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BERLINSKOG MODRILA | NJEGOVIH ANALOGA

Sandra Ci¢i¢
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb

Berlinsko modrilo (PB) poznato je kao efikasan Kkatalizator pri elektrokemijskoj redukciji
vodikova peroksida. U ovom radu pokazano je da filmovi berlinskog modrila s intersticijski
ugradenim cezijevim ionima, umjesto tipi¢no ugradenih intersticijskih iona kalija, pokazuju
unaprijedena elektrokatalititka svojstva (kK(Cs-PB) = 3,1 - 10® cm® mol? s%; k(K-PB) =
2,3 - 10° cm® mol? s1) te bolju stabilnost pri visim koncentracijama H20, (c(H202) =
0,1 mol dm™3). Elektrogravimetrijskim mjerenjima pokazano je da prilikom redukcije Cs-PB kao
protuinoni konkuriraju H" i Cs* (N(H*) : N(Cs™) = 1,11) u znacajnijoj mjeri nego pri redukciji K-
PB (N(H") : N(K") = 0,16). S obzirom da su rezultati provedenih spektroelektrokemijskih
mjerenja pokazali da, neovisno o vrsti ugradenog intersticijskog kationa, filmovi PB pokazuju
vrlo sliénu strukturu u smislu udjela FeNs i FeN(sx)Ox redoks-centara, opazena bolja
elektrokataliti¢ka svojstva Cs-PB u odnosu na K-PB i Na-PB pripisana su upravo vec¢em udjelu
iona H" u kristalnoj reSetki PB te njihovoj vecoj pokretljivosti.
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Prussian blue (PB) is known as an efficient catalyst for hydrogen peroxide reduction. This work
demonstrates enhanced electrocatalytic properties of a thin film which contains cesium ions
instead of potassium, which are usually used (k(Cs-PB) = 3.1 - 10° cm® mols™; k(K-PB) =
2.3 - 108 cm® mol™ s?). Better stability of Cs-PB thin film, compared to K-PB film, in the
presence of higher concentration of hydrogen peroxide (c(H202) = 0,1 mol dm™®) is also
presented. Results obtained by electrogravimetry demonstrate higher competition of H* and Cs*
ions during the reduction of Prussian blue film (N(H") : N(Cs™) = 1.11; N(H") : N(K") = 0.16).
Considering the fact obtained by spectroelectrochemistry which suggests similar structure of
K-PB and Cs-PB films (almost equal content of FeNs and FeN(s-x)Ox redox centers), better
electrocatalytic properties of Cs-PB film are ascribed to higher content of H* ions in Prussian
blue lattice and their higher mobility.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Berlinsko je modrilo (eng. Prussian blue) polimerni koordinacijski spoj, ujedno prvi
koordinacijski spoj spomenut u znanstvenoj literaturi. Tipicni je predstavnik skupine
heksacijanometalatnih spojeva, u kojima su dva iona prijelaznih metala (u slucaju berlinskog
modrila Fe" i Fe"") premostena cijanidnom skupinom tvore¢i 3D mrezu. Otkriveno je jo$ u 18.
stoljecu 1 od tada se koristi kao plavi pigment, prvo u slikarstvu, a zatim i pri proizvodnji tinte.
Nadalje, zbog ¢injenice da redukcijom i oksidacijom berlinskog modrila dolazi do promjene
boje, berlinsko se modrilo moze koristiti i u elektrokromatskim uredajima.l*l Specifiéna
struktura heksacijanometalata omogucuje kontroliranu promjenu magnetskih svojstava
uporabom razli¢itih kationa prijelaznih metala ili fotoindukcijom. Tako je berlinsko modrilo
feromagnet s Curieovom temperaturom od 5,6 K, a zamjenom Zzeljezovih iona vanadijevim 1
kromovim dobiva se feromagnet s Curieovom temperaturom od 315 K.1? Takoder, zbog svoje
zeolitske strukture, heksacijanometalati su se pokazali kao pogodan materijal za istraZivanje
njihove primjene kao spremnika vodika i drugih malih molekula.®®! Berlinsko modrilo primjenu
nalazi i kao ion-selektivna elektroda te kao spoj koji se koristi za uklanjanje radioaktivnog
cezija.!

Velik broj istrazivanja posvecen je primjeni berlinskog modrila u amperometrijskim
biosenzorima temeljenim na oksidazama te gorivnim ¢lancima koji kao gorivo koriste vodikov
peroksid, zahvaljujuéi njegovim elektrokatalitickim svojstvima pri redukciji vodikova
peroksida.

Medutim, do danas nije komercijalno realiziran niti jedan biosenzor koji kao katalizator
koristi berlinsko modrilo, uzrok ¢emu je prvenstveno njegova nestabilnost u neutralnom i
luZznatom mediju. Takoder, nestabilnost berlinskog modrila pri visokim koncentracijama
vodikova peroksida (c(H202) > 1 mmol dm~) sputava njegovu primjenu u gorivnim &lancima.

Cilj je ovog rada ispitati utjecaj defekata, prvenstveno heksacijanoferatnih Supljina, u
kristalnoj strukturi berlinskog modrila na njegova elektrokataliticka svojstva pri redukciji
vodikova peroksida te pripraviti elektrokatalizatore poboljSanih svojstava za primjenu u
gorivnim ¢lancima koji kao gorivo koriste vodikov peroksid.

Polaze¢i od ¢injenice da su u berlinskom modrilu za elektrokataliticki efekt pri redukciji

vodikova peroksida odgovorni N-koordinirani Fe'" ioni, osnovna je pretpostavka da promjene
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§ 1. Uvod 2

u njegovoj prvoj koordinacijskoj sferi utjeu na elektrokataliti¢ka svojstva berlinskog modrila
te da se ona mogu poboljsati ciljanim utjecajem na istu.

U ovom je istrazivanju proucen utjecaj intersticijskog kationa na elektrokemijsko
ponasanje berlinskog modrila ciklickom polarizacijom elektrode u otopini elektrolita koji sadrzi
natrijeve, kalijeve ili cezijeve ione pri razli¢itim pH nakon galvanostatske depozicije filma iz
zakiseljene otopine zeljezovih(1l1) i heksacijanoferatnih(ii) iona. Promjene u strukturi filma
detektirane su spektroelektrokemijski, a ugradnja iona u strukuru filma pracena je
elektrogravimetrijski.

Sintetiziranim su filmovima ispitana elektrokataliti¢ka svojstva pri redukciji vodikova
peroksida, a onima s najbolje izrazenim hidrodinamickom su voltametrijom na rotirajucoj disk-
elektrodi odredeni kineticki parametri navedene Katalizirane elektrokemijske reakcije.
Usporedena je i stabilnost dobivenih filmova pri koncentracijama vodikova peroksida ve¢im
od 0,1 mol dm= kao i pri pH = 9, sa standardno koristenim filmovima berlinskog modrila koji
u intersticijama sadrze kalijeve ione.

Rezultati koji su dobiveni provedenim istraZzivanjem primijenjeni su u izradi gorivnog

¢lanka koji kao gorivo koristi vodikov peroksid te su odredene i njegove karakteristike.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Berlinsko modrilo i analogni spojevi

Berlinsko je modrilo polimerni koordinacijski spoj koji se moZe pripremiti izravnim
mijeSanjem vodenih otopina Zeljezovih(1l1) i heksacijanoferatnih(i1) iona ili, rjede, Zeljezovih(I1)
i heksacijanoferatnih(ii1) iona. Budu¢i da je nukleacija vrlo brza i da sintezom nastaju vrlo sitne
Cestice, gotovo koloidnih dimenzija, stehiometrija berlinskog modrila znacajno ovisi o uvjetima
sinteze. Uz to, tijekom tako brze sinteze dolazi i do adsorpcije iona pa kemijskom analizom nije
moguce utvrditi to¢an sastav berlinskog modrila.®! U literaturi se najéesée berlinsko modrilo
opisuje formulom My{Fe",[Fe"(CN)s].}-nH20. Pritom ,,M* predstavlja monovalentni kation,
najce$ce K*, a veli€ine X, y i z, prema veéini autora, zadovoljavaju relaciju x + 3y = 4z. Broj
molekula vode po jedini¢noj ¢eliji iznosi otpirilike 14.

Iz povijesnih se razloga uobicajilo govoriti o dvije granicne stehiometrije berlinskog
modrila. Jedna od njih, ona s visokim udjelom kalija, lako peptizira u vodi pa se naziva
"topljivim™ berlinskim modrilom (s-PB, eng. soluble Prussian blue) i tradicijski joj se pripisuje
formula K[Fe"'Fe"(CN)s]. Ako u sastavu berlinskog modrila nisu prisutni monovalentni kationi
M, spoj nije sklon peptizaciji, naziva se netopljivim berlinskim modrilom (i-PB, eng. insoluble
Prussian blue) i tradicijski mu se pripisuje formula {Fe"'s[Fe"(CN)s]s}. Unato¢ nazivima, oba
su oblika berlinskog modrila izrazito netopljiva u vodi (Ksp = 10749).[4

Potpunom redukcijom Zeljezovih(lll) u Zeljezove(l1) ione berlinsko modrilo prelazi u
berlinsko bjelilo, opisano formulom Kj[Fe"Fe"(CN)s], (PW, eng. Prussian white), dok
potpunom oksidacijom heksacijanoferatnih(i1) iona nastaje berlinsko zutilo, kojem se pripisuje
stehiometrija [Fe"'Fe"(CN)s], (PY, eng. Prussian yellow). Mnogi autori definiraju i prijelazni
oblik izmedu berlinskog modrila i berlinskog Zutila, berlinsko zelenilo, spoj u kojem
je 2/3 heksacijanoferatnin(i) iona oksidirano i kojem se pripisuje formula
KusFe"[Fe"(CN)s]us[Fe"(CN)s]2s}, (PG, eng. Prussian green).l!]

Budu¢i da boja Zeljezova heksacijanoferata ovisi o oksidacijskim stanjima iona Zeljeza,
ovi su spojevi znaajno proucavani u svrhu pronalaska primjene u elektrokromatskim
uredajima. Prvi je rad vezan za ovu temu objavljen jo§ 1982.,[% a nakon njega berlinsko je
modrilo kombinirano s raznim polimerima kako bi se unaprijedila svojstva elektrokromnih

uredaja baziranih na berlinskom modrilu. Primjerice, intenzivno su proucavana svojstva
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dobivena kombinacijom berlinskog modrila s polianilinom, pri ¢emu su dobiveni elektrokromni
uredaji s promjenom boje od tamnoplave do svijetlozelene.l” Takoder, nova se svojstva mogu
dobiti i zamjenom Zeljezovog iona nekim drugim prijelaznim metalom (pr. Ni, Cu, Mn, Ru...),!
pri cemu nastaju heksacijanometalatni spojevi analogni berlinskom modrilu.

Osim u elektrokromnim uredajima, berlinsko je modrilo, kao i njemu analogni spojevi
(Mx{Ay[B(CN)s].} M = monovalentni kation; A, B = ioni prijelaznih metala), dobar polazni
materijal pri sintezi molekulskih magneta. Prednost molekulskih magneta pred klasi¢nima
(naCinjenima od metala ili metalnih oksida) moguénost je promjene magnetskih svojstava
kontroliranom promjenom vanjskih uvjeta. Budu¢i da je jedan metalni ion, A, u
heksacijanometalatima u slabom oktaedarskom polju, vanjskom je indukcijom mogucée izazvati
spin-crossover, $to za posljedicu ima promjenu magnetskih svojstava.

Takoder, berlinsko je modrilo svoju primjenu naslo i u medicini, gdje se koristi za
uklanjanje radioaktivnog cezija.l*° Budu¢i da cezijevi ioni spontano ulaze u resetku berlinskog
modrila, oralna primjena dovest ¢e do zamjene cezijevih iona unesenih u organizam ionima
kalija, a vrijeme poluZivota radioaktivnog cezija smanjit ¢e se za 43 %.12% Uz to, istrazivanja
provedena nakon nuklearne katastrofe u Fukushimi, pokazuju i da je berlinsko modrilo vrlo
uc¢inkovito pri uklanjanju radioaktivnog cezija iz vode za piée.[*]

Znacajan broj radova koji ukljucuju berlinsko modrilo 1 analogne spojeve napravljen je
i u podrucju kemije biosenzora. Naime, elektrokatalitiCko svojstvo berlinskog modrila prema
redukciji vodikova peroksida iskoristeno je za odredivanje koncentracije supstrata oksidiranog
enzimom iz porodice oksidaza. Navedeno je svojstvo upotrijebljeno i za konstrukciju gorivnih
Clanaka koji kao oksidans koriste vodikov peroksid, §to u zna¢ajnoj mjeri pridonosi razvoju
ovog podrucja, budu¢i da njegovom redukcijom nastaje voda — spoj koji ne zagaduje okolis. O
ovoj ¢e tematici viSe biti reeno u poglavljima 2.3.1., 2.3.2. 1 4.8.2.

