formiranja maksimuma te se potom
smanjuje. U slucaju kronopotenciometrije nakon polarizacije uz konstantnu struju uspostavlja
se odredena vrijednost potencijala od priblizno -0,4 V. Nakon §to koncentracija iona Cu® uz
elektrodu padne na nulu uspostavlja se potencijal od otprilike -0,8 V za struju od 0,2 mA, -0,9
V za struju od 0,3 mA te -1,0 V za struju od 0,4 mA (slika 4.4 b).

a) b)

0,09 =~

0,2

/1 mA
EIV

0,41
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Slika 4.4. Graficki prikazi rezultata dobivenih metodom a) kronoamperometrije kod razli¢itih
potencijala i metodom b) kronopotenciometrije kod razli¢itih vrijednosti struje za

staklasti ugljik u modelnoj otopini CuSOs.

Tijekom katodne polarizacije elektrode u granicama potencijala od -0,5 V do 0,5 V (slika 4.5)
nema izrazenih maksimuma dok tijekom anodne polarizacije od 0,5 V do 2,6 V (slika 4.5.)

dolazi do porasta struje iznad potencijala 1,8 V uslijed reakcije razvijanja kisika.
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Slika 4.5. Ciklic¢ki voltamogram zabiljeZen za staklasti ugljik u modelnoj otopini CuSOs.

Tijekom katodne polarizacije rotirajuce elektrode u granicama potencijala od 1,0 V do -0,5 V
kod -0,15 V dolazi do porasta struje te se iznad -0,5 V uspostavlja konstantna vrijednost
struje. Iz prikaza ovisnosti grani¢ne struje o korijenu brzine rotacije dobivena je linearna

ovisnost Sto ukazuje na difuzijsku kontrolu procesa.
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Slika 4.6. Graficki prikaz linearne voltametrije pri raznim brzinama rotacije elektrode za
staklasti ugljik u modelnoj otopini CuSO4. Unutar slike data je ovisnost (I / mA) o
(0% /5%,

4.1.3.Pt

Na slici 4.7. a) nalazi se kronoamperometrijski odziv za Pt elektrodu u otopini CuSOs.
Dobivena katodna struja pada s vremenom za slucaj potencijala -0,04 V, dok u ostalim
slu¢ajevima struja najprije raste do formiranja maksimuma te se potom smanjuje. U slucaju
kronopotenciometrije nakon polarizacije uz konstantnu struju uspostavlja se odredena

vrijednost potencijala od priblizno -0,15-0,20 V. Nakon §to koncentracija iona Cu*" uz
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elektrodu padne na nulu uspostavlja se potencijal od otprilike -0,4 V za struju od 0,2 mA, -0,6

V za struju od 0,3 mA, -0,7 V za struju od 0,4 mA te -0,55 V za struju od 0,5 mA (slika 4.7b).

a) b)
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Slika 4.7. Graficki prikazi rezultata dobivenih metodom a) kronoamperometrije kod razli¢itih
potencijala i metodom b) kronopotenciometrije kod razli¢itih vrijednosti struje za

platinsku elektrodu u modelnoj otopini CuSOs.

Tijekom katodne polarizacije elektrode metodom ciklicke voltametrije (slika 4.8.a) u
granicama potencijala od 0,5 V do -0,5 V dolazi do redukcije iona bakra. Strujni maksimum
se formira kod potencijala -0,2 V. U povratnom dijelu ciklickog voltamograma formira se
strujni vrh kod potencijala 0,15 V. Tijekom anodne polarizacije (slika 4.8.b) od 0,5 V do 2,2

V dolazi do porasta struje iznad potencijala 1,85 V uslijed reakcije razvijanja kisika.
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Slika 4.8. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za platinsku elektrodu u modelnoj otopini

CuSOs.
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Tijekom katodne polarizacije rotirajuce elektrode u granicama potencijala od 0,5 V do -0,5 V
kod -0,10 V dolazi do porasta struje te se iznad -0,3 V uspostavlja konstantna vrijednost
struje. Iz prikaza ovisnosti grani¢ne struje o korijenu brzine rotacije dobivena je linearna

ovisnost §to ukazuje na difuzijsku kontrolu procesa.
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Slika 4.9. Graficki prikaz linearne voltametrije pri raznim brzinama rotacije elektrode za
platinsku elektrodu u modelnoj otopini CuSO,4. Unutar slike data je ovisnost (I /

mA) o (1% /s).

