Milos Baljozovic

Uticaj ultrazvuka na
ponaSanje bakarne
elektrode pri
elektrohemijskom dobijanju
vodonika 1 kiseonika

Jedan od nacina dobijanja vodonika jeste i elektro-
hemijskom metodom. U radu je ispitivan uticaj ul-
trazvuka na elektrohemijsko izdvajanje vodonika iz
kiselih rastvora koriscenjem razli¢itih aparatura i
koncentracija kiseline. Koriséeno je sedam koncen-
tracija azote kiseline u rasponu od 1-10™* mol/L
do 0.1 mol/L, svaka pet puta veca od prethodne.
Snimljene su I-E krive za sve koriscene aparature i
date koncentracije kiseline u tihim uslovima, kao i
pri dejstvu ultrazvuka. Radena je i anodna polari-
zacija bakarne elektrode da bi se ispitalo njeno
ponasSanje kao anode. Rezultati su pokazali da ul-
trazvuk ima viSestruko dejstvo na elektrodne
procese, koje zavisi od uslova u sistemu. Nadeno je
da ultrazvuk izaziva promene u polarizaciji elek-
trode u odnosu na tihe uslove, menja tok I-E krivih,
vodi ka vecim ili niZim strujama elektrolize, menja
ravnoteZne potencijale radne elektrode, izaziva os-
cilacije u sistemu i razli¢ito deluje na elektrohemij-
ske Celije u zavisnosti od njihovog uzajamnog
poloZaja.

Uvod

Elektrohemijsko dobijanje vodonika elektroli-
zom vodenih rastvora je jedan od najvaznijih indus-
trijskih elektrohemijskih procesa i zato je dobro
prouceno i teorijski objasnjeno. Vodonik se koristi u
metalurgiji za proizvodnju ruda i za lemljenje, u
naftnoj industriji, u proizvodnji fosilnih goriva, kao
raketno gorivo, za pokretanje generatora, u prehram-
benoj industriji, u hemijskoj industriji, itd. Zbog
velike primene vodonika, svaka uSteda na njegovom
dobijanju je od velikog znacaja.
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Poznato je da se kao spori stupanj u reakciji iz-
dvajanja vodonika mogu javiti tri elementarne reak-
cije koje se opisuju razli¢itim vrednostima kineti¢kih
parametara:

1.H' + ¢ 2 Hags (reakcija Folmera)

2. 2 Hads 2 H2 (reakcija Tafela)

3. Hags + H' + ¢ 2 Ha (reakcija Hejrovskog)

Koja od ove tri reakcije se javlja kao spori stu-
panj zavisi od uslova u sistemu i, u velikoj meri, od
vrste elektrodnog materijala, dok brzina reakcije
zavisi, izmedu ostalog, od stanja povrSine elektrode
(Mentus 2001).

Istovremeno se na anodi odvija znatno sporiji
proces izdvajanja kiseonika koji se moZe prikazati
jednacinom:

40H 2 O2 + 2H20 + 4e

Ultrazvuk koji se koristi u hemiji ima frekven-
ciju od 20 do 100 kHz. Zbog velike talasne duZine
on ne deluje direktno na molekule ve¢ izaziva kavi-
tacije — male i izrazito nestabilne Supljine u teCnosti.
Uslov za formiranje kavitacije je prisustvo primesa u
teCnosti. Kavitacije koje se formiraju pod dejstvom
ultrazvuka rastu do kriti¢ne veli¢ine koja zavisi od
frekvencije primenjenog ultrazvuka (za 20 kHz kri-
tini radijus je 170 Wm), a zatim naglo implodiraju
dovodedi lokalno do ekstremnih vrednosti pritiska
(nekoliko stotina atmosfera) i temperature (oko
5500°C za gas u kavitaciji i 2100°C za te¢nost oko
kavitacije). Pod ovim uslovima dolazi do brojnih
reakcija, pa oblast oko implodirane kavitacije pred-
stavlja malo, ali hemijski vrlo uzburkano podrucje.
Od formiranja kavitacije pa do njene implozije pro-
lazi oko 0.5 ms, pa su brzine zagrevanja i hladenja
oko milion stepeni u sekundi. U slucaju da je kavi-
tacija formirana na povrSini Cvrste faze uronjene u
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te¢nost implozija kavitacije nije simetricna. Meto-
dom fles-fotomikrografije visoke brzine nadeno je da
u ovom slucaju dolazi do formiranja mlaza te¢nosti
(eng. hammer-jet) usmerenog ka povrsini ¢vrste faze
koji se kreée brzinom od oko 400 km/h, a kao krajnji
rezultat ponovo imamo lokalno zagrevanje i visoke
vrednosti pritiska. Na opisan nacin ultrazvuk uklanja
pasivizirane slojeve na inertnim materijalima i tako
omogucava vecu povrsinu na kojoj se deSava reak-
cija (Suslick 1989). Takode, poznato je da primena
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Slika 1. Aparature kori$¢ene u eksperimentu:
1 — radna elektroda,