Svojstva berlinskog modrila znac¢ajno ovise o nafinu njegove sinteze, $to je ocito
posljedica razlika u kristalnoj strukturi. Utvrdivanje razlika do kojih dolazi promjenom uvjeta
tijekom sinteze dovest ¢e do kontrolirane promjene svojstava berlinskog modrila i analognih
spojeva, koje ¢e omoguditi ciljanu primjenu heksacijanometalatnih spojeva u razliitim

podruc¢jima znanosti, tehnologije i medicine.
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2.1.1. Rentgenska i neutronska difrakcija na uzorcima berlinskog modrila

Mijesanjem vodenih otopina heksacijanoferatnih(lll) i Zzeljezovih(ll) iona, kako je vec
spomenuto, nastaju vrlo sitne Cestice berlinskog modrila, kojima je upravo iz tog razloga dugo
vremena bilo tesko (ili, s obzirom na dostupne tehnike, nemoguce) odrediti kristalnu strukturu.
Prvi pokusaj odredivanja strukture napravljen je 1936. godine, kada su Keggin i Miles, na
temelju rentgenske difrakcije na polikristalnom uzorku odredili da berlinsko modrilo
kristalizira u kubi¢nom sustavu te da brid éelije iznosi 10,2 A. Na temelju dobivenih podataka
pretpostavili su da su Zeljezovi ioni oktaedarski koordinirani i medusobno premosteni
cijanidnim ionima, tako da su Fe" ioni okruZeni atomima ugljika, a Fe"' ioni atomima duSika
(slika 2.1.(b)). Radi osiguravanja elektroneutralnosti, u svaku drugu Supljinu smjestili su se ioni
kalija, koji je tetraedarski okruzen ionima zeljeza. Za kristalnu strukturu reducirane i oksidirane
forme berlinskog modrila predlozili su da se od opisane razlikuje po broju intersticijskih kationa
1 vrsti iona koji ¢ine reSetku; kod berlinskog bjelila Zeljezovi(il) ioni medusobno su premosteni
cijanidnim ionima, a u svakoj se Supljini nalazi po jedan kalijev ion, dok su kod berlinskog
zutila zeljezovi(lll) ioni premosteni cijanidnima, a u intersticijama se mozebitno nalaze samo
molekule vode (slika 2.1.(a) i 2.1.(c)). Keggin i Miles pretpostavili su i da je struktura
netopljivog berlinskog modrila analogna strukturi topljivog, s tom razlikom da su u

intersticijama, umjesto kalijevih, prisutni Zeljezovi(i1) ioni.*?

OF i, BRLY

A}

o Fe oF" oK'
Slika 2.1. Kristalna struktura (a) berlinskog bjelila; (b) berlinskog modrila; (c) berlinskog

zutila prema Kegginu i Milesu.[*?l Radi preglednosti slike nisu prikazani cijanidni ioni.
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Cetrdesetak godina kasnije, Ludi i suradnici sintetizirali su monokristal netopljivog
berlinskog modrila iz Zeljezova(ill) klorida i heksacijanoferatne(ll) kiseline, prethodno
otopljenih u koncentriranoj klorovodi¢noj kiselini.®*® Drzanjem dobivene otopine u
zatvorenom sustavu uz prisutnost vode dolazi do razrjedenja klorovodi¢ne Kkiseline,
uzrokovanog polaganim isparavanjem klorovodika, i sporog rasta monokristala berlinskog

modrila. Rentgenskom i neutronskom difrakcijom na tako dobivenom kristalu, Ludi i suradnici

odredili su da berlinsko modrilo kristalizira u plosno-centriranoj kubi¢noj resetki, Fm3m
prostornoj grupi, da je Cetvrtina mjesta na kojima se trebaju nalaziti Fe" ioni nepopunjena te da
su te praznine statisticki rasporedene. Broj i raspored Supljina ovise o nacinu sinteze. Pritom
najvecu vjerojatnost pojavljivanja u kristalnoj resetki pripisuju jedini¢noj ¢eliji u kojoj se nalaze
tri Fe(n) iona (0,422) (slika 2.2.), zatim ¢eliji u kojoj ne postoji strukturni defekt (0,316), a
znaCajna je 1 vjerojatnost pojave celije s dva Fe(ll) iona (0,211). Na mjestima Supljina
koordinacijsku sferu oko Fe"' iona zatvaraju molekule vode, kojih je Sest po jedini¢noj ¢eliji.
Osim tih Sest koordiniranih, jedini¢na ¢elija sadrzi 1 osam nekoordiniranih molekula vode,
povezanih vodikovim vezama s prethodno spomenutima (slika 2.2.). Kristalne molekule vode

nalaze se u kanalima unutar resetke, &iji promjer iznosi 3,2 A.[53
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3+
® Fe

2+
0 Fe

! g) H,O koordinirana

(1] H,O nekoordinirana

Slika 2.2. Kristalna struktura netopljivog berlinskog modrila prema Ludiju.l*®l Radi

preglednosti slike nisu prikazani cijanidni ioni.

2.1.2. Elektronska struktura i VIS spektar berlinskog modrila

Kako je opisano u prethodnom poglavlju, u kristalnoj resetki berlinskog modrila Fe(11) i Fe(11)
ioni medusobno su povezani cijanidnim ionima, tako da je ugljikov atom iz cijanidne skupine
koordiniran na Fe?*. Poznavajuéi spektroelektrokemijski niz liganada, moZe se pretpostaviti da
je upravo taj ion Zeljeza niskospinski, dok je Fe*' visokospinsko, a to je pokazano i
Mossbauerovom spektroskopijom. Dakle, cijepanje oktaedarskog polja oko Fe(l) iona
dovoljno je veliko da sve svi valentni elektroni nalaze u tyg orbitalama (slika 2.3. desno). S
druge strane, elektronska konfiguracija zeljezovih(111) iona, okruzenih duSikovim atomima, koji
puno slabije cijepaju oktaedarsko polje, moze se pisati (t2g)3(eg)? (slika 2.3. lijevo). Efektivni
magnetski moment, stoga, iznosi 5,72 B.M. (pet je nesparenih elektrona). Mjerenjem
magnetizacije te na temelju rezultata Mossbauerove spektroskopije pokazano je da je berlinsko

modrilo feromagnet s Curieovom temperaturom od 5,5 + 0,5 K.} Mjerenja magnetske

1 Curieova temperatura (T¢) ili temperatura prijelaza je ona temperatura pri kojoj feromagneti prelaze u
paramagnete, odnosno temperatura pri kojoj i§¢ezava spontana magnetizacija.
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susceptibilnosti izmedu 1,3 i 300 K pokazuju savrseno slaganje s Curie-Weissovim zakonom
izmedu 10 i 300 K.[*3!

Dijagram molekulskih orbitala berlinskog modrila predlozen je jo$ Sezdesetih godina
proslog stoljec¢a i prikazan je na slici 2.3. Valja napomenuti da tim dijagramom nisu objasnjene
Supljine u kristalnoj strukturi berlinskog modrila, ali dijagram dobro opisuje uocena
spektroskopska svojstva. Intenzivna tamnoplava boja berlinskog modrila uzrokovana je
apsorpcijom zracenja koje je posljedica prijenosa naboja izmedu hesacijanoferatnog(ll) i
zeljezovog(i) iona. Budu¢i da je u osnovnom stanju 99 % naboja lokalizirano na
heksacijanoferatnom(il) ionu, ocekuju se dva moguca prijelaza iz (t2g)c orbitale; intenzivniji u
(tag)n (slika 2.3. (1)) i prijelaz slabijeg intenziteta u (eg)n orbitalu (slika 2.3. (11)).[14]

e
€g 2nG*® &g
alg tlu p— [J* — tzgﬂlg tlu
2z T
tlg tlu tZu tlg tlu tZu
€g
A
eg l__,___@______:_._:____::___,___ t o
244 ==
thy —  — @

" nd
Popl{njene - —
orbitale oganies
N — — — |

3— CN™ .
Fe(NC), Fe(CN),

Slika 2.3. Dijagram molekulskih orbitala berlinskog modrila.[**

Spektri berlinskog modrila, kao 1 njegove reducirane te djelomi¢no i potpuno oksidirane
forme u ultraljubic¢astom, vidljivom 1 bliskom infracrvenom podrucju spektra, prikazani su na

slici 2.4.1%1 Pritom se mozZe uo¢iti da berlinsko bijelo ne apsorbira u vidljivom dijelu spektra,
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dok berlinsko zutilo ima apsorpcijski maksimum na 420 nm. Berlinsko modrilo, pak apsorbira
u vidljivom 1 bliskom infracrvenom podrucju spektra, a maksimum apsorbancije smjesten je u

crvenom podrucju, na valnoj duljini A =700 nm.

400 600 800 1000
A/nm

Slika 2.4. UV-VIS-NIR spektar berlinskog modrila (PB) te njegove reducirane (PW) i
oksidirane forme (PY).[*"]

2.1.3. Infracrvena spektroskopija berlinskog modrila

Infracrveni spektar berlinskog modrila prikazan je na slici 2.5. i njegovo tumacenje
potkrjepljuje kristalnu strukturu odredenu metodom difrakcije rentgenskih zraka na jedini¢cnom
kristalu. U podruéju izmedu 450 i 300 cm™* moze se uoéiti §iroka vrpca u spektru, a upravo su
te vibracije pripisane vibracijama istezanja veze metal—Kisik. Postojanje velikog broja vrpci u
niskofrekventnom podruc¢ju ukazuje da kristali berlinskog modrila nisu ionski ve¢
superkompleksi u kojima ferocijanidne grupe stupaju u jaku interakciju sa zeljezovim(ll1)
ionima. Vrpce pri vi§im valnim brojevima (650—450 cm™?) pripisane su vibracijama savijanja
Fe—C=N—Fe skupine dok su one pri 250 cm™* povezane s vibracijama istezanja iste skupine.!®!
FTIR fototermalna spektroskopija na filmovima berlinskog modrila pokazala je izrazenu vrpcu

u podruéju oko 2000 cm™, u kojem dolazi do vibracija cijanidne skupine.

Sandra Citié Doktorska disertacija




§ 2. Literaturni pregled 10

Usporedujuci IR spektar netopljivog i topljivog berlinskog modrila, najveée se razlike
mogu uoditi kod valnog broja 600 cm™2, pri kojemu je vrpca za s-PB puno intenzivnija nego za
i-PB. Druga se znadajna razlika javlja u regiji izmedu 515 i 500 cm ™2, gdje se kod netopljivog
berlinskog modrila mogu uociti dvije, a kod topljivog samo jedna vrpca podjednakog
intenziteta.

Promatrajuéi spektre berlinskog modrila, berlinskog bjelila te berlinskog zelenila, moze
se uociti kako su infracrveni spektri berlinskog modrila i njegove reducirane forme jednaki i da

pokazuju apsorpcijski maksimum pri v = 2080 cm™. Buduéi da redukcijom berlinskog
modrila dolazi do redukcije visokospinskog Fe'", na kojeg n*-povratna donacija nema znacajan
utjecaj (jer je =* CN™ orbitala vise lokalizirana na ugljiku), u IR spektru berlinskog bjelila nije
uocljiv pomak vrpce v_ . Medutim, oksidacijom niskospinskih Fe" iona, tag—m* povratna
donacija ima puno znacajniji utjecaj, zbog Cega dolazi do pojave jo$ jedne, vrlo bliske,

apsorpcijske vrpce.[t]

!
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Slika 2.5. (a) Spektri kemijski sintetiziranog topljivog (s-PB) i netopljivog (i-PB) berlinskog
modrila u dalekom infracrvenom podrucju; (b) FTIR spektri filmova topljivog berlinskog
modrila (PB) te njegove reducirane (PW) i oksidirane (PG) forme. Oznakon C obiljezen je FTIR

spektar grafitne elektrode.
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2.2. Elektrokemijska svojstva berlinskog modrila

Otprilike u isto vrijeme kada je odredena kristalna struktura berlinskog modrila metodom
difrakcije rentgenskog zradenja na jedini¢nom kristalu, Neffl!8 otkriva moguénost sinteze
tankih filmova berlinskog modrila na povrSini razli¢itih metala i poluvodica, od kojih posebno
istice platinsku foliju (slika 2.6.).1*°1 Uranjanjem prethodno katodno polarizirane platinske
elektrode u ekvimolarnu zakiseljenu vodenu otopinu zeljezovih(111) i heksacijanoferatnih(i)
iona, na njezinoj se povrsini nakon nekoliko minuta formira plavi tanki film. Polarizacijom
elektrode u vodenoj otopini kalijevih iona prema negativnijim potencijalima nastaje bezbojni

film (berlinsko bjelilo), a prema pozitivnijim zeleni (berlinsko zelenilo).