4.1.4. CELIK

Na slici 4.10. a) nalazi se kronoamperometrijski odziv za ¢elicnu elektrodu u otopini
CuSO4. Dobivena katodna struja pada s vremenom za slucaj potencijala -0,15 V 1 -0,17 V,
dok u ostalim slu¢ajevima struja najprije raste do formiranja konstantne vrijednosti. U slu¢aju
kronopotenciometrije nakon polarizacije uz konstantnu struju uspostavlja se odredena
vrijednost potencijala od priblizno -0,3 V za struju od 4 mA 1 -0,4 V za ostale vrijednosti
struje. Nakon §to koncentracija iona Cu®" uz elektrodu padne na nulu uspostavlja se potencijal
od otprilike -0,6 V za struju od 4 mA, -0,65 V za struju od 6 mA te oko -0,7 V za ostale
vrijednosti struje (slika 4.10 b).
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Slika 4.10. Graficki prikazi rezultata dobivenih metodom a) kronoamperometrije kod
razli¢itih potencijala i metodom b) kronopotenciometrije kod razli¢itih

vrijednosti struje za celi¢nu elektrodu u modelnoj otopini CuSOy.

Tijekom katodne polarizacije elektrode metodom ciklicke voltametrije (slika 4.11.a) u
granicama potencijala od 0,5 V do -0,5 V dolazi do redukcije iona bakra. Strujni vrh se
formira kod potencijala -0,3 V. U povratnom dijelu ciklickog voltamograma formira se strujni
vrh kod potencijala 0,15 V. Tijekom anodne polarizacije (slika 4.11.b) od 0,5 V do 2,2 V

dolazi do porasta struje iznad potencijala 1,6 V uslijed reakcije razvijanja kisika.
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Slika 4.11. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za ¢eli¢nu elektrodu u modelnoj otopini CuSOs.
Tijekom katodne polarizacije rotirajuce elektrode u granicama potencijala od 0,5 V do -0,5 V

kod -0,20 V dolazi do porasta struje te se iznad -0,3 V uspostavlja konstantna vrijednost

struje.
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Slika 4.12. Graficki prikaz linearne voltametrije pri raznim brzinama rotacije elektrode za

¢elicnu elektrodu u modelnoj otopini CuSOs.

4.1.5. GRAFIT

Na slici 4.13. nalazi se kronoamperometrijski odziv za grafitnu elektrodu u otopini
CuSOs. Dobivena katodna struja pada s vriemenom za slu¢aj potencijala -0,2 V 1-0,3 V, dok u

ostalim slu¢ajevima struja najprije raste do formiranja maksimuma te se potom smanjuje.
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-20
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Slika 4.13. Graficki prikazi rezultata dobivenih metodom kronoamperometrije kod razli¢itih

potencijala za grafitnu elektrodu u modelnoj otopini CuSOs.

Tijekom katodne polarizacije elektrode metodom ciklicke voltametrije (slika 4.14.a) u
granicama potencijala od 0,5 V do -0,5 V dolazi do redukcije iona bakra. Strujni vrh se
formira kod potencijala -0,15 V. U povratnom dijelu ciklickog voltamograma formira se
strujni vrh kod potencijala 0,15 V. Tijekom anodne polarizacije (slika 4.14.b) od -0,5 V do 2,2

V dolazi do porasta struje iznad potencijala 1,8 V uslijed reakcije razvijanja kisika.
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Slika 4.14. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za grafitnu elektrodu u modelnoj otopini CuSOj4

4.1.6. OLOVO

Olovna elektroda ispitana je u otopini 0,5 mol dm™ H,SO, (slika 4.15. a) i u modelnoj
otopini (slika 4.15 b). Tijekom katodne polarizacije olovne elektrode metodom ciklicke
voltametrije u modelnoj otopini (slika 4.15.b) u granicama potencijala od 0 V do -0,3 V dolazi
do redukcije iona bakra. Dodatni anodni strujni maksimumi se formiraju kod potencijala -0,4
V kada dolazi do prijelaza iz Pb u PbSO, te odgovaraju¢i katodni strujni maksimum kod -0,6
V. Prilikom polarizacije u otopini 0,5 mol dm™ H,SO, kod potencijala iznad 1,0 V dolazi do
redukcije PbSO4 u PbO,. U povratnom dijelu ciklickog voltamograma formira se strujni

vrhovi kod potencijala 1,25 V (slika 4.15. a)

a) b).
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Slika 4.15. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni za olovnu elektrodu u a) 0,5 mol dm™ H,SO, i

b) modelnoj otopini CuSO4
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4.2. ELEKTROLIZA MODELNE OTOPINE BAKROVA(II)SULFATA
4.2.1. PROMJENA KONCENTRACIJE Cu*" U VREMENU
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Slika 4.16. Grafiki prikaz promjena koncentracije Cu®" u vremenu pri naponu od 2,5 V
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Slika 4.17. Grafiki prikaz promjena koncentracije Cu®" u vremenu pri naponu od 2,7 V
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Slika 4.18. Grafi¢ki prikaz promjena koncentracije Cu”” u vremenu pri naponu od 3 V
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4.2.2. PROMIJENA STRUJE U VREMENU

// mA

Slika 4.19. Graficki prikaz promjena struje u vremenu pri naponu od 2,5 V

/1 mA

Slika 4.20. Graficki prikaz promjena struje u vremenu pri naponu od 2,7 V

// mA

Slika 4.21. Graficki prikaz promjena struje u vremenu pri naponu od 3 V
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4.2.3. ODREDIVANIJE KOEFICIJENTA PRIJENOSA MASE

