METODE ROTIRAJUCEG DISKA I ROTIRAJUCEG DISKA I PRSTENA

Rotirajuéa disk elektroda
Metode rotacione disk elektrode (RDE) i rotacione disk elektrode sa prstenom (RDEP)
spadaju u tzv. hidrodinamicke metode, koje ukljucuju konvektivan transport mase od i prema
elektrodi rotacijom elektrode. Jedna od najvaznijih prednosti hidrodinami¢kih metoda je ta da
brzina konvektivnog transfera mase ka elektrodi po veli¢ini prevazilazi kinetiku prostog
procesa difuzije, $to dovodi do toga da je relativni doprinos transfera mase ukupnoj Kinetici
procesa mnogo manji nego u slucaju proste difuzije kod stacionarnih elektroda. Ovo je od
posebnog znacaja kod ispitivanja elektrohemijskih reakcija poput reakcije oksidacije
vodonika (RIV), oksidacije ugljen monoksida ili reakcije redukcije kiseonika (RRK), s
obzirom na jako malu rastvorljivost ovih gasova u vodenim rastvorima na sobnoj temperaturi,
reda veli¢ine 10™ -10° mol cm™. Konstrukcija hidrodinamickih elektroda koje obezbeduju
poznate i reproduktivne uslove transfera mase, medutim, slozenija je od konstrukcije
stacionarnih elektroda. Teorijski tretman
z vezan za primenu ovih metoda, takode, je
-~ izolator (Teflon) sloZeniji 1 ukljuCuje odredivanje profila
brzina elektrolita kao funkcije rotacione
brzine, viskoznosti i gustine. U praksi je
dobijanje egzaktnog analitiCkog reSenja
ovog problema retko moguce, a jedan od
linije strujanja elektrolita retkih sistema za Kkoji je to moguée je
(pegled 52 strane) rotaciona elektroda oblika diska ili
prstena. Shematski prikaz rotacione disk
elektrode dat je na slici 1. Rotaciona disk
. linije strujanja elekctrolita elektroda (RDE) sastoji se iz glatke
(pogled odozgo) kruzne cilindri¢ne elektrode ¢ije su ivice
uronjene u izolacioni materijal, a samo je
povrsina preseka izloZena elektrolitu.
Normala na radnu povrSinu, na slici
oznacena sa z, predstavlja osu rotacije. Za
SI 1. Shematski prikaz konstrukcije | vreme rotacije, elektroda deluje kao
rotirajucedisk elektrode (RDE) sa | pumpa, usisavaju¢i elektrolit ka povrsini
predstavljenim  oblikom  linija  strujanja | diska i radijalno ga potiskujuéi u rastvor.
elektrolita (pogld sa strane i odozgo) u okolini | Linije strujanja elektrolita u blizini
diska. Na slici, z predstavlja osu rotacije. povrsine elektrode imaju oblik
predstavljen na slici 1. Znaju¢i brzine
elektrolita u vertikalnom i radijalnom smeru moguce je da se odredi brzina toka mase do
povrsine disk elektrode preko debljine difuzionog sloja, Orpe, izracunatog koris¢enjem izraza:
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gde su v, D i o kinematicka viskoznost elektrolita, difuzioni koeficijent reaktanta u
elektrolitu, i ugaona brzina rotacije elektrode (izraZzena u rad/s), respektivno.

Na osnovu jednacine (1), debljina difuzionog sloja RDE zavisi samo od brzine rotacije.
Debljina difuzionog sloja kod RDE je u proseku dva reda veli¢ine manja od vrednosti za
stacionarne elektrode (priblizno 20 um u poredenju sa oko 500 pum [E. Gileadi, Electrode Kinetics
for Chemical Engineers and Material Scientists, VCH- Publisher (UK), London, 1993].
Predpostavljajuci vazenje Fikovog (Fick) zakona, grani¢na difuziona struja na elektrodi moze
se definisati kao funkcija debljine difuzionog sloja:



Parametri u jednacini su: n, broj elektrona k

()

0ji se razmenjuju u reakciji; F, faradejeva

konstanta; co, koncentracija reaktanta u dubini elektrolita (balk koncentracija). Kombinuju¢i
izraze (1) i (2) dolazimo do jednaéine Levic¢a (Levich) za grani¢nu difuzionu struju na RDE,

lgroe (jednacina (3)):
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Slika 2. I-E krive kvazireverzibilnog redoks
sistema Fe(CN)s>/Fe(CN)g" iste koncentracije
102 M, u osnovnom rastvoru 0,5 M KCI, na
rotiraju¢em Pt disku za razlicite frekvencije
obrtanja.