2 — referentna elektroda,

3 — pomocna elektroda i

4 — ultrazvucno kupatilo.

Figure 1. Experiment apparatus:
1 — working electrode,

2 — referent electrode,

3 — auxiliary electrode and

4 — ultrasound bath.

ultrazvuka u elektrohemijskim sistemima znacajno
utie na procese koji se odigravaju unutar sistema:
povecéava pokretljivost prisutnih vrsta i ubrzava
transport mase (Holt et al. 2001), menja koncentra-
cione gradijente, kontinualno aktivira povrSinu, Cisti
povrsinu elektrode i utie na desorpciju nastalih
reakcionih proizvoda, sonohemijski generiSe reak-
cione vrste koje dalje reaguju elektrohemijski (lor-
dache et al. 2004), a utvrdeno je da utice i na brzinu
samog elementarnog procesa prenosa naelektrisanja
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kroz povrSinu elektrode u odredenim tipovima
sistema (Kobayashi et al. 2000; Kobayashi et al.
2001). Nedavno je utvrdeno i da izaziva promene u
polarizaciji elektrode u odnosu na tihe uslove (bez
ultrazvuka), menja tok I-E krivih (krivih zavisnosti
jacine struje od napona), dovodeci do pojave platoa
pri odredenim uslovima, izaziva vece struje elektrol-
ize i menja ravnoteZne potencijale radne elektrode
(Dumi¢ i Baljozovié¢ 2006).

Cilj ovog istrazivanja je da se ispita uticaj ul-
trazvuka na ponaSanje bakarne elektrode pri elektro-
hemijskom dobijanju vodonika i kiseonika.

Materijal i metode

Hemikalije. KoriSéene hemikalije su p.a.
Cistoce. Rastvori azotne kiseline (MP-Hemija) kon-
centracija (1.0040.05)-10~* moIL™", (5.0040.05)-10
* molL™!, (1.0040.05)-107 molL ™", (5.0040.05)-10
molL™', (1.0020.05)-10 > molL™', (5.0040.05)-10
molL ™" i (l.OOiO.OS)-IO_l molL™! napravljeni su u
zasicenom kalijum-nitratu (Kemika).

Aparatura i pribor: izvor stalnog jednosmernog
napona, voltmetri, miliampermetar, ultrazvu¢no ku-
patilo 43 kHz (Quantrex 210H L&R ULTRASON-
ICS, USA), osciloskop, ¢ase, odmerni sudovi, 2 sona
mosta, kalomelova i platinska elektroda, bakarna
Zica za pravljenje radne elektrode.

Tok eksperimenta. Ispitivanje uticaja ultrazvuka
na elektrohemijske procese na radnoj elektrodi
vrSeno je snimanjem i analizom I-E krivih u tihim
uslovima (bez ultrazvuka) i pod dejstvom ultrazvuka
koriS¢enjem aparatura sa slike 1. Radna elektroda
bila je od bakra, kao referentna elektroda koriSéena
je zasi¢ena kalomelova elektroda, a kao pomoéna
elektroda koriS¢ena je platinska Zica. IzvrSeno je i
snimanje I-E krivih pri anodnom polarizovanju
bakarne elektrode (koriScenjem aparature A — slika
1), §to znaci da se na njoj izdvajao kiseonik, a na
platinskoj elektrodi vodonik. U toku elektrolize
beleZene su vrednosti napona izmedu radne i ref-
eren-tne, odnosno radne i pomoc¢ne elektrode, kao i
jacina struje elektrolize. Elektrolize su ponavljane za
svaku od sedam koncentracija HNO3 po dva puta
(bez i sa dejstvom ultrazvuka). U toku elektrolize u
rastvor je uvoden azot, da bi se stvorila inertna at-
mosfera i sprecila koncentraciona polarizacija elek-
troda. Izmedu elektroliza, radna elektroda je ¢iSc¢ena,
dok je geometrija eksperimenta odrZavana stalnom.
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Nametan je i konstantni napon izmedu radne i
pomocne elektrode, a osciloskopom su mereni napon
izmedu radne i referentne elektrode i jacina struje
elektrolize, bez i sa dejstvom ultrazvuka.