Koeficijent prijenosa mase racunat je prema jednadzbi :

In[c(t)] = In[c(0)] —

Gdje je c(t) koncentracija u vremenu ¢ (mg ml™), ¢(0) pogetna koncentracija (mg ml™), %,

km*A "
14

t 4.1)

koeficijent prijenosa mase (m s™), 4 povriina (m?), ¥ volumen reaktora (m?), 7 vrijeme (s).
Nacrta se graf In(c/cy) vs. t te se iz nagiba pravca mTA dobije vrijednost koeficijenta prijenosa

masec.
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Slika 4.22. Graficki prikaz ovisnosti koncentracije dobivenog bakra o vremenu pri naponu od

2,5V ibrzini 5

0 Equation y=a+b*x
T Adj. R-Square | 0,97987
Value Standard Error
In(c/c0) Intercept -0,26925 0,20808
In(c/c0) Slope -8,23305E-4 4,80923E-5

In(c/c)

0 2000 4000 6000 8000
tls

Slika 4.23. Graficki prikaz logaritma koncentracije dobivenog bakra u vremenu pri naponu od

2,5 Vi brzini 5. Na slici su dati nagib i odsjecak na y-osi.
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Tablica 4.1. Vrijednosti koeficijenta prijenosa mase

Oznaka kyn *10° /cm s™!

brzine 2,5V 2,7V 3V
2 1,887 2,426 3,426
5 5,852 7,156 4,27
7 5,2 5,139 7,183

4.2.4. ODREPIVANJE BEZDIMENZIJSKIH VELICINA I KORELACIJSKE JEDNADZBE

Bezdimenzijske veli¢ine racunate su prema jednadzbama 2.9., 2.10. 1 2.11. Sc znacajka ista je

za sve vrijednosti napona i brzine protoka te iznosi 1539,7.

Tablica 4.2. Bezdimenzijske veli¢ine

napon %ngilf: Sh Re In(Re) | Sh/Sc'” | In(Sh/Sc'?)
2 943,5 | 1883 | 5,238 | 81,707 4,403
2,5V 5 2926 | 5163 | 6247 |253393| 5,535
7 2600 | 613,7 | 6420 |225,161| 5417
2 1213 | 1883 | 5,238 |105,046| 4,654
2,7V 5 3578 | 5163 | 6,247 |309856| 5,736
7 2569,5 | 613,7 | 6420 |222520| 5,405
2 1713 | 1883 | 5,238 | 148346 | 5,000
3V 5 2135 | 5163 | 6247 |184,892| 5,220
7 35915 | 613,7 | 6,420 |[311,025| 5,740

Iz dobivenih vrijednosti nacrta se graf ln(Sh/Scl/ 3

) vs. In(Re) te se iz nagiba pravca linearnom
regresijom dobiju konstante a i b. Iz jednadZbe 2.8. i dobivenih konstanti a i b mogu se

napisati korelacijske jednadzbe :

prinaponuod 2,5V ~ Sh = 0,579Re*%*11 x §c1/3 (4.2)
prinaponuod 2,7V~ Sh = 1,774Re®7861 x §c1/3 (4.3)
pri naponu od 3 V Sh = 11,25Re%*857 x §5c1/3 (4.4)
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In(Sh/sc™)
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y =-0,546+0,949 x -

60 6.2 64 6,6

T
5,6 5,8

In(Re)

Slika 4.24. Graficki prikaz ovisnosti dobivenih bezdimenzijskih veli¢ina pri naponu od 2,5 V

581  y=0,573+0,786 x .
5,6 1
B //
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Slika 4.25. Graficki prikaz ovisnosti dobivenih bezdimenzijskih veli¢ina pri naponu od 2,7 V

5,8+ y = 2,421+0,486 x
n
5,6
B 54 //
< ~
n -
~ -
£ 52 ~ -
’ ~
-
//
504 =
T T T T T T T T T T T T T T 1
52 54 56 58 60 62 64 66
In(Re)

Slika 4.26. Graficki prikaz ovisnosti dobivenih bezdimenzijskih veli¢ina pri naponu od 3 V
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4.2.5. PRORACUN POTROSNJE ENERGIJE U PROCESU ELEKTROLIZE

Integriranjem krivulja na grafovima 4.19., 4.20. 1 4.21. dobije se vrijednost /*¢ (A h) koja

pomnozena naponom daje utroSak energije po satu (W h).
E=1xtxU 4.5)

Mnozenjem sa masom dobivenog bakra te volumenom elektrolita dobije se utrosak energije

po kilogramu dobivenog bakra (W h kg™) i volumenu elektrolita (W h I').