povrsine diska. Stoga pri obrtanju smera
polarizacije elektrode, pod uslovom da je

brzina polarizacije dovoljno mala, dobija se

ista polarizaciona kriva. Dodatne
informacije o procesu koji se odigrava na
disku mogu se dobiti dodatkom joS$ jedne
elektrode prstenastog oblika koja okruzuje
disk. Ovo predstavlja osnovu
konstrukcionog reSenja metode rotacione
elektrode tipa diska sa prstenom (RDEP).
Metoda RDEP je posebno pogodna
u proucavanju viSestepenih procesa ili
procesa adsorpcije. Sama prstenasta
elektroda moze se koristiti nezavisno od

disk elektrode. U ovom sluc¢aju, ograni¢enja

transfera mase prema prstenu su manja od
onih na disku pri istim vrednostima A i o,
zbog toga Sto se dotok elektrolita prema
prstenu desava pretezno radijalno u odnosu
na osu prstena, dok se ka disku masa krece
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koja, za razliku od jednaCine koja opisuje
grani¢nu  difuzionu struju na stacionarnim

elektrodama, ne sadrzi vremensku promenjivu i
koja je samo odredena brzinom rotacije elektrode.
U poslednjem izrazu B oznaava tzv. Levicevu
konstantu.

Kada se radi o veoma niskim koncentracijama
reaktanata, vremenski nezavisna mala debljina
difuzionog sloja na RDE rezultira vecim
vrednostima, Kkonstantnih, gustina struja u
poredenju sa stacionarnim elektrodama.

Rotirajucéa elektroda disk - prsten

Kod rotirajuce elektrode oblika diska proizvod
elektrodne reakcije se konstantno uklanja sa

izolator (Teflon)

praten

Slika 3. Shematski prikaz
konstrukcije rotirajuce elektrode tipa
diska sa prstenom (RDEP). Na slici
su predstavljene velicine ry, Iy i r3,
koje definisu vrednost konstante 3 u
izrazu 3.

pretezno U pravcu normalnom na ravan diska. Ovo

dodatno komplikuje teorijsku analizu prstenaste elektrode, jer se u konvektivno-difuzionu

ey .



rotacione disk elektrode sa prstenom data je na slici 3. Kao $to je ve¢ re¢eno, RDEP se sastoji
od dve koncentri¢ne elektrode: disk elektrode ¢iji je polupreénik r; i prstenaste elektrode sa
unutra$njim i spolja$njim polupre¢nikom r i r3, respektivno. Disk i prstenasta elektroda
razdvojene su izolacionim materijalom debljine r,-ry. Linije strujanja elektrolita za vreme
rotacije RDEP istog su oblika kao na RDE, prikazanog na slici 1. Grani¢na difuziona struja na

prstenastoj elektrodi, analogno Iy rpe (jednacina (2)), data je izrazom (4):

I, . =0620-f"7 w- AF.DP v @7 =B-§" . &° (4)
gde je B konstanta bazirana na radijusima disk elektrode i prstena (B=rs/r:>-r,*/r1%).

Kod metode RDEP moguce je izdvojiti nekoliko razlicitih tipova ekesperimenata. Najuobicajeniji
su tzv. kolekcioni i zaklanjajuci eksperimenti [W.J. Albery, M.L. Hitchman, Ring-Disc Electrodes, Clarendon
Press, Oxford, 1971.].

KOLEKCIONI EKSPERIMENTI. U ovom tipu eksperimenata, vrste nastale na disk
elektrodi za vreme nekog od redoks procesa se detektuju (kolektuju) u uslovima potpune
konvektivno-difuzione kontrole na nezavisno potenciostatski kontrolisanoj prstenastoj
elektrodi. Zavisno od veli¢ina Iy, 7 i 3, na prstenastoj elektrodi se detektuje samo deo ukupne
koli¢ine vrsta nastalih na disk elektrodi. Odnos struja prstenaste elektrode u odnosu na struju
disk elektrode naziva se kolekciona efikasnost:

_ — I.FF.T:HS
Iﬂ&.&s (5)

Uobiéageni nacin eksperimentalnog odredjivanja veli¢ine N je oksidacija heksacijanoferata(ll)
(sa Fe“" kao centralnim jonom) na prstenastoj elektrodi, na potencijalu koji odgovara
difuzionoj kinetici, (na pr. +0.4 V prema slici 2), koji se formira na disk elektrodi reakcijom
redukcije heksacijanoferata(lll) (Fe**), pri Gemu potencijal diska odgovara difuziono
kontrolisanoj redukciji (na pr. -0.1 V prema slici 2). Koleksiona efikasnost je tada prosto
odnos jacine struje prstena i struje diska. Kolekciona efikasnost se takode moze i terijski
izraCunati, koriS¢enjem relativno komplikovanog izraza, koji zavisi samo od radijusa disk 1
prstenaste elektrode.