Slika 2.6. Fotografije berlinskog modrila deponiranog na platinsku elektrodu snimljena

pomodu pretraznog elektronskog mikroskopa.*®!

Osim opisanog, deponiranje berlinskog modrila na elektrodu moze se izvesti na
nekoliko nadina, a metoda priprave znalajno utje¢e na svojstva sintetiziranog filma.l*"!
Elektrode na kojima se danas provodi depozicija mogu biti sa¢injene od razlicitih materijala, a
najéesce se koriste elektrode napravljene od platine, kositrovog(1Vv) oksida, grafita ili staklastog
ugljika (eng. glassy carbon, GC).[t>20

Uranjanjem elektrode u zakiseljenu vodenu otopinu  Zeljezovih(il) i
heksacijanoferatnih(iin) iona, film se najcesce sintetizira na jedan od sljedeé¢ih nacina:

1) potenciostatski: polariziranjem elektrode pri konstantnom potencijalu na kojem je
berlinsko modrilo termodinamicki stabilno (300-600 mV vs SCE); (SCE, eng. saturated
calomel electrode, Hg/Hg>Clo/KCl(sat.))
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2) galvanostatski: propustanjem odredene koli¢ine naboja kroz elektrokemijsku ¢eliju u
nekom vremenu;

3) ciklickom polarizacijom elektrode u podru¢ju potencijala u kojima se berlinsko
modrilo reducira do berlinskog bjelila (600 < —200 mV vs SCE).

Uporabom nekoliko razli¢itih spektroskopskih metoda (Augerove elektronske
spektroskopije, rentgenske fotoelektronske spektroskopije, rentgenske fluorescencijske
spektroskopije), utvrdeno je da se, bez obzira na nacin sinteze, na povrsini elektrode uvijek prvo
formira netopljivo berlinsko modrilo, ¢ak 1 ako se depozicija radi uz veliki suviSak kalijevih
iona.[*>21 Jedino je atomska apsorpcijska spektrometrija ukazala na postojanje tragova kalija u
svjeze deponiranom filmu.[?!l

Tako sintetizirani film moguce je modificirati ciklickom promjenom potencijala
elektrode u zakiseljenoj otopini alkalijskog kationa (izuzev Li*) ili amonijevog iona.[??]
Cikliziranje se preporucuje zapoceti redukcijom zbog jace adhezije filma na elektrodu nego je
slucaj pri oksidaciji. Takoder, dobro je raditi u atmosferi dusika zbog podloznosti berlinskog
bjelila oksidaciji.'> Budu¢i da su u otopini kalijevih iona cikli¢ki voltamogrami najbolje
definirani, veéina istrazivanja napravljena je upravo u njihovoj prisutnosti (slika 2.7.).
Redukcijom filma berlinskog modrila dolazi do promjene koja se moze opisati reakcijskom

shemom:
Fe"Fe"+e” — Fe'Fe" [2.1]

dok pri polarizaciji elektrode u anodnom smjeru dolazi do promjene koja se opcenito moze

prikazati:
Fe''Fe' — Fe'Fe!'+ g~ [2,2]

Navedene promjene popracene su i promjenom boje filma, a posljedicno tome i
promjenom apsorpcijskog spektra u vidljivom podrucju, koje odgovaraju spektrima opisanim
slikom 2.4.

Redukcija filma u otopini kalijevih iona odvija se pri potencijalu od otprilike 190 mV
prema SCE, a oksidacija pri otprilike 900 mV prema SCE. Mdossbauerovom spektroskopijom
na uzorku elektrokemijski sintetiziranog berlinskog modrila iz kalijevog heksacijanoferata(ir)

i izotopski obiljezenog Zeljezova(i) klorida, °’FeCls, pokazano je da se tijekom redukcije filma
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berlinskog modrila (K-PB) reduciraju isklju¢ivo visokospinski Fe** ioni, a ne fericijanidne ili
ferocijanidne jedinke.[®!

100
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Slika 2.7. Cikli¢ki voltamogram berlinskog modrila deponiranog na zlatnu elektrodu u

otopini kalijevih iona; v =1 mV sl

Kako bi se pri redukeiji, odnosno oksidaciji filma zadrzala elektroneutralnost kristalne
resetke, u reakcijama opisanim jednadzbama [2.1] i [2.2] nuzno sudjeluju i neki ioni. Pritom
treba razmatrati dvije medufazne granice: inertna elektrodalfilm, film|otopina. Na prvoj je
moguca samo izmjena elektrona, dok na drugoj moze do¢i do izmjene iona i/ili molekula vode.
Moguce je zamisliti dva nac¢ina kompenzacije naboja: ulazak kationa ili izlazak aniona pri
redukciji te pri oksidaciji berlinskog modrila izlazak kationa ili ulazak aniona.
Elektrogravimetrijska mjerenja na kvarcnoj nanovagi? pokazala su da prilikom redukcije filma
berlinskog modrila dolazi do povecanja njegove mase, koje je uvijek manje od molarne mase

kationa koji ulazi u kristalnu resetku. Uo¢eno se moZe tumaciti na dva nacina: (i) istovremenim

2 Ubuduce ¢e se rabiti naziv ,,elektrogravimetrija ili kratica, EQCM.
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ulaskom kationa u film i izlaskom jedne ili visSe molekula vode iz njega ili (ii) ulaskom protona
zajedno s ulaskom alkalijskog kationa.[?*!

Mijerenje mase prilikom oksidacije filma berlinskog modrila pokazalo je da iz filma
izlazi kation. Medutim, jednako kao i kod redukcije filma, molarna masa vrste koja izlazi iz
filma uvijek je manja od molarne mase kationa koji je u film usao njegovom redukcijom. Ta je
pojava takoder objasnjena na dva nacina, analogna onima kojima je objaSnjena redukcija filma
berlinskog modrila.[?4l

EDX mjerenjima ustanovljeno je da filmovi nakon ciklizacije u otopini kalijevih iona u
podrudju potencijala izmedu 600 i —200 mV prema SCE sadrze kalijeve ione, §to je jos jedna
potvrda tumacenju elektrogravimetrijskih mjerenja.[?l UV-VIS-NIR spektroskopija berlinskog
modrila takoder je pokazala da filmovi prije i nakon ciklizacije u otopini kalijevih iona nisu
identi¢ni (slika 2.8.)

1,0+
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Slika 2.8. Spektar topljivog i netopljivog berlinskog modrila.!?!]

Elektrokemijska redukcija i oksidacija filmova berlinskog modrila u zakiseljenoj otopini

kalijevih iona elektrokemijski reverzibilan je proces, $to je vidljivo na slici 2.7. Medutim, pri
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redukciji berlinskog modrila na voltamogramu se javlja neuobicajeno uzak i ostar voltametrijski
maksimum, nekarakteristi¢an za elektrokemijski reverzibilne povrsinske procese, kod kojih
Sirina na polovici vrha vala iznosi 90,6 mV / n (n = broj izmijenjenih elektrona u
elektrokemijskom procesu). Maksimum koji nastaje pri redukciji berlinskog modrila u otopini
kalijevih iona pokusalo se objasniti teorijom regularnih otopina, na ¢ije je postojanje sugerirala
slicnost u kristalnoj strukturi berlinskog modrila i berlinskog bjelila, kao i simetricnost
maksimuma.™t Pritom je izradunati parametar interakcije imao vrlo veliku negativnu vrijednost,
Sto je upucivalo na postojanje nekih jakih privlacnih sila izmedu jedinki berlinskog modrila i
njegove reducirane forme. Te su privla¢ne sile pripisane interakciji izmedu Fe" i Fe'"iona,
smjestenih u susjednim jedini¢nim ¢elijama, uzrokovanoj izmjenom elektrona izmedu te dvije
jedinke. Jedna od moguénosti nastanka tako o$trog maksimuma pri redukciji je i fazni prijelaz,
kojeg su autori odbacili zbog njegova §irokog podnozja.l! Prilikom razrade ove teorije,
zanemarili su Cinjenicu da pod nekim drugim uvjetima sinteze (recimo, pri nizim gusto¢ama

struje) dolazi do nastanka Sireg i zaobljenijeg voltametrijskog maksimuma (slika 2.9.).1t%

-1+

-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E/mV

Slika 2.9. Cikli¢ki voltamogram potenciostatski sintetiziranog berlinskog modrila na SnO>
elektrodi (j = 10 pA cm2) snimljen u otopini kalijevih iona (c(K*) = 1 mol dm=3) pri pH =
4. Referentna elektroda: SCE, v = 20 mV s7%.[%%

Uzevsi u obzir sve navedene eksperimentalne Cinjenice, elektrokemija berlinskog
modrila objaSnjena je na sljede¢i nacin: u prvom redukcijskom ciklusu, koji se izgledom
razlikuje od ostalih, dolazi do ireverzibilnog prestrukturiranja kristalne resetke i1 prelaska

netopljivog u topljivo berlinsko modrilo:14!
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{Fes"[Fe"(CN)s]s}-6H20(s) + 3K*(aq) — 3K[Fe"Fe"(CN)s](s) + Fe**(aq) + 6 HO(l)  [2.3]
Redukcijom tako dobivenog filma dolazi do kemijske promjene opisane jednadzbom:

RED: K[Fe""Fe"(CN)e](s) + K*(aq) + e — K[Fe"Fe"(CN)s](s), [2.4]
a njegova se oksidacija moze opisati:

OKS: K[Fe"Fe"(CN)s](s) — [Fe"'Fe"(CN)s](s) + K*(aq) + €. [2.5]

Predlozenim jednadzbama u prilog ide i ¢injenica da koncentracija kalijevih iona u
osnovnom elektrolitu utjece na izgled ciklickog voltamograma. Utvrdeno je da se Ep2 linearno
mijenja s logaritmom aktiviteta kalijevih iona i da nagib dobivenog pravca i za redukciju i za
oksidaciju berlinskog modrila iznosi 59 mV, kako je i ofekivano na temelju Nernstove
jednadzbe. !

Kako je ve¢ spomenuto, eksperimentalno je pokazano da osim kalijevih iona, tijekom
elektroredukcije berlinskog modrila, elektroneutralnost mogu osigurati i drugi alkalijski kationi
(izuzev Li*) te amonijev ion. Takoder je pokazano da vrsta aniona prisutnog u vanjskom
elektrolitu ne utjeCe na izgled voltamograma dok vrsta kationa, osim na izgled voltamograma,
utjeée i na potencijal pri kojem dolazi do redukcije berlinskog modrila (slika 2.10.).[2224 Budugi
da promjer kanala u kristalu berlinskog modrila iznosi 3,2 A, a hidratacijski radijus natrijevog
iona 184 pm (2 r = 3,68 A), jasno je da cikli¢kom polarizacijom berlinskim modrilom
modificirane elektrode ne bi dolazilo do pojave katodne i anodne struje u otopini natrijevih
iona, osim ako ulasku kationa u reSetku ne prethodi potpuno ili djelomi¢no otpustanje njegove
hidratacijske sfere. Osim §to tu pretpostavku podupiru elektrogravimetrijska mjerenja,[?>261 y
prilog navedenoj tvrdnji ide i polozaj voltametrijskog maksimuma na cikli¢kom voltamogramu
snimljenom u otopini razli¢itih elektrolita. Budu¢i da cezijev ion treba najmanju energiju za
otpustanje hidratacijske sfere, formalni potencijal redukcije berlinskog modrila u otopini
cezijevih iona veéi je nego za ostale navedene ione.?®! Promotri li se $irina voltametrijskog
maksimuma, vidljivo je da voltamogram snimljen u otopini cezijevih iona ima najsiri pik, Sto

sugerira na tezu mobilnost cezija kroz film, uzrokovane njegovom veli¢inom. 2!
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Tablica 2.1. Hidratacijski i ionski radijusi te entalpije hidratacije nekih monovalentnih

kationa.[®!