Rezultati 1 diskusija

Kori$¢enjem aparatura A, B i C (slika 1) uoceno

je sledece:

— razlike na I-E krivama,

— pomeranje skoka krive zavisnosti struje elek-
trolize od potencijala radne elektrode
(racunato u odnosu na zasi¢enu kalomelovu
elektrodu) i

— menjanje ravnoteZnog potencijala radne elek-
trode.

Razlike na I-E krivama

KoriS¢enjem aparature A (slika 1), kada se samo
radna elektroda nalazila u ultrazvu¢nom kupatilu, pri
niZim koncentracijama kiseline krive zavisnosti
jacine struje elektrolize od napona izmedu radne i
pomocne elektrode se pri dejstvu ultrazvuka pom-
eraju naniZe, tj. za iste vrednosti napona se dobiju
nize vrednosti struje elektrolize (slika 2a). Na kon-
centraciji kiseline (5.004£0.05)-10 ™ molL ' krive sni-
mljene bez i sa ultrazvukom se poklapaju (slika 2d).
Pri najviSoj koncentraciji kiseline kriva snimljena
pod dejstvom ultrazvuka se pomera iznad krive
snimljene bez ultrazvuka (slika 2g). I krive bez ul-
trazvuka i krive sa ultrazvukom imale su ocekivani
oblik i nagib. Kori§¢enjem aparature B, kada je
samo pomocna elektroda bila u ultrazvu¢nom kupa-
tilu, ne postoje razlike na I-E krivama snimljenim
bez dejstva ultrazvuka. Na krivama snimljenim pod
dejstvom ultrazvuka, dolazi do promene nagiba i to
najizrazitije pri najnizoj kori§¢enoj koncentraciji
(slika 2b). Pri viSim koncentracijama, nagib se
povecava, a samim tim i vrednosti struje elektrolize
za iste vrednosti napona, da bi se krive snimljene
bez ultrazvuka i one snimljene pod njegovim de-
jstvom potpuno poklopile na srednjoj koris§cenoj
koncentraciji kiseline (slika 2e). Pri najviSoj koncen-
traciji kiseline, kriva snimljena pod dejstvom ultraz-
vuka se pomera ispod krive snimljene bez ultrazvuka
(slika 2h). Pretpostavka je da do promene u nagibu
dolazi usled dejstva ultrazvuka na veoma sporu
anodnu reakciju dobijanja kiseonika. Kada su i radna
i pomocna elektroda u ultrazvu¢nom kupatilu (apara-

HEMIJA e 209



elfoezueiodep — woynAzeaIn es

elpezueiod — woynAzenin es
elioezuejodap — eynAzenin zog
oezuejod - eXNAZENIN Zog

meq

epoipia|e eugowiod—eupes uoden

oL g0 00

ov st oe sz 0z St

A Agtagma -
e ¥ "
s

epoiya|e eupowod-eupes uoden
ov s o0e sz 0z St
. ; L ;

b, A
g L
.
ar ety
P L
. F
A
.
. L
v
o b
N L
.
o -
o]
epoIpfale BugOWOd—eupes uoden
R R A O R )
AL A AU A L S
&% v b
T L o 08f
of [
s [
LT
N [
R [
. [
.
.
. L
2 vaINLYavdY

000k

000z

0008

000v

0008

0009

000z

0008

000k

0002

000¢

0007

0005

0009

000z

0008

0004

000z

0008

000v

0008

0009

000z

0008

oziompele elnag

szompele Bfnag

zijoipiole elnng

EpoIp{ala BUOWOG-eUPE! UodeN

ov se oe sz 0z s 0L S0 00
cocs e e e e
A0 r
ot O 080n
Sevn
>mu-v. L
0¥
v, L
v [
.
.
n F
.
°
epouyolo eugowod-eupes uodeN
ov se o0e sz 0z S 0L S0 00
[ N A
PPV t
I bd -qq- "
v
o [
.
epouole eugowod-eupes uoden
oy e