Tablica 4.3. Potrosnja energije

napon | oznaka W h Wh/kg | Wh/L
brzine
2 0,7 4937 3,5
25V 5 1,025 3825 5,125
7 1,4 2739,7 7
2 1,755 6026 8,775
2,7V 5 2,349 5130 11,7
7 2,565 5519 12,8
2 3,72 10281,6 18,6
3V 5 3,84 8930 19,2
7 4,35 9088 21,75

4.2.6. DJELOTVORNOST UKLANJANJA BAKRA

Postotak uklonjenog bakra tj djelotvornost procesa racunata je prema jednadzbi :
0/ — yO—]/l
n/% =— (4.6)
Yo

Gdje su yy podetna masena koncentracija (mg ml™) te y; koncentracija na kraju procesa (mg

ml™"). Dobivene vrijednosti iskazane su u tablici 4.4.
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Tablica 4.4. Djelotvornost procesa

napon %ngill(: n/%
2 86,2

2,5V 5 99,5
7 98,8

2 90,3

2,7V 5 99,7
7 98,6

2 96,5

3V 5 97,5
7 99,9
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5. RASPRAVA

Svrha ovog rada je bila ukloniti bakar iz modelne otopine koja je sadrzavala 10 g dm™
bakrenih iona na naCin da se ioni bakra reduciraju elektrokemijskim putem. Navedena
koncentracija je odabrana jer je pri obradi otpadnih voda s ve¢im koncentracijama iona metala
(>1 g dm”) moguée koristiti reaktor s plodastim elektrodama dok se pri nizim
koncentracijama koristite isklju¢ivo reaktori s trodimenzijskim elektrodama cija izvedba u
ovom radu nije bila moguéa ! . Koristena modelna otopina odgovara otpadnim vodama koje
se generiraju u procesu elektroplatiranja bakrom. Ove vode osim bakra sadrze i1 dodatne ione
stoga je modelna otopina uz ione bakra sadrzavala i sumpornu kiselinu koncentracije 0,5 mol

dm>.

Pri samoj izvedbi elektrokemijskog reaktora trebalo je odabrati materijal pogodan za izradu
elektroda pa je provedeno ispitivanje raznih materijala poput grafitnog Stapa, staklastog
ugljika, celika, zlata, platine 1 olova. Sva ispitivanja su provedena u modelnoj otopini
metodom ciklicke voltametrije, kronopotenciometrije, kronoamperometrije te rotiraju¢e disk

elektrode uz koristenje troelektrodnog sustava.

Metodom ciklicke voltametrije utvrdeno je podrucje potencijala unutar kojeg dolazi do
depozicije i otapanja bakra (slika 5.1., slika 4.2, slika 4.5., slika 4.8., slika 4.11., slika 4.14.,
slika 4.15.). Na dobivenim ciklickim voltamogramima su registrirana dva izrazena strujna
vrha i to redukcijski strujni vrh K1 u podrucju potencijala -0,15 V do -0,2 V te oksidacijski
strujni vrh A1 kod potencijala 0,15 V Pad struje dobiven nakon §to je formiran katodni strujni
vrh ukazuje na difuzijsku kontrolu procesa. Reakcija koja odgovara ovom vrhu moZze se

opisati jednadzbom 5.1.

Cu’"+2¢ — Cu (5.1

Ako se usporede razliciti metali kao podloga za depoziciju bakra uocava se da potencijal
redukcije bakra donekle varira ovisno o odabranoj podlozi. Najnizi potencijal redukcije je
zabiljezen kod olova, potom zlata i platine. Na grafitu 1 staklastom ugljiku su dobivene znatno
niZe struje Sto znaci da je reakcija na ovoj vrsti podloge oteZana. U slucaju celi¢ne elektrode
do porasta redukcijske struje dolazi kod najnegativnijih potencijala. Pretpostavlja se da ¢e do
redukcije bakra na celiku do¢i kod potencijala negativnijih od korozijskog potencijala i to iz
razloga Sto je u podrucju pozitivnijih potencijala na Celiku prisutan oksidni film koji pruza
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otpor reakciji talozenja bakra pa je stoga redukcijski strujni vrh pomaknut prema negativnijim

vrijednostima potencijala.

Proces oksidacije bakra se odvija kod sli¢nih potencijala bez obzira na upotrjebljenu podlogu.
U slucaju olovne elektrode dobivena su dva strujna vrha (A2 i K2) koji se odnose na
oksidaciju olova u Pb(II) (A2) pri ¢emu dolazi do formiranja PbSO, te redukciju Pb(Il) u
olovo (K2). Navedeni strujni vrhovi nalaze se kod negativnijih potencijala u odnosu na strujni
vrh vezan uz redoks reakciju bakra Sto bi znacilo da se bakar reducira na podlozi PbSO4. S
obzirom da je PbSO4 nevodljiva podloga ocito je da se proces redukcije odvija u porama
PbSO,4 gdje je elektrolit u kontaktu s olovom. Iz navedenih rezultata proizlazi da je olovo
najpovoljnija podloga za depoziciju bakra, potom zlato i platina pa celik 1 kao najlosija

podloga su staklasti ugljik i grafit.
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Slika 5.1. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za razli¢ite materijale