ION Fhyd/ pm Fion/ PM AHhyd / kJ mol™
Li* 237 76 -519
Na* 183 102 —409
K* 125 138 -322
Rb* 118 152 -293
Cs* 119 167 —264
NH4* 125 137 -307

20 pA

LiCl
L 1 1 [ 1 1 1 1 1 1 1 | 1
-100 300 700 -100 300 700
] 1 f
oA+ RbCl |20pa 3, CsCl
J o
L 1 1 1 | 1 L 1 1 1 1 i | 1 1 1 1 1
-100 300 700 -100 300 700 -100 300 700

E/mV

Slika 2.10. Ciklicki voltamogrami berlinskog modrila u otopinama razli¢itih elektrolita.

Crtkana linija prikazuje prvi redukcijski ciklus, a puna drugi i svaki sljede¢i; v =2 mV s.122
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2.2.1. Eksperimentalna odstupanja od predlozenog modela elektrokemijskog ponasanja

berlinskog modrila

Jednadzbe [2.3]-[2.5], kojima je opisana elektrokemija berlinskog modrila, do odredene
granice mogu opisati ponaSanje filmova berlinskog modrila. Medutim, pogleda li se malo
detaljnije ciklicki voltamogram berlinskog modrila (slika 2.9.), moze se uociti da se pri njegovoj
redukciji dogadaju barem tri procesa: jedan prije, a jedan nakon procesa koji se odvija pri
200 mV. Vidljivo je 1 da se pri oksidaciji berlinskog modrila ne oksidira samo jedna vrsta, ve¢
najmanje dvije.

Odstupanja od predlozenog modela uoc¢ena su vrlo rano, nekoliko godina nakon njegova
nastanka. Tako je na temelju spektroskopskih mjerenja pretpostavljeno da je prestrukturiranje
kristalne resetke tijekom prvog redukcijskog poluciklusa samo djelomicno i da je sastav filma
kombinacija ,,netopljive” i ,.,topljive* forme, odnosno da neke jedini¢ne ¢elije u kristalnoj
reSetki filma i dalje imaju heksacijanoferatne $upljine.[?2?2241 Sukladno tome tumaden je i
pomak apsorpcijskog maksimuma prikazanog na slici 2.8. — apsorpcijski se spektar sastoji od
barem dvije komponente u kojima su Zeljezovi ioni razli¢ito koordinirani, a koje su razli¢ito
zastupljene u ,,netopljivom* i ,,topljivom* berlinskom modrilu.[?

Neslaganja s predlozenim modelom pokazuju i spektroelektrokemijska mijerenja.
Premda su filmovi s razli¢itom povrSinskom koncentracijom berlinskog modrila pokazali
savrseno slaganje s Lambert-Beerovim zakonom, utvrdeno je da se on ne moze primjenjivati
na filmove berlinskog modrila. Naime, uzevsi u obzir ¢injenice da niti berlinsko bjelilo, niti
berlinsko zutilo ne apsorbiraju na 700 nm, redukcijom 50 % filma berlinskog modrila
apsorbancija bi pri 700 nm, ako vrijedi Lambert-Beerov zakon, trebala imati upola manju
vrijednost. Kao §to se vidi sa slika 2.11.(a) i 2.11.(b), ti zakljucci nisu u skladu s
eksperimentalnim opaZanjima. Pomak apsorpcijskog maksimuma i pri redukeiji 1 pri oksidaciji
berlinskog modrila te nedefiniranost izozbesticne tocke pri oksidaciji, upucuju na postojanje
vise od tri grani¢ne vrste.[?"]

Daljnje nelogi¢nosti u predlozenom modelu elektrokemijskog ponasanja berlinskog
modrila uocene su prilikom promjene pH elektrolita u kojem se provodi ciklizacija. Osim $to
promjena pH utjece na izgled ciklickog voltamograma, utjece i na polozaj voltametrijskog
maksimuma (slika 2.12.).1%8 Ustanovljeno je i da pri pH vrijednostima izmedu 4,5 i 6,5 pH ne
utjeée znacajno na voltametrijski odziv.?*! Iz prikazanog je oéito da i protoni sudjeluju u elektro-

kemijskoj redukciji berlinskog modrila,?® §to se ne moze zaklju¢iti na temelju jednadzbe [2.4].
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Slika 2.11. Apsorpcijski spektri berlinskog modrila na potencijalima pri kojima je (a)
reducirano; i (b) oksidirano: (1) 0 %; (I1) 25 %,; (111) 50 %; (1V) 75 % i (V) 100 % berlinskog

modrila.[?”]

porast pH

l ' | 1 | |
-0,2 0 0,2 0.4 0,6

Slika 2.12. Cikli¢ki voltamogrami berlinskog modrila deponiranog ina ITO elektrodu koji

su snimljeni u otopini KCI koncentracije c(KCI) = 0,75 mol dm™3, &iji je pH iznosio izmedu
1,51 4,7. Referentna elektroda: Ag/AgCl; v =20 mV s .13
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Na nekoliko se razli¢itih na¢ina pokuSao objasniti mehanizam redukcije berlinskog
modrila koji ukljucuje i protone. Budu¢i da su u filmu berlinskog modrila u tragovima
pronadeni kloridni ioni ¢ak i nakon ciklizacije u otopini kalijeva nitrata, Lundgren i suradnici
su zakljuéili da su ti kloridni ioni vezani za ione Zeljeza na mjestima Supljina.[’? S obzirom da
oni ,,donose* dodatni negativni naboj kristalnoj reSetki, autori smatraju da su upravo protoni ti
koji ga kompenziraju, i to najvjerojatnije tako §to se i sami vezu na Fe(111) ion u obliku HzO*.[??]
Sljedeci su prijedlog objasnjenja dali Plichon i suradnici koji smatraju da protoni ireverzibilno
ulaze u kristalnu resetku, i to pri pozitivnijim potencijalima od dogadaja koji se odvija pri
200 mV, te da taj proces prestaje nakon nekoliko ciklusa. To potkrjepljuju ¢injenicom da se
tijekom ciklizacije struja redukcije smanjuje pri potencijalima manjim od 200 mV.% Sli¢no
objasnjenje dali su i Garcia-Jareno i suradnici, koji uvode dodatno objasnjenje njihovoj teoriji.
Budu¢i da su elektrokemijskom impedancijom i EQCM mjerenjima (slika 2.13.) potvrdili
rezultate Plichona dobivene na temelju ,,mirage* efekta,® takoder smatraju da ioni H* sudjeluju
u elektrokemijskom procesu pri potencijalima oko 350 mV. Takoder kalijevim ionima pripisuju

ulogu protuiona, koji tijekom redukcije berlinskog modrila izlaze iz filma, a oksidacijom

—0,3
| L~ [
é 0,2 S
S} ~
e F-0,1 &
E ~
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Slika 2.13. (A) Cikli¢ki voltamogram berlinskog modrila deponiranog na zlatnu elektrodu

snimljen u otopini KCI koncentracije c(KCI) = 0,5 mol dm pri razli¢itim pH. (B) Derivirana

krivulja promjene mase tijekom ciklicke promjene potencijala na filmu berlinskog modrila

pri razli¢itim pH. v =20 mV s,

% Mirage efekt temelji se na mjerenju otklona laserske zrake u sloju otopine uz elektrodu uzrokovanog
promjenom koncentracije protuiona u tom sloju, do koje dolazi jer ioni ulaze u film ili izlaze iz njega.
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berlinskog bjelila ulaze u film. Medutim, oni smatraju da su protoni fiksirani u kristalnoj resetki
gdje omoguéuju prijelaz elektrona izmedu susjednih aktivnih Fe centara.3132]

Dodatnu potvrdu utjecaja pH na elektrokemijska svojstva berlinskog modrila te
nelogi¢nosti u predlozenom modelu elektrokemijskog ponasanja berlinskog modrila dala su
mjerenja na interdigitaliziranoj elektrodi u svrhu odredivanja prividnog difuzijskog koeficijenta
elektrona unutar filma.®3* Ustanovljeno je da je njegova vrijednost konstantna za filmove ¢ija
je debljina izmedu 0,25 i 1,0 um te da je on neovisan o prirodi kationa unutar elektrolita u kojem
se elektroda polarizira. Osim toga, tijekom ciklicke polarizacije elektrode uz prisutnost
kalijevih iona u osnovnom elektrolitu, u filmu postoje dva elektrokemijski razli¢ita Fe"'Fe" —
Fe"Fe" prijelaza koji se razlikuju za faktor 10 pri brzini prijenosa elektrona. Svi Fe centri koji
se reduciraju pri potencijalima od 300 do 190 mV (73 % ukupnog naboja), imaju 10 puta nizi
prividni difuzijski koeficijent elektrona nego centri koji se reduciraju na potencijalima ispod
190 mV. Uzimajuéi u obzir kristalnu strukturu berlinskog modrila, autori su pretpostavili da se
radi o redukciji [Fe(CN)s]* i [Fe(CN)a(OH2)2]™ vrsta, pri ¢emu se prva reducira na nizim
potencijalima (zakljueno na temelju elektrodnih potencijala heksaaskvaferatnog(il) iona
(E°'([Fe(H20)6]*") = 540 mV) i heksacijanoferatnog(i1) iona (E°'([Fe(CN)s]*) = 360 mV)).
Budu¢i da ta vrsta ima simetricnu strukturu, njoj je pripisana i veca brzina prijenosa
elektrona.l

Promotrimo li proces oksidacije berlinskog modrila, takoder se mogu uvidjeti
nelogiénosti u predloZzenom elektrokemijskom modelu. Prvenstveno, prema jednadzbi [2.5],
oksidacijom berlinskog modrila nastaje spoj u kojem je oksidacijsko stanje oba iona zeljeza +3.
Medutim, literaturno je opéepoznato da zeljezov(ill) heksacijanoferat(1i1) nije u ¢vrstom stanju,
veé da daje tamnosmedu otopinu koja kraéim stajanjem poprima zelenu boju.®® Dakle, ako je
rekacija opisana jednadzbom [2.5] to¢na, film berlinskog modrila bi se tijekom ciklizacije u
anodnom smjeru trebao otopiti, $to nije slucaj.

Takoder, uoceno je da je pri redukciji berlinskog modrila utroseni naboj uvijek veci
nego onaj pri oksidaciji.l*® Omjer povrsina ispod voltametrijskih krivulja za te procese iznosi
oko 0,71, $to je priblizno omjeru Fe(11) i Fe(il1) iona u ,,netopljivom* berlinskom modrilu. Stoga
je predloZen novi model elektrokemijskog ponaSanja berlinskog modrila koji se moZe prikazati

jednadzbama:[l

RED: {Fes"[Fe"(CN)s]s}(s) + 4K*(aq) + 46~ — Ke{Fes"[Fe"(CN)s]s}(s) [2.6]
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OKS: {Fes""[Fe"(CN)s]s}(s) + 3A(aq) — {Fes"[Fe"(CN)s]s}As(s) + 3e~ [2.7]

Medutim, ni taj model ne opisuje dobro elektrokemijsko ponaSanje berlinskog modrila,
buduéi da je pokazano da film nakon ciklizacije u otopini kalijevih iona sadrzi K™ te da
oksidacijom berlinskog modrila iz filma izlazi neka pozitivno nabijena vrsta.[?