L

ot Sz 0z §L 0L S0 00
L L ' . L L L

. §%°

gabpem v b

8 VYdNLvyvdy

000k

000z

000¢

000v

azijopjale elnng

0008

0009

0002

0008

0004

0002

000¢

000%

0005

0009

000z

0008

0004

000z

0008

000v

0008

szopple elnag

0009

o000z

0008

azjjopjale enng

6
epoipfae eupoLIOd-eUpes UodeN

ov ge 0e sz 0z SL 0L S0 00
L . L n n L L

P

epoIpiaje eugoWod-eupes uode

ov g o0g Sz 0Z S+ OF S0 00
L L L L n L n L n

Aglelot UV Vv

§ 2ot
v

epoIpfale eumOWod-eupes uodeN

oy se  0e Sz 0z §L 0L S0 00
L n ' n L n n

ot e -

vV VaN1vdvdy

0004

000z

000e

000%

000§

0009

0002

0008

000t

0002

000

F o000t

I 0005

F 0009

F oooz

& ooos

000t

000z

o008

000y

0005

0009

0002

0008

szomyep elag

ozijopiafo efnig

szijoipiope elnug

W,_0L=0
W 0LXG=0
W, 0L=0



tura C, slika 1), ne zapaZza se mesto skoka vrednosti
struje elektrolize za male promene napona (napon
razlaganja) kod visih koncentracija kiseline (slika 2f,
2i). Medutim, zapaza se promena nagiba krivih sni-
mljenih pod dejstvom ultrazvuka. Ove promene izaz-
vane su sloZenim dejstvom ultrazvuka i na radnu
elektrodu (samim tim na dobijanje vodonika) i na
pomoénu elektrodu (na dobijanje kiseonika).

Krive snimljene koriS¢enjem aparatura A i B ne-
podesno je uporedivati sa krivama snimljenim
koriS¢enjem aparature C, ve¢ samo medusobom. Is-
tovremeno, posmatrajuci krive snimljene koriSéen-
jem aparature C nemogude je reci da je delovanje
ultrazvuka izraZenije pri jednoj, odnosno drugoj
reakciji, ve¢ se sistem mora posmatrati kao celina i
to ne samo u okviru elektrohemijskih celija i
polozaja elektroda u njima, veé se mora uzeti u obzir
i poloZaj Celija u ultrazvuénom kupatilu. Naime,
frakvencija kori§¢enog ultrazvuka je 43 kHz, brzina
zvuka u vodi 1500 ms_l, pa je talasna duZina talasa
koji se formiraju oko 3 cm. Imajuci u vidu dimenzije
kupatila (30.5 X 15.25 X 20.30 cm), izvesno je da se
u kupatilu formiraju stojeci talasi kao i da dolazi do
interferencije talasa, tj. do neravnomernog raspore-
divanja energije u sistemu. Zbog toga dejstvo ultraz-
vuka na elektrode (i elektrohemijske procese na
njima) zavisi od poloZaja elektrohemijske celije u ul-
trazvuénom kupatilu.

Pomeranje skoka krive zavisnosti
struje elektrolize od potencijala radne
elektrode

Na slici 3 su prikazani neki od grafika zavisnosti
struje elektrolize od potencijala radne elektrode.
MoZe se primetiti da se skok krive snimljene pod de-
jstvom ultrazvuka pomera udesno (ka viSim vred-
nostima potencijala) kod skoro svih (slika 3 a, d, j)
elektroliza koje su radene korisenjem aparature A.
Koris¢enjem aparature B, zapaza se da se pri skoro
svim koncentracijama kiseline krive snimljene sa de-
jstvom i bez dejstva ultrazvuka poklapaju (slika 3 b,

e, h). Izuzetak je najvisa koncentracija kiseline, gde
se kriva snimljena pod dejstvom ultrazvuka pomera
udesno (slika 3k). Istovremeno se menja i njen
nagib. Kada su i radna i pomo¢na elektroda u ul-
trazvuénom kupatilu (aparatura C) skokovi kriva se
pri nizim koncentracijama kiseline (slika 3c) pome-
raju ulevo (za manje vrednosti potencijala dobijaju
se vece struje), zatim se krive poklapaju (slika 3 f, i),
da bi se pri najviSoj koncentraciji kiseline pomerila
ponovo ulevo (slika 31).