N

EKSPERIMENT ZAKLANJANJA. Kod ovog tipa eksperimenata na prstenastoj i disk elektrodi
prati se odigravanje iste redoks reakcije. Potencijal prstenaste elektrode nalazi se na vrednosti
koja odgovara grani¢noj konvektivno-difuzionoj struji redoks procesa. Kada se potencijal disk
elektrode nalazi na vrednosti na kojoj se dati proces ne odigrava, tj na vrednosti na kojoj je
Ibisk=0, struja koja se detektuje na prstenastoj elektrodi se naziva nezaklonjena (unshielded)
struja prstena, koja je u vezi sa grani¢énom strujom diska, lgpisk, Ukoliko bi se na njoj
odigravala reakcija, preko jednacine:

I::.m.- = ﬁ: g d, Diirk ©)

Ukoliko se, sada, disk elektroda nade na potencijalu na kome Ipig#0 fluks elektroaktivne vrste
koji dolazi do prstenaste elektrode bi¢e umanjen kao posledica njenog troSenja u redoks
procesu na disk elektrodi. Veli¢ina ovog smanjenja bic¢e jednaka fluksu proizvoda reakcije na
disku u uslovima kolecionih RDEP eksperimenata, tj —NIpjsk. Zbog toga se za grani¢nu struju
prstenaste elektrode u uslovima kada Ipig nije jednaka nuli dobija:

o -
I::'.Prm:- = I.F'l'.'-":ﬂs - :“Iﬂ&.i

(7)



U specijalnom sluc¢aju kada struja diska odgovara grani¢noj konvektivno-difuzionoj struji, za
struju prstena se dobija da je jednaka: _ _
o =23
Is'._“'r:mr:- = 'I.F'r.'-"sus Ill;F - lﬁ ] (8)

Faktor Np” u zagradi predhodnog izraza, zove se FAKTOR ZAKLANJANJA, dok N ima
uobicajeno znacenje kolekcione efikasnosti. Eksperimenti zaklanjanja omogucuju, dakle,
razdvajanje ukupne struje disk elektrode na komponente koje odgovaraju pojedinacnim
procesima.

Za detaljniji teorijski opis RDE i RDEP moze se jo$ pogledati [W.]J. Albery, M.L. Hitchman, Ring-Disc Electrodes,

Clarendon Press, Oxford, 1971. ; V.G. Levich, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice Hall, Engelwood Cliffs, NJ,
1962.; J.S. Newman, Electrochemical Methods, Prentice Hall, Engelwood Cliffs, NJ, 1973. ]

REDUKCIJA KISEONIKA: RESAVANJE MEHANIZMA REDUKCIJE METODOM
ROTIRAJUCEG DISKA | PRSTENA

Reakcija redukcije kiseonika je sloZena viseelektronska reakcija koja moze ukljucivati veci
broj elementarnih stupnjeva i te¢i uz formiranje velikog broja reakcionih intermedijera. U
literaturi je predlozen veliki broj rekcionih puteva i mogucih reakcionih intermedijera. U cilju
analize uticaja prirode metala i pH vrednosti na RRK ¢esto se koristi pojednostavljena shema
naslici 3, predlozena od strane

Iy Vroblove (Wroblova) i
| L g ¥ saradnika, primenljiva kako u
0, —> 0y <= H)0y,y —> H)0 kiselim tako i u alkalnim
K~ HL rastvorima

) Na osnovu ove

5,0, reakcione sheme, O, koji de

SI 4: Shema reakcionih puteva redukcije kiseonika na Pt adsorbuje na povrsini vplatmske
elektrodi [H.S. Wroblowa, Y.-C. Pan, G. Razumney, /. elektrode L moze Se
Electroanal. Chem., 1976, 69, 195. ] elektrohemijski redukovati ili