Na raznim elektrodnim materijalima je pracena i reakcija razvijanja kisika (jednadzbe 2.41.-
2.43.) jer se upravo ova reakcija odvija u anodnom dijelu elektrokemijskog reaktoru te je iz
navedenog razloga bilo neophodno odabrati anodni materijal pogodan za reakciju razvijanja
kisika (slika 5.2., slika 4.2, slika 4.5., slika 4.8., slika 4.11., slika 4.14., slika 4.15.). U slu¢aju
celicne elektrode kod nizih potencijala, odnosno iznad 1,6 V, zabiljezene su najvecée struje.
Medutim, nagib krivulje kod vecih prenapona je puno manji u usporedbi s platinom i zlatom
pa se moze zakljuciti da najbolje kataliticko djelovanje za reakciju razvijanja kisika ima

platina, a potom zlato §to je u skladu s o&ekivanjem *! . U slucaju olova i &elika nagib pri
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porastu struje s potencijalom je slican $to znac¢i da imaju podjednako kataliticko djelovanje.
Vece struje u slucaju Celika su posljedica toga Sto se struja razvijanja kisika preklapa sa
strujama otapanja oksida u transpasivhom podrucju koje pocinje ve¢ iznad 1 V. Prema
oekivanju najnize struje su zabiljeZene na podlozi od staklastog ugljika i grafital. Iz
navedenih rezultata proizlazi da su zlato i platina napovoljnije podloge za reakciju razvijanja
kisika, potom olovo 1 Celik 1 kao najloSija podloga su staklasti ugljik 1 grafit. U podrucju
potencijala oksidacije kisika na povrSini olovne elektrode se nalazi PbO,. To je vidljivo sa
slike 4.15. 1 slike 5.2. na kojoj se uocava da se strujni vrh oksidacije PbSO4 u PbO; nalazi na
nizim potencijalima (1,15 V-1,14 V) u odnosu na potencijal razvijanja kisika. PbO, je u

literaturi poznat kao kataliticki materijal za razvijanje kisika .
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Slika 5.2. Graficki prikaz potencijala i struja reakcije razvijanja kisika za razli¢ite materijale

Metodom kronoamperometrije moze se pratiti nukleacijski proces bakra te su stoga praceni
strujni tranzijenti na raznim podlogama. Proces elektrodepozicija je povezana sa dvo- ili
trodimenzijskim rastom, gdje je broj nukleusa formiranih na povrsSini elektrode ovisan o
prenaponu. Odnos brzine nukleacije i brzine rasta kristala odredit ¢e veli¢inu zrna kristala u
metalu §to ée utjecati na izgled i strukturu metala. Sto je veéa brzina nukleacije, kristali
istalozenog bakra ¢e biti sitniji. Elektrokemijske metode proucavanja nukleacije imaju
prednost pred ostalim metodama jer pokretacka sila procesa moze jednostavno varirati

mijenjanjem narinutog potencijal $to je potaklo razvoj istrazivanja vezanih uz kinetiku
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[17]

nukleacije. Tako je u literaturi razvijen niz izraza za progresivnu i trenutnu nukleaciju

polusfera na ravnoj podlozi za sluc¢aj difuzijske kontrole.

Strujni tranzijenti nukleacije bakra na raznim podlogama prikazani su na slici 4.1.a, slici 4.4.a,
slici 4.7.a , slici 4.10.a, slici 4.13.a. Nagli porast struje prilikom polarizacije elektrode kod
konstantnog potencijala odgovara procesu nabijanja elektrokemijskog dvosloja. Nakon toga
slijedi formiranje strujnog maksimuma koji odgovara nukleaciji bakra na nekom drugom
vodljivom materijalu. Iz strujnih tranzijenata proizlazi da je nukleacijski proces kod Pt, Au,
grafita i staklastog ugljika moguce zabiljeziti kod potencijala od -10 mV do -50 mV pri cemu
se maksimum formira unutar nekoliko sekundi. Nakon §to je formiran maksimum strujni
odziv karakterizira Cottrelova jednadzba (jednadzba 2.46.). U slucaju celicne elektrode
zabiljeZzen je porast struje nakon ¢ega se uspostavlja konstantna vrijednost. Iz dobivenih
rezultata moze se zakljuciti da se nukleacijski proces kod celika odvija kod negativnijih
potencijala u odnosu na ostale podloge i vrijeme nukleacije je dulje $to znaci da je na povrsini

celi¢ne elektrode neophodno primijeniti vece prenapone.