Kako je ve¢ napisano, eksperimentalno je pokazano da se i drugi alkalijski kationi
(izuzev litijevog) te amonijev ion mogu ugraditi u kristal berlinskog modrila. Medutim,
oksidacija filma berlinskog modrila u prisustvu nekih od njih (to¢nije rubidijevog, cezijevog i
amonijevog ion) nije mogucéa (slika 2.14.).%*3%1 Uogena se pojava pokusala objasniti
povecanjem parametra kristalne reSetke tijekom redukcije berlinskog modrila te njegovim
ponovnim smanjenjem tijekom reoksidacije.*® Autori navedenu tvrdnju potkrjepljuju
rezultatima rentgenske analize, koji su pokazali da dolazi do povecéanja brida ¢elije od oko 0,1
A nakon §to se berlinsko modrilo reducira, a to¢an iznos poveéanja ovisi o veli¢ini kationa.[*%
Zbog toga kationi ve¢eg atomnog radijusa ostaju zarobljeni u kristalnoj reSetki i u njihovoj se
prisutnosti berlinsko modrilo ne moze oksidirati. Medutim, navedenim se modelom ne moze
objasniti izostanak voltametrijskog maksimuma tijekom oksidacije berlinskog modrila u
prisutnosti amonijevog iona, buduéi da je jednake veli¢ine kao kalijev kation, kod kojega je

oksidacijski voltametrijski maksimum prisutan (tablica 2.1.).
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Slika 2.14. Cikli¢ki voltamogram berlinskog modrila u vodenoj otopini rubidijevih iona
(pH = 4); v = 10 mV s}, radna elektroda: kvarcni kristal;1?¥! (lijevo) te amonijevih, odnosno
cezijevih (pH = 2,5); v =50 mV s{; radna elektroda: ITO8 (desno). c(M*) = 0,5 mol dm=3,
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2.2.2. Novije spoznaje o kristalnoj strukturi i elektrokemijskom ponasanju berlinskog

modrila

Unato¢ svim navedenim eksperimentalnim opazanjima koja nisu mogla biti objasnjena
predlozenim elektrokemijskim modelom (jednadzbe [2.3]-[2.5]), fokus istrazivanja filmova
berlinskog modrila zadnjih je tridesetak godina prebacen na njihovu potencijalnu primjenu u
elektrokromatskim uredajima,®*! biosenzorimal*>*®l te gorivnim ¢lancimal'®#4-461 i baterijama,
dok je utjecaj kristalne strukture na svojstva berlinskog modrila i srodnih heksacijanometalata
stavljen u drugi plan.”**#"1 U tom se vremenskom periodu pojavila samo jedna grupa istraZivaca,
predvodena Garcia-Jarenom, koja je sustavno proucavala ponasanje filmova berlinskog
modrila, a ¢iji su rezultati eksperimenata te izvedeni zakljucci ve¢ spominjani u ovom
radu.[26303148581 Opj su takoder, buduéi da nikad nije odredena kristalna struktura
elektrokemijski sintetiziranog berlinskog modrila, sintetizirali 60ak filmova topljivog
berlinskog modrila koji su davali voltamograme jednakih karakteristika, uklonili ih s elektrode

i na sinkrotronu snimili difraktogram praha.[®® Na temelju Rietveldovog utoénjavanja strukture

prema Fm3m prostornoj grupi, zakljucili su da je struktura topljivog berlinskog modrila
identi¢na strukturi netopljivog, odnosno da tijekom ciklizacije ne dolazi do prestrukturiranja
reSetke. Kalijeve ione smjestili su u centar Supljine, na prazno Fe(11) mjesto,> medutim, buduéi
da su strukturu rijesili na temelju difraktograma slabe kvalitete i malog broja refleksa
(dvadesetak), postavlja se pitanje o vjerodostojnosti njihovog rezultata.

Na temelju tako dobivenih  rezultata te rezultata elektrokemijskih,
elektrogravimetrijskih, impedancijskih i spektroelektrokemijskih mjerenja dolaze do zakljucka
da se tijekom redukcije berlinskog modrila dogadaju tri procesa:=%

e proces pri 0,25 V prema Ag/AgCl elektrodi koji ovisi o pH otopine. Povezuju ga s
elektrokemijom Fe mjesta smjeStenih neposredno uz Supljine i opisuju reakcijskim

shemama: 4

{Fe"(NC)sOH} + &+ K* — {Fe"(NC)sOH(K")} [2.8]

{Fe"(NC)sOH.} + e+ H* — {Fe"(NC)sOH2(H")}. [2.9]

4 Premda je uobi¢ajeno cijanidni ion pisati kao CN, u ovom ¢e se radu koristiti i NC~ zapis kada se zeli
naglasiti da je promatrani Fe centar N-koordiniran. Viti¢aste zagrade bit ¢e kori$tene kako bi se oznaéilo
da se reakcijska shema odnosi na jedan segment kristala u kojem dolazi do neke promjene.
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e proces pri 0,21V prema Ag/AgCl elektrodi kojem pripisuju elektrokemiju Fe iona koji

je heksakoordiniran cijanidima:
{Fe" s-CN-Fe"ns} + e + K" — {Fe" s—-CN-Fe"ns(K*)} [2.10]
e proces pri 0,14 V prema Ag/AgCl elektrodi kojeg opisuju jednadzbom:
{Fe"'L.s—CN-Fe"ns} + e+ H30" — {Fe" s(H30")-CN-Fe'"ns} [2.11]

Navedenim procesima pripisuju i promjene u spektrima pa tako smatraju da za proces
opisan jednadzbama [2.8] i [2.9] najvjerojatnije dolazi do promjene u spektru na 1000 nm.
Promjeni na potencijalu od 0,21 V ([2.10]) pripisuju promjenu pri 690 i 1000 nm, a promjeni
opisanoj jednadzbom [2.11] promjenu u spektru pri 380 nm (slike 2.9. i 2.11.1).E%

Osim grupe Garcia-Jarena i suradnika, kristalnu strukturu ,topljivog®™ berlinskog
modrila nudi i skupina belgijskih znanstvenika, koja mijeSanjem vodenih otopina razlic¢itih soli
sintetizira petnaestak uzoraka ,,topljivog™ berlinskog modrila, koji se medusobno razlikuju
prema nadinu sinteze i intersticijskom kationu.®*! Sintetizirani uzorci ,,topljivog™ berlinskog
modrila kao protuion sadrzavali su kalijev, natrijev ili amonijev ion. Dio uzoraka sintetiziran
je izravnom metodom, mijeSanjem Zeljezove(lil) i odgovarajuce heksacijanoferatne(il) soli u
razli¢itim omjerima, dok je dio uzoraka preveden u berlinsko modrilo vodikovim peroksidom,
nakon §to je kao inicijalni produkt nastalo berlinsko bjelilo. Difrakcijom visokoenergetskog

rentgenskog zraCenja na polikristalnom uzorku odreduju im kristalnu strukturu Rietveldovom

metodom. lako se (netopljivom) berlinskom modrilu pripisivala Fm3m prostorna grupa, koja
zahtijeva nasumicni raspored Supljina, eksperimentalni su podaci pokazali da je strukturu
toCnije opisati Pm3m prostornom grupom, budué¢i da Supljine najceS¢e nisu nasumicno
rasporedene. Rezultati temeljeni na podacima dobivenim iz pedesetak refleksa pokazali su da
je struktura topljivog berlinskog modrila u sustini jednaka strukturi netopljivog, koju su Ludi i
suradnici opisali 1980. godine,®™ pri ¢emu je postojanje intersticijskih kalijevih iona
posljedica kompenziranja naboja hidroksidnih iona nastalih disocijacijom molekule vode
koordinirane na Fe" ione. Pritom su kalijevi ioni smjeSteni u oktante, kako su pretpostavili
Keggin i Miles, a ne u centar $upljine, kamo su ih stavili §panjolski istrazivaéi.’” Takoder,
zakljucuju da se uzorci razlikuju u veli¢ini Cestica i1 uredenosti kristalne resetke i to na nacin da
su Cestice uzoraka nastalih brzom precipitacijom manje te da je vrlo mogucée da imaju vise od

jedne supljine po jediniénoj éeliji.>4 Razlike u tako odredenoj kristalnoj strukturi i strukturi
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koju su odredili Garcia-Jareno i suradnici pripisuju, osim nacinu sinteze, i razlici u kvaliteti

difraktograma te broju refleksa.

2.3. Elektrokataliticka svojstva tankih filmova berlinskog modrila

Berlinsko modrilo pokazalo se kao dobar elektrokatalizator pri redukciji i oksidaciji odredenih
organskih i anorganskih molekula. Tako je, primjerice, pokazano da pri nizim potencijalima
(pri kojima je na elektrodi prisutno berlinsko bjelilo) katalizira redukciju dusikova(il) oksida i
ugljikova dioksida, a pri vi§im oksidaciju askorbata i raznih organskih tiola.[®® Takoder, jo§ su
sredinom osamdesetih godina proslog stoljeca uocena elektrokatalitiCka svojstva berlinskog
modrila pri redukciji i oksidaciji vodikova peroksida te pri redukciji molekularnog kisika.*?
Za razliku od elektrokatalitickog djelovanja berlinskog modrila u prisutnosti askorbatnog iona,
gdje se oksidacija askorbata odvija samo na povrsini elektrode,®>% pri redukciji i oksidaciji
vodikova peroksida, kao i pri redukciji Kisika, ustanovljeno je da se berlinsko modrilo ponasa
kao 3D katalizator. Budu¢i da molekule analita ulaze u kristal berlinskog modrila, porastom
koli¢ine berlinskog modrila deponiranog na elektrodu raste i struja redukcije (slika 2.15.).[4%1
Takoder, iz eksperimentalnih je podataka vidljivo da na nemodificiranoj elektrodi redukcija
kisika mjerljivom brzinom pocinje na otprilike —250 mV (slika 2.15.(la)) dok, u slucaju
berlinskim modrilom modificirane elektrode do redukcije dolazi ve¢ pri otprilike
200 mV. Drugi pokazatelj da se berlinsko modrilo ponasa kao 3D katalizator pri redukciji kisika
porast je redukcijske struje pri potencijalima negativnijim od —250 mV, ¢emu je uzrok dolazak
molekula kisika na povrSinu GC elektrode. Ako je vodikov peroksid supstrat, kataliticki se efekt
uocava pri jo§ visSim potencijalima, oko 500 mV. Upravo u tom podrucju potencijala pocinje i
redukcija visokospinskih Fe(ii1) u Fe(11) ione $to ukazuje na vaznu ulogu Fe(11) iona u redukciji
vodikova peroksida. Dakle, kako je ve¢ napisano, redukcijom berlinskog modrila nastaje

berlinsko bjelilo (jednadzba [2.6]), koje zatim katalizira redukciju vodikova peroksida:

Ka[Fe"Fe"(CN)e](s) + % H202(aq) — K[Fe"'Fe"(CN)g](s) + K*(aq) + OH (aq) [2.12]
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Slika 2.15. Redukcija kisika (1) te vodikova peroksida (11) koncentracije 0,4 mmol dm= u
otopini kalijeva klorida (c(KCI) = 1 mol dm), pH = 3 (a) nemodificiranoj GC elektrodi te na
PB-modificiranim GC elektrodama pri sljede¢om koli¢inama naboja: (Ib) 2; (Ic) 2,8; (Id) 4,2;
(le) 4,8; (If) 6; (11b) 0,8; (lIc) 1,3 i (11d) 6,9; mC cm 2.4

Medutim, mehanizam elektrokatalitiCke redukcije vodikova peroksida nije do kraja

razja$njen. Poznato je da ukljucuje dva koraka:[*"]

0] adsorpcija i disocijacija vodikova peroksida na berlinsko modrilo:
H202(aq) — 20H*(ads) [2.13]

(I jednoelektronska redukcija OH radikala do hidroksidnog iona:
OH*®(ads) + e — OH(aq). [2.14]

Pri viS§im koncentracijama peroksida, a posebno pri viSim pH, drugi proces je taj koji
odreduje brzinu elektrokataliticke reakcije.’’] Medutim, koordinacija Zeljezovih atoma u
berlinskom modrilu koji su odgovorni za elektrokataliticki efekt do sada nije ustanovljena niti
je ispitano na koji se nacin vodikov peroksid adsorbira na film berlinskog modrila
(mehanizmom vanjske ili unutarnje sfere).

Ramanova spektroskopija na filmovima berlinskog modrila tijekom elektrokataliticke
redukcije vodikova peroksida pokazuje da su €ak i pri potencijalima pri kojima bi samo

berlinsko bjelilo trebalo postojati na elektrodi, prisutne obje forme — berlinsko bjelilo i berlinsko
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modrilo. Relativni udio berlinskog modrila raste s poveéanjem koncentracije vodikova
peroksida u otopini, iz ¢ega proizlazi da je pri viSim koncentracijama supstrata prijenos
elektrona kroz film taj koji odreduje brzinu kataliti¢ke reakcije.®!