direktno do  vode, sa
konstantom brzine ki, uz utrosak 4 elektrona po molekuli O, bez formiranja H,O, kao
intermedijera (to je tzv. “’direktna’’ 4¢” redukcija) ili do adsorbovanog peroksida, H,O7 aq, UZ
utroSak 2 elektrona, sa konstantom brzine k, (“’serijska’’ 2e” redukcija), uz dalju redukciju
apsorbovanog peroksida do vode, uz utrosak jo$ dva elektrona sa konstantom brzine ks
(“’serijski’’ 4e- reakcioni put). Adsorbovani peroksid se moze osim redukcije jos$ i kataliticki
(hemijski) razloziti na povrsini elektrode, konstantom brzine ky, ili desorbovati sa elektrode u
rastvor elektrolita ( konstanta brzine ks). Direktna 4e- redukcija zaheva disocijaciju
molekularnog kiseonika pre transfera prvog elektrona. S obzirom na veliku energiju
disocijacije O,, ovaj tip reakcionog puta favorizovan je na metalima kod kojih je energija
inerakcije M-O veoma jaka, ne manja od 250 kJ/mol. Medutim, metali sa veoma jakom
vezom M-O imaju slabu aktivnost za reakciju redukcije kiseonika, zbog toga §to se reakcija
prekida formiranjem povrSinskog OHad., tj reakcija postaje ograni¢ena sporo$¢u desorpcije
kiseoni¢nih vrsta sa povrsine. Energetski povoljniji reakcioni put je superokso/perokso put, sa
transferom prvog elektrona na molekul kiseonika. Energija disocijacije Ozqaq i/ili Ozqq2 j€
mnogo niza od energije disocijacije molekularnog kiseonika (za odprilike 100 kJ/mol), Sto
rezultuje u relativno brzoj kinetici redukcije kiseonika bez zahteva za jaku M-O vezu.
Peroksidni intermedijer, adsorbovan na povrSini, moze ili ne mora biti dalje redukovan do
vode, zavisno od relativnog odnosa brzina stupnjeva k; i ks. lako postoje brojna pitanja
vezana za interpretaciju ovog reakcionog puta, veéi broj studija ukazuju na serijski reakcioni
put, preko formiranja peroksidnog, H,O,.q¢, intermedijera kao operativnog puta reakcije
redukcije kiseonika na ¢istim metalima platine, zlata, bakra i njihovih legura. Ovo se moze



smatrati specijalnim sluc¢ajem generalno predloZzenog mehanizma kod koga je kj prakti¢no
jednaka nuli, tj do raskidanja O-O veze ne dolazi pre formiranja peroksidne vrste. U svakom
slu¢aju, Cini se da je kineti¢ki odlu¢ujuci stupanj transfer prvog elektrona na O, i formiranje
superokso radikal anjona, Oy 4

0,+e =0, (E, =03V, +AG_/F)
9)

Ovde je pretpostavljeno da je elektron transfer proces koji se odigrava u unurasnjoj sferi, tj do

transfera elektrona dolazi sa metala na adsorbovanu vrstu na elektrodi. Zbog toga je ukupna

aktivaciona energija procesa umanjena za energiju adsorpcije reakcionog intermedijera.
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SI 5. Struje diska (Ip) i struje prstena (Ir) za

redukciju kiseonika RRK na Pt(100) Pt(110) i

Pt(111) u kiselim i alkalnoj sredini. [C.A.
Lucas, N.M. Markovic, Encyclopedia of
Electrochemistry, Vol.2, sect. 4.1.2.1.2., Wiley-
VCH, 2004]

Metoda diska i prstena je pogodna za
ispitivanje mehanizma redukcije
kiseonika. Naime vodonik peroksid je
vrsta koja se moze  detektovati
elektrohemijski posto se moze oksidovati
do vode u difuziono kontrolisanom
procesu. Ako se potencijal diska podesi
na vrednost koja odgovara redukciji
kiseonika, a potencijal prstena na
vrednost koja odgovara  oksidaciji
vodonik peroksida difuzionom kinetikom,
moze se pratiti da 1i i u kojoj meri
redukcija kiseonika tece do vode, a u
kojoj samo do vodonik peroksida. Naime
ako se redukcija kiseonika odigrava 4e
putem, dakle do vode, na prstenu se nece
detektovati nikakva struja. Medjutim ako
deo vodonik peroksida uspe da se
desorbuje pre redukcije (ks veca od 0), on
¢e dolaziti do prstena i oksidovati se pa
¢e struja prstena bice veca od nule.
Poznavaju¢i kolekcionu efikasnost moze
se iz odnosa struja prstena i1 diska tano
odrediti koja frakcija redukcije kiseonika
teCe 4¢” a koja 2e” putem. Radi ilustracije
slika 5 prikazuje ispitivanje redukcije
kiseonika u rastvorima 0.05 M H,SO,,
0.1IM HCIO4 i 0.1 M KOH =zasi¢enim
kiseonikom, na monokristalnim
povrSinama platine razli¢itih Milerovih
indeksa. PosSto je struja prstena jednaka
nuli na svim potencijalima ve¢im od 0.4
V u odnosu na vodoni¢nu referentnu

elektrodu, to zna¢i da na tim
potencijalima redukcija tece 4¢” putem. Na potencijalima manjim od 0.4 V pojavljuje se struja
prstena, $to znaci da se smanjuje udeo 4e” a pojavljuje udeo 2e” puta. To je izrazito za neke
ravni, na primer za Pt(111) u H,SOy ili Pt(110) u HCIOy, i ravni Pt (110) i (100) u alkalnoj
sredini. Pojava gubitaka reakcionog intermedijera , odnosno nepotpuna redukcija do vode,
zna¢i 1 manji utroSak elektrona po molekuli redukovanog kiseonika Sto se ocituje kao
smanjenje struje diska (sl. 5)