Kronopotenciometrijom se registrira promjena potencijala kao funkcija vremena koja ima
oblik stepenice. Svaka stepenica predstavlja elektrokemijsku reakciju jedne elektroaktivne
vrste na elektrodi. Pod uvjetima difuzijske kontrole, konstantna struja uzrokuje konstantan
fluks pa se koncentracija elektroaktivne vrste na povrsini elektrode smanjuje s vremenom te
padne na nulu nakon nekog vremena ¢=t (slika 2.21.c). Sand je dao izraz za vrijeme prijelaza
7 (jednadzba 2.47.). U trenutku kad koncentracija tvari koja reagira na elektrodi padne na nulu
potencijal radne elektrode se naglo mijenja (slika 4.1.b, slika 4.4.b, slika 4.7.b , slika 4.10.b)..
Redukcija bakra uz konstantnu struju odvija se na potencijalima od -0,3 V do -0,4 V kod
staklastog ugljika i Celika. Kada koncentracija uz povrsinu elektrode padne na nulu, potencijal
se mijenja prema negativnijim vrijednostima u podruc¢je od -0,7 V do -1,0 V Sto odgovara
potencijalu redukciji vodika. Kod zlata je strujni vrh redukcije bakra na oko -0,2 V te
redukcije vodika na oko -0,7 V. Nize vrijednosti potencijala redukcije bakra zabiljeZeni su
kod platine, grafita i olova i to na oko -0,15 V §to ukazuje da su pogodniji u odnosu na ostale
materijale gdje su potrebne vece vrijednosti potencijala. Vrijeme potrebno da koncentracija
bakrenih iona padne na nulu se smanjuje Sto je vec¢i primijenjeni potencijal. Kod potencijala
od 2,5 V potrebno je otprilike 80 sekundi, kod 2,7 V 60 sekundi, a kod 3 V ¢ak dvostruko
manje nego kod 2,5 V, 40 sekundi.
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Iz rezultata dobivenih rotirajucom elektrodom uocava se da je porast struje zabiljezen na
potencijalu od oko -0,1 V za zlato 1 platinu te oko -0,2 V za staklasti ugljik i ¢elik (slika 4.3.,
slika 4.6.., slika 4.9., slika 4.12.). Iznad potencijala od -0,3 V struje je konstantna. Sa
povecanjem broja okretaja raste i struja. Za gotovo sve podloge je prikazana ovisnost struje, (/
/ A), u podrugju strujnog platoa i korijena brzine rotacije, ®*° (s”), pri emu je dobivena

linearna ovisnost. Dobiveni rezultat ukazuje da se proces odvija pod difuzijskom kontrolom.

Ispitivanja provedena u troelektrodnom sustavu ukazala su da bi kao podlogu za depoziciju
bakra bilo najbolje koristiti, Pt ili Au, potom olovo i ¢elik, a najlosija svojstva su pokazale
uglji¢ne elektrode. S obzirom na visoku cijenu zlata i platine u industrijskim procesima nije
pozeljno koristiti ove elektrode. Dobra svojstva je pokazala i olovna elektroda. Medutim na
povrsini olovne elektrode, u podrucju potencijala redukcije bakra, formira se Pb(II)SO4 koji
nije vodljiv §to moze dovesti do poteskoc¢a u provedbi procesa, ali isto tako dobiveni produkt

Kao anodni materijal odabrano je olovo jer se oksidira u kiseloj otopini stvarajuci sloja PbO,

koji katalizira reakciju razvijanja kisika. !

Nakon §to su odabrani elektrodni materijali pristupilo se izradi elektrokemijskog reaktora §to
je detaljno opisano u eksperimentalnom dijelu. Proces elektrolize je provoden kod tri razlicite
vrijednosti napona (2,5 V, 2,7 Vi 3 V) i tri razli¢ita protoka (5,2 ml/s, 14,3 ml/s i 17,0 ml/s).

Ispitivanja modelne otopine u troelektrodnom sustavu su pokazala da na celiku dolazi do
znacajnijeg porasta struje redukcije bakra kod potencijala negativnijih od -0,2 V. Isto tako se
pokazalo da do znacCajnijeg porasta struje uslijed oksidacije kisika dolazi iznad 1,75 V $to
znaci da napon koji se mora primijeniti u dvoelektrodnom sustavu treba biti veéi od 1,95 V da
bi se reakcija mogla odvijati prihvatljivom brzinom. U reaktoru se o¢ekuje dodatan pad
napona jer udaljenost medu elektrodama iznosi 3 cm, §to je znatno vece u odnosu na
udaljenost elektroda u troelektrodnom sustavu. Jedan od ciljeva u ovom radu je bio prouciti
utjecaj hidrodinamike na odvijanje procesa elektrolize pa je bilo neophodno provoditi proces
pod difuzijskom kontrolom S§to zahtjeva dodatan porast prenapona. Uzevsi u obzir da
minimalna vrijednost napona iznosi otprilike 1,95 V za provedbu procesa je bilo nuzno

odabrati vece vrijednosti napona koje su iznosile 2,5V, 2,7Vi3 V.