Skokovi se nejednako pomeraju u zavisnosti od
koriS¢enog rasporeda elektroda u ultrazvuku (apara-
ture A, B i C) Sto pokazuje da ultrazvuk ne deluje
jednako na katodnu i anodnu reakciju.

Menjanje ravnoteZnog potencijala
radne elektrode

Promena ravnoteZnog potencijala radne elek-
trode racunata je po formuli:

AEi= (E)ultraz — (Eptiho
gde je AE; promena ravnoteznog potencijala, (Er)ul-
traz ravnoteZni potencijal radne elektrode pod dej-
stvom ultrazvuka i (Ep)tiho ravnoteZni potencijal
radne elektrode bez dejstva ultrazvuka.

Tabela 1. Promene ravnoteZnog potencijala (AEr)
radne elektrode u odnosu na ravnotezni
potencijal u tihim uslovima za aparature A, B i C

Koncentracija Promene potencijala [mV]
HNO3 [mol/L]
B C

(1.00i0.05)'1074 3 166 —-158
(5.0010.05)- 107 42 199 -94
(1.0010.05)-1 0° -39 194 -78
(5.00£0.05)10° 93 -170 447
(100£0.05)-102 21 399 115
(5.0010.05)- 1072 100 58 =27
(100400510 —132  —168  —148

Slika 2 (naspramna strana). Krive zavisnosti struje elektrolize od napona izmedu radne i pomoéne elektrode.

Figure 2 (opposite page). Curves showing dependence of electrolysis power on potential between working and

auxiliary electrode.

Slika 3 (naredne dve strane). Krive zavisnosti struje elektrolize od potencijala radne elektrode.

Figure 3 (next two pages). Curves showing dependence of electrolysis power on working electrode potential.
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Slika 4. Krive zavisnosti struje elektrolize od napona izmedu radne i pomocne elektrode-promenjena polarizacija.

Figure 4. Curves showing dependence of electrolysis power on potential between working and auxiliary electrode;
square — no ultrasound, polarisation; circle — no ultrasound, depolarisation; top triangle — with ultrasound,
polarisation; bottom triangle — with ultrasound, depolarisation.

Kada su i radna i pomoc¢na elektroda u ultraz-
vuku (kolona C), potencijali se pomeraju ka niZim
vrednostima, ali bez ikakve pravilnosti. Kada su se u
ultrazvuku nalazile samo radna elektroda (kolona A)
ili samo pomoc¢na elektroda (kolona B), samo na
odredenim koncentracijama kiseline dolazi do pom-
eranja ravnoteznog potencijala ka niZim vred-
nostima. Kako je ravnotezni potencijal elektrode
mogude dovesti u vezu sa konstantama brzine katod-
nog i anodnog procesa (Susi¢ 1980), da se pretposta-
viti da bi ultrazvuk mogao da menja ravnoteZni
potencijal ako uti¢e na brzinu elementarnog akta
prenosa naelektrisanja i/ili druge procese koji mu
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prethode ili ga slede. Pojava promene ravnoteZnog
potencijala radne elektrode pod dejstvom ultrazvuka
primecena je u mnogim drugim sonoelektrohemij-
skim eksperimentima (Kobayashi et al. 2003; Dumié
i Baljozovi¢ 2006).

Uzimajudi u obzir i krive zavisnosti struje elek-
trolize od napona izmedu radne i pomo¢ne elektrode
i krive zavisnosti struje elektrolize od potencijala
radne elektrode i promene ravnoteznih potencijala
radne elektrode, kao i rezultate iz prethodnih is-
traZivanja, moZe se doneti zakljucak da ultrazvuk
znatno viSe uti¢e na dobijanje kiseonika.
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Slika 5. Krive zavisnosti struje elektrolize od napona izmedu radne i pomocéne elektrode razliCite aparature.