Takoder je pokazano da u prisutnosti vodikova peroksida, cak 1 pri malim
koncentracijama, dolazi do degradacije filma berlinskog modrila. Ustanovljeno je da ne postoji
neka minimalna koncentracija vodikova peroksida koja bi lokalno podigla pH do odredene
grani¢ne vrijednosti pri kojoj se film pocinje degradirati, ve¢ je brzina degradacije

proporcionalna koncentraciji vodikova peroksida u otopini.[]
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2.3.1. Primjena berlinskog modrila kao katalizatora u amperometrijskim biosenzorima

Desetak godina nakon otkri¢a elektrokatalitickih svojstava berlinskog modrila za redukciju
vodikova peroksida, Karyakin i suradnici razvijaju prvi glukozni amperometrijski biosenzor
koji Kkoristi berlinsko modrilo kao katalizator.[**l Nakon tog pionirskog rada, napravljen je
prili¢no velik broj biosenzora temeljenih i na drugim oksidazma.[®® Oksidaze su enzimi koji
oksidiraju supstrat nakon ¢ega se vracaju u osnovno stanje prijenosom elektrona na molekulu
kisika pri ¢emu kao nusprodukt nastaje vodikov peroksid. Koncentraciju enzimskog supstrata
moguce je odrediti iz smanjenja koncentracije kisika ili iz koli¢ine nastalog peroksida (slika
2.16.). Problem koji se javlja pri odredivanju koncentracije nastalog peroksida je taj $to je za
njegovu oksidaciju potreban visok prenapon, oko 700 mV prema Ag/AgCl, pri kojem se
oksidira i velik broj drugih supstanci prisutnih u realnim uzorcima (askorbatni ion, uratni ion,
bilirubin...). Rjesenje se pokusalo pronaci u koristenju medijatora koje bi snizilo prenapon,
gdje se berlinsko modrilo pokazalo jako dobrim jer znatno smanjuje potencijal oksidacije
peroksida, jednostavno ga je i jeftino sintetizirati, a uz to djeluje i kao elektrokatalizator.
Medutim, problem je i dalje ostao jer se smanjio 1 prenapon oksidacije lako oksidiraju¢ih
interferenata, poput askorbata, ¢iju oksidaciju berlinsko modrilo takoder katalizira.>®€! No,
buduc¢i da berlinsko modrilo u reduciranom obliku (berlinsko bjelilo) katalizira redukciju
vodikova peroksida, i to pri znatno viSim potencijalima nego je slu¢aj na Cistoj GC elektrodi
(slika 2.15.11), napravljen je niz biosenzora baziranih na oksidazama. lako su se takvi biosenzori
pokazali dobrima u smislu granice odredivanja i interferencijskog praga, do danas nije
komercijalno realiziran niti jedan takav biosenzor, a glavni uzrok lezi upravo u ¢injenici da je
berlinsko modrilo nestabilno u neutralnom 1 luznatom mediju te pri koncentracijama vodikova

peroksida visim od 1 mmol dm™3.
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Slika 2.16. Opceniti prikaz biosenzora baziranog na berlinskom modrilu s enzimom

oksidazom.[®

2.3.2. Primjena berlinskog modrila kao katalizatora u gorivnim clancima

Ekoloski prihvatljive tehnologije za proizvodnju, pohranu i pretvorbu energije jedan su od
izazova znanosti dvadeset i prvog stoljeé¢a.[*®l Gorivni ¢lanci, u kojima se zbiva pretvorba
kemijske energije pohranjene u gorivu izravno u elektri¢énu energiju, pri ¢emu se kao gorivo
koristi ekoloski prihvatljiva, a ujedno energijom bogata tvar, nametnuli su se kao moguce
rjeSenje energetskih problema danasnjice. Kao oksidans koristi se kisik, $to zahtijeva uporabu
spremnika s kisikom u anaerobnim uvjetima - u svemiru ili pod vodom. Medutim, kao
alternativni oksidans moze se koristiti 1 vodikov peroksid pri ¢emu u kiselom mediju dolazi do

reakcije: [
H>02(aq) + 2H*(aq) + 26~ — 2H20(l) °=1,78 V prema SHE, [2.15]
a u luznatom se kemijska reakcija moZze opisati jednadzbom:
HO> (ag) + H2O(aq) + 26 —» 30H(aq) E°=0,87 V prema SHE. [2.16]
Osim §to moZe primati elektrone, vodikov ih peroksid moze 1 donirati:
H.02(aq) — O2(g) + 2H*(aq) + 2~ E°=0,69 V prema SHE, [2.17]
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HO2 (aq) + OH (aq) — O2(g) + H20(l) + 2e~ E°=0,15V prema SHE.  [2.18]

Navedeno svojstvo omogucava da ga se istovremeno koristi i kao gorivo i kao oksidans
u gorivnim c¢lancima, Sto se pokazalo prikladnim iz vise razloga: (i) elektroredukcijom i
elektrooksidacijom nastaju spojevi koji nisu Stetni za okolis, voda i kisik; (ii) tijekom navedenih
procesa ne nastaje nikakav meduprodukt ili nusprodukt; (iii) omogucena je izrada celije bez
membrane, §to pojednostavljuje dizajn i smanjuje otpor; (iv) vodikov je peroksid manje
toksican od drugih goriva koja se koriste u gorivnim ¢lancima, poput metanola, metanske
kiseline ili hidrazina, a uz to mu je i cijena niZa za proizvodnju iste koli¢ine energije.[**! Uz to,
teorijski napon u kiselom mediju iznosi 1,09 V, §to je komparabilno s naponom u
konvencionalnim Hz/O2 gorivnim ¢lancima (1,23 V) ili onima s metanolom (1,21 V).[61]

Izbor elektroda u gorivnom ¢lanku u kojem se vodikov peroksid koristi i kao gorivo i
kao oksidans diktirat ¢e potencijal otvorenog kruga i maksimalnu snagu. KoriStenje efikasnog
katalizatora te ¢e vrijednosti dodatno povecati. Medutim, odabere li se anoda tako da se ona
oksidira umjesto vodikova peroksida, odnosno, ako se vodikov peroksid koristi samo kao
oksidans, svojstva gorivnog ¢lanka mogu se dodatno poboljsati. Primjerice, koriStenje anode

od magnezija ili aluminija u kombinaciji s vodikovim peroksidom dovodi do sljedecih reakcija:
Mg(s) + H202(aq) + 2H*(aq) — Mg?*(aq) + 2H20(l) E°=4,15V prema SHE, [2.19]
2AI(s) + 3H.02(aq) + 6H*(ag) — 2AIP*(aq) + 6H.0(I) E° = 3,43 V prema SHE, [2.20]

pri éemu prvi ¢lanak ima specifi¢nu energiju 8600 W h kg2, a drugi 17000 W h kg. Usporedbe
radi, litij-ionske i litij-zrak baterije imaju specificnu energiju manju od 1000, odnosno
12000 W h kg .[62

Shaegh i suradnici® 2014. godine izradili su gorivni ¢lanak kojemu je vodikov
peroksid oksidans, katoda netopljivo berlinsko modrilo deponirano na ugljikova vlakna, a
anoda (gorivo) plo¢ica magnezija ili aluminija. Eksperiment izvode u kiselom mediju (pH = 1),
pri ¢emu koncentracija vodikova peroksida iznosi 0,5 mol dm=, Karakteristike gorivnog ¢lanka
prikazane su naslici 2.17.(a). Medutim, iako je snaga tako napravljenog ¢lanka tri puta veca od
snage dobivene u prethodnim analognim eksperimentima,® gustoéa struje znacajno pada
tijekom prvih 15 minuta rada ¢lanka (oko 70 %) (slika 2.17.(b)), §to ko¢i njegovu potencijalnu

primjenjivost u realnim uredajima.
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Slika 2.17. (a) Karakteristike gorivnog ¢lanka baziranog na vodikovom peroksidu koji kao

katodu koristi berlinsko modrilo. (b) Kronoamperometrijske krivulje mjerene pri 1 V (u

slu¢aju kada je Mg anoda) te 0,5 V (anoda je Al). Mjerenja su provedena u jednokomponentnoj
éeliji u kojoj je c(H202) = 0,5 mol dm=, a ¢(HCI) = 0,1 mol dm=.162
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i mjerni instrumenti
3.1.1. Kemikalije
Sve kemikalije koriStene u ovom radu bile su p.a. Cistoe i koriStene su bez daljnjeg
procis¢avanja.
Za pripremu svih vodenih otopina koriStena je deionizirana voda, a otopine koje su

trebale biti deaerirane propuhane su dusikom ¢istoce X(N) = 99,996 % (Messer).

3.1.2. Elektrode

Voltametrijska su mjerenja, osim ako je druk¢ije navedeno, izvodena u troelektrodnoj ¢eliji u
kojoj je radna elektroda, promjera 6 mm, sacinjena od staklastog ugljika (GC), protuelektroda
od platinske zice, dok je kao referentna -elektroda sluzila kalomelova -elektroda
(Hg | Hg2Cl2 | KCI (¢ = 3,5 mol dm3); E = 0,250 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi,
SHE).

Kod spektroelektrokemijskih mjerenja kao radne elektrode koriStene su transparentne
planarne elektrode od stakla s naparenim vodljivim slojem indijeva kositrova oksida (ITO),
povrsine 1 cm?, kao protuelektroda &eliéna cjevéica, a kao referentna Ag | AgC1| KCI (c =
3,5 mol dm~) elektroda. Nakon svakog mjerenja, izmjeren je potencijal Ag | AgCl referentne
elektrode u odnosu prema kalomelovoj elektrodi te su svi potencijali dobiveni ovim mjerenjima
preracunati 1 u ovom radu pokazani u odnosu na kalomelovu elektrodu.

Za elektrogravimetrijska mjerenja sluzile su elektrode od monokristala kvarca s
vodljivom povr§inom od naparenog sloja zlata. PovrSina elektrode koja je bila u kontaktu s
elektrolitom iznosila je oko 1,37 cm?, medutim, povrsina oscilirajuéeg dijela elektrode bila je
oko 0,40 cm?. Kao protuelektroda koristena je platinska plo¢ica, a kao referentna prethodno
spomenuta kalomelova elektroda.

Elektrode u gorivnom ¢lanku bile su sacinjene od grafita promjera 1 cm (katoda) na koji
je deponirano berlinsko modrilo te plo¢ica aluminija (anoda).

Za ve¢inu pH mjerenja koriStena je komercijalno dostupna kombinirana staklena

elektroda. U slu¢ajevima kada je mjerena promjena pH vodene otopine uzrokovana izlaskom
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oksonijevih iona iz tankih filmova berlinskog modrila, kao pH elektroda koriStena je staklena

kombinirana mikroelektroda (Metrohm).

3.1.3. Mjerni instrumenti

Potenciostat VoltaLab PST050 (Radiometer Analytical, Francuska) koriSten je za
elektrokemijska mjerenja. Uredajem je upravljano putem racunala na kojem je instaliran
program VoltaMaster4. Spektroelektrokemijska mjerenja izvedena su i uz pomoc¢ spektrometra
USB4000 (Ocean Optics, USA), koji je pokretan uz pomo¢ programa SpectraSuite. Opticka su
vlakna takoder nabavljena od Ocean Opticsa. Spektrofotometrijska su mjerenja u UV-Vis-NIR
podrudju, izvedena na BioSpecord 200 (Analytik Jena, Njemacka), koji je upravljan programom
WInASPECT. Za elektrogravimetrijska mjerenja je, uz potenciostat, koristena elektrokemijska
nanovaga SRS QCM200 (Stanford Research Systems, USA). Difraktogrami tankih filmova
berlinskog modrila snimljeni su rentgenskim difraktometrom za tanke filmove Siemens D5000
(Siemens, USA). Morfologija uzoraka dobivena je skeniraju¢im elektronskim mikroskopom uz
izvor elektrona primjenom polja (FEG-SEM; eng. scanning electrom microscopy with a field
emission gun) mikroskopom JEOL JSM-700F (JEOL, Japan). Za TEM snimke koristen je a
JEOL-ARM300 (JEOL, Japan) u TEM (eng. transmission electron microscopy) i HAADF (eng.

high angle annular dark field) modu.

Sandra Citié Doktorska disertacija




§ 3. Eksperimentalni dio 34

3.2. Racunski postupci

Spektroelektrokemijski su podaci obradeni u Microsoft Excelu. U ra¢unalnom programu Scilab
6.0.2. (Scilab Enterprises, Francuska) izmjereni spektri su korigirani za osnovni spektar. Ostali
su eksperimentalni podaci obradeni i svi su grafovi nacrtani u programu OriginPro 9.0.

(OriginLab, Velika Britanija).

3.2.1. Povrsina ispod voltamograma

Kako bi se odredio naboj utrosen pri redukeiji ili oksidaciji filma berlinskog modrila, potrebno
je prvo odrediti povrSinu ispod voltamograma. Ona je odredena tako da je na temelju rubnih
dijelova voltametrijske krivulje procijenjena osnovna struja, za koju je zatim Korigirana
voltametrijska krivulja, a nakon toga je izraCunat integral dobivene krivulje. Dijeljenjem
dobivene povrsine s brzinom promjene potencijala dobiva se vrijednost utroSenog naboja pri

redukciji / oksidaciji filma (jednadzba [3.8.]).