Pracena je i promjena struje s vremenom tijekom procesa elektrolize (slike 4.19., 4.20.14.21.)

odakle se uocava da kod manjih brzina protoka struja raste u vremenu, dok kod veéih protoka
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struja najprije raste, potom se formira maksimum nakon kojeg struja ponovno pada.
Povecanjem napona 1 protoka struja raste. U slucaju da se proces odvija pod cistom
difuzijskom kontrolom s porastom napona ne bi trebalo do¢i do porasta struje. To je u skladu
s ispitivanja koja su provedena metodom rotirajuce elektrode te su pokazala da se u podrucju
difuzijske kontrole postize strujni plato odnosno struja se ne mijenja s porastom potencijala
(slika 4.3., slika 4.6.., slika 4.9., slika 4.12.). Porast struje se moZe povezati s time da se
proces ne odvija pod Cistom difuzijskom kontrolom, ali se moze povezati i s porastom
stvarne povrsine prilikom talozenja bakra. Da je povrSina doista veca u sluc¢aju veéih protoka i

vecih napona uocava se sa slike 5.3.

5,2 ml/s 14,3 ml/s 17,0 ml/s

2,5V

2,7V

30V

Slika 5.3. Sloj bakra na elektrodi dobiven pri razli¢itim naponima i brzinama protoka

U nekim sluc¢ajevima se moglo uociti da je na samoj povrsini ¢elika dobiven tanki kompaktan

sloj bakra (slika 5.4) koji vjerojatno potjece iz faze nukleacije.
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Slika 5.4. Prvi sloj bakra dobiven na povrsini elektrode pri naponu od 3 V i brzini protoka

17,0 ml/s

Pra¢enjem promjene koncentracije u vremenu (slika 4.16., 4.17. 1 4.18.) 1 koriStenjem
jednadzbe 4.1. moguce je odrediti koeficijent prijenosa mase koji predstavlja odnos izmedu
difuzijskog koeficijenta i debljine difuzijskog grani¢nog slojal??. Difuzijski grani¢ni sloj
razvija se uz samu povrsinu elektrodu uz koju struji fluid i unutar njega je strujanje laminarno
(slika 2.19., slika 2.21.). Taj sloj predstavlja glavni otpor prijenosu tvari. Na vrijednost
koeficijenta prijenosa mase i samim time na fluks tvari utje¢u hidrodinamicki uvjeti gibanja
elektrolita. Promjenom hidrodinamickih uvjeta, koji su izraZzeni Re-znacajkom, mijenja se
debljina difuzijskog grani¢nog sloja i samim time koeficijent prijenosa mase. Dobivene su
vrijednosti koeficijenta prijenosa mase od 1,9 cm s’ do 7,2 cm s”. Veée vrijednosti su
dobivene kod vec¢ih protoka, ali isto tako kod vecih napona. Kao §to je ve¢ spomenuto
porastom protoka smanjuje se debljina difuzijskog grani¢nog sloja te raste koeficijent
prijenosa mase. U slucaju da se proces odvija pod Cistom difuzijskom kontrolom, s porastom
napona ne bi doSlo do porasta struje jer se kod dovoljno velikih prenapona uspostavlja
konstantna vrijednost struje (slika 4.3., slika 4.6., slika 4.9., slika 4.12.). S obzirom da
koeficijent prijenosa mase raste moze se zaklju¢iti da se proces odvija pod mijeSanom
aktivacijskom i difuzijskom kontrolom ili da razlika u povrSine elektrode utjece i na povec¢anu
vrijednost koeficijenta prijenosa mase. Prijenos mase u reaktoru takoder je okarakteriziran
bezdimenzijskim veli¢inama (Sh, Re i Sc) koje su stavljene u odnos pri ¢emu su kod
razli¢itih napona dobiveni parametri jednadZbe Sh=aRe"Sc'” koji omoguéuju procjenu

vrijednosti struje u reaktoru u ovisnosti o hidrodinamic¢kim uvjetima (jednadzba 4.2.-4.4.)..
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Usporedbom koncentracije Cu®* na poéetku i na kraju procesa (slika 4.16., 4.17. 1 4.18.) mozZe
se izraCunati djelotvornost procesa tj. postotak uklonjenog bakra. U tablici 4.4. mozemo uociti
kako je postotak vec¢i od 96% za sve slucajeve osim za najmanju brzinu protoka pri 2,5 V.

Djelotvornost uklanjanja raste kako raste brzina protoka i kako raste napon.

U navedenom procesu osim $to je bitan stupanj uklanjanja bakrenih iona znacajnu ulogu u
odabiru uvjeta vodenja procesa ima i potroSnja energije. PotroSnja energije je definirana
razlikom ravnoteznih potencijala, prenaponima na elektrodi, otporom elektrolita i gusto¢ama
struje kod kojih se odvija proces. U tablici 4.3. potroSnja energije je izraZzena po masi
istalozenog bakra 1 po volumenu tretirane otopine. Ako se promatra ukupna potro$nja energije
ona raste s porastom napona i protoka jer se proces kod vecih protoka odvija uz veée struje, a
potros$nja energije ovisi o0 naponu 1 struji (jednadzba 4.5.) i kre¢e se od 0,7 W h do 4,5 W h.
PotroSnja energije izraZena po masi raste s porastom napona i smanjuje se s porastom protoka
te se kre¢e od 4937 W h kg™ do 10 281 W h kg™ .Ovakav rezultat je posljedica toga da je uz
vece protoke uklonjeno viSe bakra. Ako se gleda potroSnja energije po volumenu dobiven je
isti slijed kao i kad je energija izrazena u W h, odnosno vrijednosti su se kretale od 3,5 - 21,75