Figure 5. Curves showing dependence of electrolysis power on potential between working and auxiliary electrode.
Left — aparatus A; right — aparatus D. Square — no ultrasound, polarisation; circle — no ultrasound, depolarisation;
top triangle — with ultrasound, polarisation; bottom triangle — with ultrasound, depolarisation.

S obzirom na to da je dobijanje kiseonika jako
spora reakcija, efekti koje izaziva ultrazvuk bi tre-
balo da budu uocljiviji prilikom te reakcije. Zbog
toga je izvrSeno snimanje I-E krivih pri anodnom po-
larizovanju bakarne elektrode (koriS¢enjem aparature
A), Sto znaci da se na njoj izdvajao kiseonik, a na
platinskoj elektrodi vodonik. Na bakarnoj elektrodi
se istovremeno sa reakcijom dobijanja kiseonika odi-
gravala i reakcija elektrohemijske oksidacije bakra:

Cu-2¢ 2 Cu?

ZapaZeno je da se pri niZim koncentracijama
kiseline krive snimljene pod dejstvom ultrazvuka
pomeraju ispod onih snimljenih bez ultrazvuka (slika
4 a, b), pri viSim koncentracijama kiseline krive se
poklapaju (slika 4c), a na najviSoj koncentraciji se
kriva pod dejstvom ultrazvuka pomera iznad krive
bez ultrazvuka (slika 4d). Bakarna elektroda (bakar
uopste) se lako oksiduje u prisustvu kiseonika
(Filipovi¢ i Lipanovi¢ 1982) pa se u slucaju anodne
polarizacije bakarne elektrode ona prevlaci slojem
oksida (potpomognuto reakcijom elektrohemijske
oksidacije). Pretpostavka je da ultrazvuk pri nizim
koncentracijama kiseline uspeva da menja odnos ok-
sidovanog i elementarnog oblika bakra na elektrodi i
tako izaziva promene na I-E krivama.

ZBORNIK RADOVA 2007

Korisc¢ena elektroda imala je cilindrican oblik, a
kao radna povrsina koriS§éena je osnova cilindra
(krug u osnovi). Prilikom izdvajanja vodonika na
njoj, mogucée je zadrZavanje mehurova vodonika na
radnoj povrSini, pa samim tim i smanjenje njene ak-
tivne povrSine. Da bi se proverilo da li se mehurovi
zadrZavaju na radnoj povrsSini i da li uti€u na elektro-
hemijske procese koji se odigravaju na njoj, snim-
ljene su I-E krive koriS¢enjem aparature D u tihim
uslovima i pod dejstvom ultrazvuka. Na slici 5 pri-
kazane su uporedo I-E krive snimljene kori$¢enjem
aparature A i D za istu koncentraciju kiseline. MoZe
se zapaziti da ne postoje znaCajne razlike izmedu
ovih krivih, §to pokazuje da zadrZavanje mehurova
(ako do njega dolazi) ne uti¢e znaajno na procese
koji se na elektrodi odigravaju.

Prilikom vrSenja elektroliza na odredenim kon-
centracijama kiseline, javljale su se oscilacije u vred-
nosti struje elektrolize i napona izmedu radne i
referentne elektrode kada je snimano pod dejstvom
ultrazvuka. Zbog toga je koriS¢enjem aparature E na
osciloskopu snimljeno nekoliko oscilograma pri kon-
centraciji kiseline od (1 .00i0.05)-107l mol/L.
Name-tan je stalni (konstantni) napon izmedu radne
i pomoéne elektrode, a beleZene vrednosti struje
elektrolize i napona izmedu radne i referentne elek-

HEMIJA e 215



Slika 6. Oscilogrami snimljeni bez dejstva ultrazvuka
(levo) i pod dejstvom ultrazvuka (desno)
U — napon izmdu radne i pomocne elektrode

Figure 6. Oscillograms recorded without and with
ultrasound; U - potential between working and
auxiliary electrode; square — no ultrasound,
polarisation; circle — no ultrasound, depolarisation; top
triangle — with ultrasound, polarisation; bottom triangle
— with ultrasound, depolarisation,

trode. Na slici 6. dati su neki od snimljenih oscilo-
grama.