3.2.2. Voltapsorptogrami i njihove derivacije

Filmovima berlinskog modrila pri odabranim su uvjetima (razli¢it pH ili pM; M = Na*, K7,
Cs"), uz snimanje cikli¢kog voltamograma, paralelno snimani i apsorpcijski spektri. Taj je
postupak omogucio da se prouc¢ava promjena apsorbancije na odredenoj valnoj duljini tijekom
ciklicke polarizacije elektrode i na taj nacin dobije voltapsorptogram. Voltapsorptogram
prikazuje vrijednosti apsorbancija snimljenih na odredenoj valnoj duljini pri razli¢itim
potencijalima. Njegovom derivacijom dobiva se brzina promjene apsorbancije pri odredenom

potencijalu.

3.2.3. Odpredivanje prosjecne molarne mase vrsta koje izlaze iz filma berlinskog modrila i

ulaze u njega tijekom redukcije i oksidacije

Kako bi se izracunala prosje¢na molarna masa vrsta koje ulaze i izlaze iz filma tijekom njegove
redukcije 1 oksidacije (M), potrebno je izraunati kumulativnu mnozinu (n), odnosno
kumulativhu promjenu mase (m). Mnozina je izracunata iz ciklickog voltamograma,
dijeljenjem kumulativnog naboja s Faradayevom konstantom. Masa je izraCunata tako da je
frekvencija osciliranja izmjerena kvarcnom nanovagom pomnozena s faktorom osjetljivosti
dobivenim kalibracijom (poglavlje 3.7.). 1z tako dobivenih podataka izraunata je prosjecna

molarna masa unutar odabranog podrucja prema izrazu:
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~ m(i +12) - m(i)
Con@i +2) -n()

[3.1]

3.2.4. Izracun spektralnih i koncentracijskih profila razlicito koordiniranih Fe** centara
Kristalna reSetka berlinskog modrila sadrzi razli¢ito koordinirane ione zeljeza(111). Kao moguca
metoda za razdvajanje snimljenih spektara (SP) na umnozak matrice koncentracija (C) i
jedini¢nih spektara (S) nametnula se metoda evolucijske faktorske analize (EFA),
kombinirana s iterativnom metodom uto¢njavanja dobivenih rezultata temeljenom na metodi
najmanjih kvadrata.

Broj razli¢ito koordiniranih centara moze se pretpostaviti iz spektroelektrokemijskih
podataka odredivanjem efektivnog ranga spektralne matrice SP. Efektivni rang spektralne
matrice izracunat je nakon S§to je na matrici SP napravljena dekompozicija po singularnim

vrijednostima:

SP=USVT, [3.2]
a zatim su izraCunati logaritmi singularnih vrijednosti u dijagonalnoj matrici S:

si = log(Sii). [3.3]

Broj tako dobivenih vrijednosti ve¢ih od 0 u vektoru s daje najvjerojatniji broj neovisnih
komponenata ¢ijom se linearnom kombinacijom mogu dobiti svi podatci sadrzani u matrici SP.
Nakon odredivanja broja razli¢ito koordiniranih centara u filmu berlinskog modrila, na
dobivenim je spektroelektrokemijskim podatcima napravljena tzv. forward i backward EFA,
na temelju kojih su dobiveni pocetni koncentracijski profili razli¢ito koordiniranih centara.
Nakon njihovog normaliziranja na jedini¢ni koncentracijski profil, iz njih 1 matrice spektara

(SP) izracunati su pocetni jedini¢ni spektri:
S=SspPcCT(CcCcht [3.4]

Sve negativne vrijednosti u dobivenoj matrici S postavljene su na nulu, a nakon toga je

ponovo izracunata matrica C:

C=(STS)lSTSP [3.5]

Sandra Citié Doktorska disertacija




§ 3. Eksperimentalni dio 36

Opisanu iteraciju racunanja matrica S i C potrebno je ponavljati dok se ne postigne
konvergencija.

Buduc¢i da EFA, zajedno s iterativnom metodom, nije dala zadovoljavajuce rezultate,
o ¢emu ¢e viSe rijeci biti u poglavlju 4.7.1., koncentracijski i spektralni profili odredeni su u
Microsoft Excelu pomo¢u dodatka Solver optimiranjem parametara Gaussovih funkcija.
Eksperimentalno dobiveni spektar pri nekom potencijalu (SP), korigiran za osnovni spektar,
moze se prikazati kao umnozak matrice spektralnih prijelaza (S) i koncentracija (C) razli¢ito

koordiniranih Fe®* centara:
SP=SC [3.6]

Osnovnim je spektrom smatran prosjecni spektar filma na elektrodi u podrucju
potencijala pri kojem film ne apsorbira u vidljivom podrucju spektra.

Prije razdvajanja spektara, apsorbancije spektara izrazene su prema valnom broju,
buduéi da su na taj nacin spektri vise razvuceni u podru¢ju manjih valnih duljina, gdje se
prijelazi teze uocavaju.

Prilikom optimiranja sljede¢i su parametri bili promjenjivi: koncentracije pojedinih
vrsta pri odredenom potencijalu (c), valni broj pri kojem je maksimum apsorbancije prijelaza
koji uzrokuje apsorpciju (Xo) te Sirina Gaussove krivulje na polovici njezine visine (w). Molarni
apsorpcijski koeficijent vrste (&) drzan je konstantnim, budu¢i da je umnozak njega i
koncentracije predeksponencijalni ¢lan i matematicki je besmisleno mijenjati oba parametra
prilikom trazenja najboljeg rjeSenja. Apsorbancija (A) na n-tom valnom broju izracunata je

prema:
N vV, — X, ’
A=chgjexp —4 T In2 [3.7]
j=1 j

gdje je s j oznagen broj razli¢ito koordiniranih Fe*" centara (N).
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3.3. Elektrokemijska sinteza filmova berlinskog modrila

3.3.1. Priprema povrsina elektroda

Prije deponiranja filmova berlinskog modrila na povrsine elektrode, ista je o¢is¢ena na nacine
opisane u sljede¢im odjeljcima.

Povrsina elektrode od staklastog ugljika prvo je ocis¢ena poliranjem na prahovima
aluminijeva oksida (glinice) razlicite veli¢ine Cestica: 1 um, 0,3 um i 0,05 pm. Nakon ispiranja
deioniziranom vodom, polarizirana je u podruéju potencijala od -500 mV do 1500 mV
(v =100 mV s?) (2 ciklusa) pri ¢emu je kao elektrolit koriitena perklorna kiselina (c(HCIO4)
= 0,1 mol dm3). Nakon zavrienog eksperimenta, elektroda s filmom berlinskog modrila
uronjena je u otopinu natrijeva hidroksida koncentracije c(NaOH) = 1 mol dm~3, a zatim je
mehanicki stani¢evinom film skinut s povrSine. Elektroda je potom isprana deioniziranom
vodom te uronjena u otopinu klorovodiéne kiseline (¢c(HCI) = 1 mol dm=). Cijeli postupak je
ponovljen (ispiranje vodom — uranjanje u NaOH — brisanje povrsine elektrode — ispiranje
vodom — uranjanje u HCI). Poliranje elektrode glinicom napravljeno je nakon svakih 20ak
mjerenja ili ¢eS¢e, u slucaju da ciklicki voltamogram GC elektrode snimljen u perklornoj
kiselini pokazuje prisutnost neuobicajenih voltametrijskih maksimuma.

Nakon provedenih eksperimenata na zlatnoj elektrodi, film je s elektrode maknut istim
postupkom kao i s GC elektrode, izuzev poliranja.

Film berlinskog modrila s ITO elektrode odstranjen je mehanicki, stani¢evinom

natopljenom acetonom.

3.3.2. Sinteza filmova netopljivog (i-PB) i topljivog (M-PB) berlinskog modrila

Filmovi netopljivog berlinskog modrila, osim ako je drukcije navedeno, deponirani su na
elektrodu galvanostatski. U tablici 3.1. prikazani su uvjeti depozicije prilikom korisStenja
razli¢itih radnih elektroda. Sve su depozicije provedene iz klorovodi¢nom kiselinom
zakiseljene vodene otopine u kojoj je koncentracija kalijeva heksacijanoferata(ii) i
zeljezova(il) klorida iznosila 5 mmol dm=, a ¢(HCI) = 10 mmol dm~3 (pH = 2). Tako dobivenim

filmovima pripisana je oznaka i-PB, koja ¢e se koristiti u nastavku ovog rada.
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Tablica 3.1. Uvjeti galvanostatske depozicije tankih filmova berlinskog modrila (i-PB) na

povrsinu elektrode.

grafit ITO kvarc

A/ cm? 0,2827 1,0 1,37
Q/uC 1505 4500 7000
|/ pA -7,0 -30 -35

Kako se i moze izracunati iz tablice 3.1., gustoéa struje u svim je mjerenjima bila
podjednaka i iznosila izmedu 25 i 30 pA cm™. Time je u ovom je radu osigurano da su filmovi
berlinskog modrila sintetizirani pri istim uvjetima, neovisno o elektrodi na koju su deponirani,
istih svojstava. Odabir elektrode, kao i debljina filma, ovisili su o prirodi mjerenja:
spektroelektrokemijska su  mjerenja izvedena na transparentnoj ITO elektrodi,
elektrogravimetrijska na kvarcnom monokristalu na koji je naparen sloj zlata, a za sva ostala
mjerenja koristena je elektroda od staklastog ugljika. Gustoéa naboja iznosila je oko 5 mC cm™2.

Tako dobiveni tanki filmovi netopljivog berlinskog modrila isprani su deioniziranom
vodom te prebaceni u vodenu otopinu klorida alkalijskog metala koncentracije ¢(MCI) =
0,1 mol dm= (M = Na, K ili Cs) ¢&iji je pH podesen na vrijednost izmedu 0 i 10. Ciklickom
polarizacijom elektrode dobiveni su M-PB filmovi (uvjeti ciklizacije razlikovali su se ovisno o
svrsi eksperimenta i bit ¢e detaljno definirani kasnije).

Povrsinska koncentracija deponiranog berlinskog modrila izracunata je tako da je
odreden integral posljednjeg anodnog poluciklusa na ciklickom voltamogramu, iz kojeg je

dobiven naboj, a zatim 1 povrSinska koncentracija:

[~ 10E
Q="— [3.8]
Vv
_Q
e 139

E
gdje je v brzina promjene potencijala elektrode tijekom njezine cikli¢ke polarizacije, J. ] IdE

1
oznacava povrSinu ispod voltamograma u podru¢ju potencijala izmedu E1 i E2, 7" povrSinsku

koncentraciju berlinskog modrila, Q koli¢inu proteklog elektriciteta pri sintezi filma, z broj
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izmijenjenih elektrona tijekom redukcije berlinskog modrila (z = 1; jednadzba [2.4]), a A

povrsinu elektrode.

3.4. Odredivanje sadrzaja Zeljeza u tankom filmu berlinskog modrila

Film berlinskog modrila deponiran je na ITO elektrodu povrsine 1,44 cm?, uz gustoéu struje
25 pA cm™, pri ¢emu je utrodeno 8,64 mC naboja. Nakon depozicije, elektroda modificirana
filmom berlinskog modrila ciklicki je polarizirana u otopini cezijeva klorida mnozinske
koncentracije ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, pH = 2, u podru¢ju potencijala izmedu 700 i —200 mV,
nakon $to je 15 minuta stajala u istoj otopini. Cijeli je proces ponovljen tri puta kako bi se
provjerila reproducibilnost i to¢nost mjerenja.