WhL
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6. ZAKLJUCAK

Koristenjem protocnog reaktora sa plocastim elektrodama, iz modelne otopine bakrova
sulfata elektrokemijskim putem je uklonjen bakar. Prije provodenja procesa odabrani su
materijali za izradu elektroda. Materijali su ispitani u modelnoj otopini metodama ciklicke
voltametrije, kronopotenciometrije, kronoamperometrije te rotiraju¢e disk elektrode uz
koriStenje troelektrodnog sustava. 1z rezultata dobivenih ciklickom voltametrijom proizlazi da
je olovo najpovoljnija podloga za depoziciju bakra, potom zlato i platina te Celik, dok su kao
najlosija podloga staklasti ugljik 1 grafit. Strujni tranzijenti zabiljeZeni metodom
kronoamperometrije ukazuju da je nukleacija bakra razliCita na razliitim podlogama Sto
moze utjecati na daljnji rast metala, a kronopotenciometrijski odzivi ukazuju da je potencijal
redukcije bakra ovisan o podlozi. lako su najmanji katodni prenaponi dobiveni na platini,
zlatu 1 olovu izabran je Celik zbog visoke cijenu platine i zlata te Cinjenicu da je na Pb
prilikom redukcije bakra prisutan PbSOj4 koji moze onecistiti produkt.

Nadalje, kao najpovoljnija podloga za reakciju razvijanja kisika pokazali su se zlato i platina,
te olovo i Celik, a kao najlosija staklasti ugljik i grafit. Kao anodni materijal odabrano je olovo
na ¢ijoj se povrsini u kiseloj otopini stvara sloja PbO, koji katalizira reakciju razvijanja
kisika. Pt i zlato nisu koriSteni zbog visoke cijene, a Celik se kod pozitivnih potencijala
djelomicno otapa ulaskom u transpasivno podrucje $to moze dodatno onecistiti elektrolit te iz
navedenih razloga nije upotrjebljen kao anoda.

Nakon odabira elektrodnog materijala izradio se elektrokemijski reaktor te je provedena
elektroliza kod tri razli¢ite vrijednosti napona i tri razli¢ita protoka elektrolita.

Postotak uklonjenog bakra ve¢i je od 96% za sve slu€ajeve osim za najmanju brzinu protoka
pri manjim naponima. Djelotvornost uklanjanja raste s porastom napona i brzine protoka.
Znacajnu ulogu u procesu ima potrosnja energije pa je tako dobiveno da specifi¢na potrosnja
energije u procesu elektrolize raste s porastom napona i pada s porastom brzine protoka.
Dobiveni sloj bakra je porozniji kod vecih protoka i napona.

U procesu su odredene bezdimenzijske veli¢ine (Sh, Re i Sc) koje su stavljene u odnos kako
bi se okarakterizirao prijenos mase u reaktoru. Pri tome su kod razli¢itih napona dobiveni
parametri jednad?be Sh=aRe"Sc'” koji omoguéuju procjenu vrijednosti struje u reaktoru u

ovisnosti o0 hidrodinami¢km uvjetima.
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7. POPIS SIMBOLA

A — apsorbancija; povr§ina [m’]

a — specifi¢na povrsina [m™]

b — prijedeni put zrake [cm]

¢ — koncentracija [mg ml™]

D — difuzijski koeficijent [m* s™']

E — potencijal [V]

F — Faradayeva konstanta [96485 C mol™]
I —jakost struje [mA]

I, — intenzitet ulazne zrake

1; — intenzitet izlazne zrake

J — fluks tvari [mol s cm™]
j — gustoca struje [A m™]
j. — graniéna gustoéa struje [A m™]
k. — koeficijent prijenosa mase [m s™']
L — linearna dimenzija reaktora [m]
m —masa [g]

M — molarna masa [ g mol™]

n — mnozina tvari [mol]

0O —naboj [C]

R — opca plinska konstanta [8,314 J K" mol™]; otpor [Q2]
S. — energetska djelotvornost [%]

S; — strujna efikasnost [%]

T — temperatura [K]

t — vrijeme [s]

U —napon [V]

u — pokretljivost [em” V' 5]

v — brzina protoka elektrolita [m s
V' —volumen [L]

z — broj izmijenjenih elektrona

u - viskoznost [kg m™ 5]

10 — kemijski potencijal [J]

y — konstanta proporcionalnosti
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yo— podetna masena koncentracija [mg ml™]

y; — masena koncentracija nakon procesa [mg ml™']
AG —promjena Gibbsove energije [J]

Ah — promjena visine [m]

AP — promjena tlaka [Pa]

& — permitivnost

n — djelotvornost [%]

Na » Nx — prenapon anode i katode [V]

p — gustoéa [kg m™]

7 — vrijeme prijelaza [s]
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