Na oscilogramima se jasno vide oscilacije struje
elektrolize i napona izmedu radne i referentne elek-
trode. Moguce je da se oscilacije javljaju kao posle-
dica pojava kavitacije u sistemu ili zbog formiranja
nekog oscilatornog procesa na povrSini elektrode, ili
usled nekih drugih procesa koji se mogu javiti usled
rada ultrazvuka. Nije tacno utvrdena priroda ovih os-
cilacija, Sto otvara prostor za dalja istraZivanja.

Zakljucak

Dejstvo ultrazvuka na bakarnu elektrodu is-
poljeno je kroz razliite posledice primecene anali-
zom I-E krivih prilikom elektrohemijskog dobijanja
vodonika i kiseonika na njoj. Ultrazvuk izaziva
promene u polarizaciji elektrode u odnosu na tihe
uslove, menja tok I-E krivih, vodi ka veéim ili nizim
strujama elektrolize, menja ravnotezne potencijale
radne elektrode, izaziva oscilacije u sistemu i razli-
¢ito deluje na elektrohemijske elije u zavisnosti od
njihovog poloZaja u ultrazvu¢nom kupatilu. Osim $to
se pokazalo da ultrazvuk ima znatno vedi uticaj na
reakciju dobijanja kiseonika, druge stroge pravilnosti
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nisu uoéene. Zbog neravnomerne raspodele energije
sistem se mora posmatrati kao celina, i to ne samo
u okviru elektrohemijskih celija i polozaja elektroda
u njima, ve¢ se mora uzeti u obzir i polozaj Celija u
ultrazvu¢nom kupatilu.

Zahvalnost. Zahvaljujem se Zdravku Panticu,
studentu V godine ETF-a u Beogradu i mladem
saradniku Programa elektronike, na korisnim
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Literatura

Ball J. C., Compton R. G. 1999. Application of
ultrasound to electrochemistry measurements and
analysis. Electrochemistry, 67: 912.

Bockris J. O’M., Bonciocat N., Gutmann F. 1974.
An Introduction to Electrochemical Science.
London: Wykeham Publications LTD

Bockris J. O’M., Khan S. U. 1993. Surface
Electrochemistry. New York: Plenum Press

Dumi¢ A., Baljozovi¢ M. 2006. Uticaj ultrazvuka
na elektrohemijsko izdvajanje vodonika na
razlicitim elektrodama, Petnicke sveske, 61: 231

Filipovi¢ L., Lipanovi¢ S. 1982. Opca i
anorganska hemija. Zagreb: Skolska knjiga

Holt K. B., Campo J. D., Foord J. S., Compton
R. G., Marken F. 2001. Sonar electrochemistry at
platinum and boron-doped diamond electrodes:
achieving “fast mass transport” for “slow
diffusers”. Journal of Electroanalitical Chemistry,
513: 94.

Tordache I., Nechita M. T., Rosca 1., Aelenei N.
2004. Ultrasound assisted electrochemical
degradation of cyanides: influence of electrode
type. Turkish Journal of Engineering and
Environemental Sciences, 28: 377.

Kobayashi K., Chiba A., Minami N. 2000.
Effects of ultrasound on both electrolitic and
electroless nickel depositions. Ultrasonics, 38: 676.

Kobayashi K., Chiba A., Tsuzuki K., Minami N.
2001. The Effects of ultrasound on faradaic
processes and the interfaces of metal-electrolyte
in copper electrodeposition systems. U
Proceedings of the 17th International Congress
on Acoustics. Rome, str. 393-394

Kobayashi K., Chiba A., Tsuzuki K., and Okada
H. 2003. The effects of ultrasound on cathodic
and anodic electrode reactions in acid copper

DEO I



systems. U Proceedings from World Congress on
Ultrasonics 2003. Paris.

Mentus S. 2001. Elektrohemija. Beograd: Fakultet
za fizicku hemiju.

