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Korozioni aspekti nano-katalizatora na bazi plemenitih metala

1. UVOD

U poslednjih deset godina doslo je do snaznog
razvoja razlicitih tipova gorivnih spregova kao §to
su : spregovi sa ¢vrstim polimernim elektroltima,
visoko-temperaturni gorivni spregovi, spregovi sa
Cvrstim elektrolitima na bazi oksida metala,
fosforni gorivni spregovi itd. Ovaj razvoj je pre
svega ostvaren primenom nano-katalizatora. U na-
vedenim gorivnim spregovima koriste se katali-
zatori na bazi plemenitih metala, pre svega platina
i njene legure, gde srednja veliCina Cestica varira u
opsegu od 2 — 5 nm, ¢ime se ostvaruje izuzetno
velika specifi¢na povrSina katalizatora u opsegu od
20 do 120 m?/g a time i visoka radna gustina struje,
po geometrijskoj povrsini electrode (~ 1 A / cm?).

Razvoj nanostruktuiranih katalizatora je ubrzao
1 razvoj super kondenzatora kod kojih je visoka
specificna kapacitivnost ostvarena preko pseudo-
kapacitivnosti koja je posledica odigravanja rever-
zibilnih povrsinskih redoks-reakcija. Tako na pri-
mer, super kondenzatori na bazi nano-Cestica oksi-
da rutenijuma, RuO,, poseduju specifi¢énu kapaci-
tivnost od 720 F/g.

Masovna primena nano-katalizatora, ne samo u
oblasti elektrohemije ve¢ i u drugim oblastima, kao
Sto su: sinteza razli¢itih jedinjenja koje se odigra-
vaju kao heterogene hemijske reakcije, adsorpcija i
apsorpcija (tretman otpadnih voda, preciS¢avanje
voda za pice) otvorila je pitanje njihove korozione
stabilnosti, u uslovima eksploatacije.

Ispitivanje kinetike korozije plemenitih metala
je veoma komplikovano a posledica je izuzetno
male brzine korozije koja se kre¢e u granicama od
10" do 107 A em™. Kod ispitivanja korozije ple
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menitih metala se najceSée primenjuje metoda sa
radioaktivnim izotopima., a brzina korozije se prati
preko porasta radioaktivnosti elektrolita. Ova me-
toda nije Cesto prakti¢na jer zahteva komplikovanu
aparaturu, a cesto nije moguce dobiti pogodan
radioaktivni izotop metala koji ima pogodno vreme
poluraspada.

U radu je demonstrirana moguénost primene
veoma osetljive spektrofotometrijske metode odre-
djivanja brzine anodnog rastvaranja oksida ruteni-
juma, RuO; u kiselim sulfatnim elektrolitima. Ova
reakcija je ispitivana u uslovima odigravanja
reakcije izdvajanja kiseonika kao osnovne reakcije.

Oksidi rutenijuma se danas koriste kod bifunk-
cionalni katalizatora sa Pt u gorivnim spregovima
za oksidaciju metanola i vodonika koji sadrzi tra-
gove CO, i kao aktivni material u super kondenza-
torima. Svakako, najznacajnija njegova primena je
kao katalizatora kod dimenziono- stabilnih elektro-
da koje se koriste kao anodni material u industrij-
skoj proizvodnji hlora, hlorata I drugih oksi-hloro
jedinjenja.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Ti/RuO; elektrode su dobijene termickom raz-
gradnjom rastvora 0.1 mol dm” RuCl; (Merck) u
izopropanolu na 350°C. XRD merenja su pokazala
da se ovim postupkom formira RuO, prevlaka sa
srednjom veli¢inom Cestica od 8 nm.

Kinetika anodnog rastvaranja RuO, je pracena
u potenciostatskim uslovima na razli¢itim poten-
cijalima u 0.5 mol dm? H,SO, elektrolitu, tokom
odigravanja osnovne reakcije izdvajanja kiseonika.

Brzina rastvaranja aktivne prevlake je pracena
preko porasta koncentracije rastvornih produkata
rastvaranja RuO,, primenom spektrofotometrijske
metode predloZzene od strane Surasati-ja I Sandell-a
(1). Oni su pokazali da se moze odrediti koncen-
tracija od ~10"" mol Ru / dm’ preko katalize
reakcije:

As(ITT) + 2Ce(IV) — As(V)+2 Ce(Ill) (1)
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Brzina navedene katalizovane reakcije se prati
merenjem koncentracije cerium (IV) tokom
vremena. Bilo je pokazano da brzina ceri-arsenit
reakcije katalizovane rutenijumom u kiselim sul-
fatnim rastvorima se moze prikazati jednac¢inom:

_d[Ce(1v)] _ 4.0-10"° [Ru]-[Ce(11)]*?

2
dt 1+2.1-10°[Ce(1V)]"? @

Brzina je prvog reda u odnosu na rutenijum i
kompleksna je funkcija koncentracije Ce(IV) jona.
Prethodno je konstrisan kalibracioni dijagram koji
predstavlja linearnu zavisnost recipro¢ne vrednosti
reakcionog vremena i od koncentracije rutenijuma
u rastvoru:

Cp,=35-10°-(1/7-23-10") 3)

(reakciono vreme, T, je vreme potrebno da izre-
aguje 2/3 pocetne koncentracije Ce(IV)).

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Kinetika anodnog rastvaranja RuO, je ispi-
tivana u potenciostatskim uslovima. Integralne kri-
ve, koje prikazaju porast koncentracije Ru u
rastvoru sa vremenom su prikazane na slici 1. Kri-
ve na slici 2. su diferencijalne krive koje prikazuju
brzine korozije, g, u mol cm™ h™, koje predstav-
ljaju nagibe pravih sa slike 1. Moze se uociti da je
pocetno rastvaranje relativno veliko i da sa vreme-
nom eksponencijalno opada tezeci ka stacionarnoj
vrednosti, ¢ija vrednost je funkcija potencijala.
Polarizaciona kriva za anodno rastvaranje RuO,,
prikazana je na slici 3 i dobijena je na osnovu po-
dataka sa slike 2. Tafelov nagib za anodno rastva-
ranje je 120 mV i prakti¢no je jednak Tafelovom
nagibu osnovne reakcije izdvajanja kiseonika.
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1 - Porast koncentracije Ru sa vremenom
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Slika 2 - Brzina rastvaranja RuO; na razlicitim
potencijalima (kao na slici ]/3)
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Slika 3 - Potenciostatska polarizaciona kriva za
rastvaranje RuO, u 0.5 mol dm? H,SO,.

Dobijeni rezultati pokazuju da je gustina struje
rastvaranja RuO, direktno proporcionalna gustini
struje izdvajanja kiseonika, Sto ukazuje da nave-
dene reakcije imaju zajednicki elementarni stupanj.
Na osnovu dobijenih rezultata predlozen je sledeci
mehanizam za anodno rastvaranje RuO,:

RuO, + H,0 — RuO, ~OH +H" +e )
RuO, —OH — RuO, + H" +e (5)
2RuO; — 2Ru0, + 0, (6)
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