Popov K., Maksimovi¢ M., Tati¢-Janji¢ O. 1989.
Praktikum iz elektrohemije. Beograd:
TehnoloSko-Metalurski fakultet

Suslick S. K. 1989. The Chemical Effects of
Ultrasound. Scientific American, February 1989

Sugi¢ M. 1980. Elektrohemija. Beograd: Nauéna
knjiga

Milos Baljozovi¢

Influence of Ultrasound on Copper
Electrode Behavior During the
Electrochemical Isolation of Hydrogen
and Oxygen

The aim of this work was to investigate the in-
fluence of ultrasound on copper electrode behavior
during the electrochemical isolation of hydrogen and
oxygen. The ultrasound used in chemistry has a fre-
quency between 20 and 100 kHz. Because of the
high wavelength, it does not directly effect mole-
cules, but causes cavitations. Cavities expand and
implode causing sharp shock waves with extreme lo-
cal values of temperature (about S800K of gas inside
the cavity, and 2400 K of liquid around the cavity)
and pressure (several hundreds of atmospheres). Ul-
trasound removes layers that cover surfaces of dif-
ferent materials, giving bigger reactive surface. Also,
it is well known that applying ultrasound in electro-
chemical systems affects the processes inside the
system: movement of species, mass transport, (Holt
et al. 2001), alteration of concentration gradients,
continuous activation of the electrode surface, clean-
ing and abrading effects upon an electrode surface
and products desorption, sonochemical formation of
species that react electrochemically (Iordache et al.
2004), effects on the rate of elementary step of
charge transfer through the electrode surface in cer-
tain systems (Kobayashi et al. 2000). Recently, it
has been shown that ultrasound applied in electro-
chemistry changes the electrode polarisation, the
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progression of the I-E curves leading to occurrence
of the characteristic plateau under specific condi-
tions, causing the increase of electrolysis power as
well as shifting of the equilibrium potential of the
working electrode (Dumic¢ i Baljozovi¢ 2006).

Several different apparatuses were formed as
shown in Figure 1. We used a copper electrode as
the working electrode, saturated calomel electrode as
the referent electrode and platinum wire as the aux-
iliary electrode. Seven concentrations of nitric acid
between 0.0001 and 0.1 mol/L were used, each five
times greater than the previous. Electrolysises were
repeated for all used apparatuses and each acid con-
centration two times — without and with ultrasound.
During the electrolysis, nitrogen was led into the so-
lution in order to create an inert atmosphere. Be-
tween electrolysis, the electrode was cleaned, while
the geometry of experiment was held constant. The
anodic polarisation of the working electrode was
also conducted, as well as connecting to an oscillo-
scope in order to record some oscillations seen while
conducting electrolysises.

The results showed that the ultrasound had mul-
tiple effects on the electrode processes:

Differences on the I-E curves (Figure 2). Using
apparatuses A, B and C shown in Figure 1, changes
of the progression of I-E curves were detected when
using ultrasound. Curves were moving upward, be-
low or coinciding with the curves recorded without
ultrasound. Curve slopes were also changed when
using ultrasound. Due to the ultrasound wavelength
and size of the ultrasound bath, forming of the stand-
ing waves looks certain. Therefore ultrasound differ-
ently affects the electrode depending on the
electrode position in ultrasound bath.

Shifting of the peak of the curve of dependence
of the electrolysis power upon the working electrode
potential (Figure 3). Depending on the apparatus
used for I-E curve recording, shifting of the peak
had moved to a lower currency, higher currency or
the peak was undetectable.

Changing of equilibrium potential of working
electrode (Table 1). When both electrodes (working
and auxiliary) were in the ultrasound bath, on every
used concentration the equilibrium potential shifted
to the lower currency. When only one of the elec-
trodes (either working or auxiliary) was in the bath,
the potential shifted to the lower currency only on
some concentrations. Strict regularity was not de-
tected.
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Anodic polarisation of working electrode (Figure
4). When anodic polarisation was conducted, oxygen
was produced on the copper electrode, and hydrogen
on the platinum wire. Because of the electrochemical
oxidation of copper, the slope and shape of the
curves changed. When applying the ultrasound,
these changes were more intensive.

Apparatus D was used to check whether hydro-
gen bubbles produced in electrolysis affect further
electrochemical reaction. The curves on Figure 5.
show that the use of apparatus A and D gives the
same results.

218 e PETNICKE SVESKE 63

An oscilloscope was used to record some oscil-
lations detected in the system while conducting elec-
trolysises. The oscillograph recorded oscillations of
electrolysis power, as well as oscillations of poten-
tial between the working and referent electrode were
detected. The appearance of these oscillations is not
yet explained, and it calls for further experiments.

The final conclusion is that the differences be-
tween the results when using different apparatuses
appears because of unequal energy allocation in the
system, id est because of the electrode position in
the system. O
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