Tako dobiveni filmovi otopljeni su u malom volumenu (oko 0,4 mL) koncentrirane
sumporne kiseline u izvaganom platinskom lon¢i¢u. ITO elektroda isprana je izravno u lon¢i¢
soko 1 mL deionizirane vode i otopina je u lon¢i¢u isparena do suha. Stijenke ohladenog lon¢i¢a
isprane su s 1 mL sumporne kiseline mnozinske koncentracije ¢(H2S04) = 2 mol dm3, i alikvot
(oko 0,1 mL) otopine iz lon¢ica prebacen je u odmjernu tikvicu od 5 mL. Alikvot je odreden
gravimetrijski, vaganjem mase otopine u odmjernoj tikvici i usporedivanjem s masom otopine
u Pt lonci¢u. Otopina u tikvici neutralizirana je dodatkom 60 mg krutog bezvodnog natrijeva
acetata, ioni Zeljeza(Ill) reducirani su do Zeljeza(1) dodatkom 0,1 mL 5 %-tne vodene otopine
askorbinske kiseline. U tikvicu je zatim dodano 0,1 mL 1 %-tne otopine 1,10-fenantrolina u
etanolu i tikvica je do oznake nadopunjena deioniziranom vodom. Zeljezo je odredeno

spektrofotometrijski, metodom standardnog dodatka, uz korekciju slijepom probom.

3.5. Ispitivanje promjene sastava elektrolita uzrokovane namakanjem
tankog filma berlinskog modrila u otopini alkalijskog iona

Na grafitni je disk, promjera 5 mm, deponirano netopljivo berlinsko modrilo prema prethodno
opisanoj proceduri, nakon ¢ega je film dobro ispran vodom. Za razliku od dosadasnjih mjerenja
(tablica 3.1.), na elektrodu je deponirana veéa koli¢ina filma (52 nmol cm2), kako bi se mogla
odrediti koncentracija iona od interesa. Modificirana je elektroda oblozena gumenim crijevom,
tako da je iznad povrSine modificiranog dijela elektrode ostavljen bazen, u koji je stavljeno
400 pL prethodno propuhanog elektrolita poznatog pH. Nakon $to je film dva sata bio u dodiru
s otopinom elektrolita, elektrolitu je staklenom kombiniranom mikroelektrodom ponovo

izmjeren pH.

Sandra Citié Doktorska disertacija




§ 3. Eksperimentalni dio 40

3.6. Rentgenska strukturna analiza

Difraktogrami sintetiziranih  filmova berlinskog modrila snimljeni su rentgenskim

difraktometrom za tanke filmove, a pri snimanju difraktograma koristena je anoda od bakra.
Parametri ¢elija sintetiziranih filmova izraCunati su iz pozicija maksimuma na sljedeci

nadin:

A

d=_—
25in® [3.10]
d—lzzé(h2+k2+lz)

[3.11]

Millerovi indeksi (hkl) pripisani su difrakcijskim maksimumima na temelju literaturnih
podataka.*#®l Nagib regresijskog pravca koji opisuje totke d2 u ovisnosti o (h? + k% + I?)

povezan je s konstantom ¢elije a preko izraza [3.11].

3.7. Elektrogravimetrijska mjerenja
Istrazivanja u kojima se ispitivala promjena mase filma berlinskog modrila tijekom ciklicke
polarizacije elektrode u otopini kalijevih ili cezijevih iona izvedena su na kvarcnom Kristalu.
Frekvencija kristala iznosila je 5 MHz. Platinska plo¢ica, povrsine 0,9 cm?, koristena je kao
protuelektroda, a kalomelova elektroda kao referentna.

Na elektrodu je, prethodno opisanim postupkom, deponirano berlinsko modrilo.
Promjena frekvencije na kraju depozicije iznosila je izmedu —1160 Hz i —1210 Hz. Na tako
modificiranoj elektrodi mjerena je promjena frekvencije tijekom njezine cikli¢ke polarizacije.

Promjena frekvencije se, uz pomoc¢ Sauerbreyove jednadZzbe moze povezati s promjenom mase:

Af = —CrAm [3.12]

gdje je Af promjena frekvencije tijekom depozicije, Am promjena mase, a Cs faktor osjetljivosti
kristala. Za koriSteni je kristal napravljena kalibracija kako bi se izra¢unala vrijednost faktora
osjetljivosti. Elektroda je kalibrirana kulometrijski, depozicijom odredene koli¢ine srebra i

mjerenjem promjene frekvencije titranja elektrode, ¢ime je dobiven faktor Cy:

Am = —Af/ (58,4 Hz pg™). [3.13]
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3.8. Spektroelektrokemijska mjerenja

Kako bi se ispitale promjene u elektronskim prijelazima tijekom cikli¢ke polarizacije filma, na
ITO su elektrode, dimenzija 2 cm X 0,5 cm, deponirani filmovi berlinskog modrila.
Modificirana radna elektroda, zajedno s referentnom Ag/AgCI/KCI (¢ = 3,5 mol dm™)
elektrodom i protuelektrodom nacinjenom od ¢elika, stavljena je u kivetu u kojoj se nalazio
odgovarajuci elektrolit, prethodno propuhan dusikom (slika 3.1.). Tijekom mjerenja cijeli je
sustav bio pod atmosferom dusika.

Koristenoj referentnoj elektrodi nakon mjerenja je u otopini u kojoj je izvedena ciklicka
polarizacija filma izmjeren potencijal prema kalomelovoj elektrodi i svi voltamogrami
prikazani u ovom radu korigirani su za izmjereni iznos.

Spektri su snimljeni u podru¢ju valnih duljina izmedu 320 i 885 nm. Tijekom ciklicke
polarizacije filma u otopini alkalijskog kationa potencijal je mijenjan brzinom 2 mV s*. Svaki

put novi je spektar snimljen nakon promjene potencijala za otprilike 10 mV.

Slika 3.1. Spektroelektrokemijska c¢elija.
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3.9. Voltametrijska mjerenja na rotirajuéoj-disk elektrodi
Hidrodinamicka mjerenja na rotiraju¢oj elektrodi provedena su u svrhu ispitivanja kinetike
redukcije vodikova peroksida na filmovima berlinskog modrila. Kao radna elektroda koristena
je disk-elektroda od staklastog ugljika promjera 6 mm, kao protuelektroda platinska zica, a kao
referentna kalomelova elektroda. Hidrodinamicki voltamogrami snimani su na nacin da je
elektroda 10 s polarizirana na jednom potencijalu nakon ¢ega je zabiljeZena izmjerena jakost
struje. Pomicanjem potencijala za 10 mV u katodnom ili anodnom smjeru pokriveno je cijelo
podrucje interesa (—200 do 700 mV). Brzina rotacije elektrode iznosila je 20 okretaja u sekundi
(rps), osim ako je druk¢ije navedeno.

Kineticka konstanta redukcije vodikova peroksida na filmovima berlinskog modrila
odredena je prema kinetickom modelu Andrieuxa i Saveanta.[!

Prema spomenutom modelu, kataliticka reakcija izmedu supstrata 1 katalitickih centara

u filmu moZe se opisati jednadzbom:[4
W*=@Q-jljp)nFcxkl [3.14]

gdje jk* predstavlja gustocu struje koja karakterizira kataliticku reakciju, j izmjerenu gustocu
struje, n broj izmijenjenih elektrona, F Faradayevu konstantu, x distribucijski koeficijent
supstrata izmedu filma i otopine, k konstantu brzine katalitiCke reakcije, ¢ koncentraciju
supstrata, 7" povrsinsku koncentraciju kataliti¢kih redoks centara, a jp difuzijom limitiranu

gustocu struje:
jp=nFcD/&6 [3.15]

pri ¢emu c simbolizira koncentraciju supstrata u otopini, D njegov difuzijski koeficijent u
otopini, a ¢ debljinu difuzijskog sloja. Buduéi da u filmu berlinskog modrila postoji vise
elektrokatalitickih centara, uz pretpostavku da se ponasaju kataliticki neovisno, parcijalna

gustoca kataliticke struje svakog pojedinog centra moze se iskazati kao:
jki*=A-jljp)ncFrkixil’ [3.16]

gdje xi predstavlja molarni udio svakog pojedinog centra u filmu. Ukupna gustoca kataliticke

struje tada iznosi:

kK =Zjki* =jk* =1 -]/ o) ncFxIZ(KkixX). [3.17]
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Uvede li se ukupna kataliticka konstanta k' = X(k; Xi), jednazdba [3.17] postaje analogna
jednazbi [3.14]:

K*=0Q-jljp)ncFrkk'l’ [3.18]

1 moZe se primijeniti za racunanje ukupne gustoce struje za kataliticku reakciju izmedu supstrata
i redoks centra u filmu koji ima neograni¢en broj redoks centara.

Difuzijski koeficijent vodikova peroksida u otopini izraCunat je pomo¢u Koutecky-
Levicheve jednadzbe:

1_ 1.1 [3.19]
I Idif Ikin

pri ¢emu difuzijski limitirana jakost struje iznosi:
lge =0,620n F AD*® 0'? v ¢, o [3.20]

pa se izraz [3.19] moze pisati kao:

1,11
DKt
Jo o [3.21]

Iz konstante K1 moze se izraCunati difuzijski koeficijent (D) vodikova peroksida u
otopini. Pritom, n oznacava broj izmijenjenih elektrona tijekom redukcije vodikova peroksida
(n = 2), F Faradayevu konstantu (F = 96485 C mol™), A povrsinu elektrode (A = 0,2827 cm?),
v kinemati¢ku viskoznost (v(H202) = 0,01 cm? s™), w kutnu brzinu rotacije elektrode (rad s™2),
¢(H20,) analiticku koncentraciju vodikova peroksida (mol cm™), a lkin kineti¢ki limitiranu

jakost struje (recipro¢na vrijednost odsjecka pravca na y-0si).
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3.10. Priprema gorivnog ¢lanka koji kao oksidans koristi vodikov peroksid

Gorivni ¢lanak dizajniran je i napravljen u Laboratoriju za opc¢u i anorgansku kemiju

Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu (slika 3.2.) Sastoji se od:

dvije plocice od pleksiglasa koje drZe sustav pri¢vr§¢enim

okruglog prstena (takoder od pleksiglasa), koji sluzi kao elektrokemijska ¢elija

dvaju uskih celicnih cjevéica smjeStenih na suprotnim stranama prstena koje
omogucavaju protok elektrolita

grafitne elektrode umetnute u pleksiglas koja ima funkciju radne elektrode (r = 0,5 cm)
aluminijske plocice koja sluzi kao anoda.

Na grafitnu je elektrodu galvanostatski (Q = 15,8 mC; I =—20 uA) deponirano berlinsko

modrilo (i-PB). Mjerenja su napravljena na tri vrste tankih filmova: netopljivom berlinskom

modrilu, topljivom berlinskom modrilu s kalijevim ionima u intersticijama (K-PB) te cezijevim

ionima u intersticijama (Cs-PB). Uvijeti sinteze filmova topljivog berlinskog modrila, koji su

dobiveni ciklickom voltametrijom i-PB filma u otopini odgovarajuceg kationa, prikazani su u

tablici 3.2.

Slika 3.2. Gorivni ¢lanak.
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Tablica 3.2. Uvjeti priprave filmova topljivog berlinskog modrila.

] ) Podrucje potencijala / mV
film elektrolit o v/mvst
(broj ciklusa)
<PB KCI (c = 0,1 mol dm~), 600 < —200 (8x) 50
pH=1 600 < —200 (2%) 10
CsCl (c = 0,1 mol dm™),
Cs-PB 750 < —50 (3%) 10
pH=1

Tako pripremljeni filmovi dobro su isprani deioniziranom vodom i elektroda je stavljena
na mjesto za nju predvideno u konstrukciji gorivnog ¢lanka. Elektrolit koji je prolazio kroz
proto¢nu ¢eliju ¢lanka sadrzavao je deaeriranu klorovodi¢nu kiselinu (¢(HCI) = 1 mol dm™3) i
vodikov peroksid (c(H202) = 0,5 mol dm~), a u sluéaju filmova u koje je insertiran alkalijski
Kation, i vodenu otopinu klorida odgovaraju¢eg alkalijskog metala (¢(MCI) = 0,1 mol dm=;
M = K, Cs). Protok je iznosio 0,5 mL s2.

Otpor ¢lanka smanjivan je od 2000 Q do 1 Q pri ¢emu je mjeren njegov potencijal.
Nakon §to je utvrden otpor pri kojem ¢lanak ima najvecu specificnu snagu, ¢lanak S
novosintetiziranim filmom berlinskog modrila radio je pri najveéoj specificnoj snazi 90 min
tijekom kojih je, u odredenim vremenskim intervalima, zabiljeZen potencijal ¢lanka.

Na temelju rezultata tog mjerenja, sintetizirani su novi filmovi berlinskog modrila koji
su u gorivnom ¢lanku imali ulogu katode i gorivni je ¢lanak radio 20 minuta uz otpor od 16 Q
u slucaju i-PB i K-PB filmova, odnosno 90 min u slu¢aju Cs-PB filma. Zatim je otpor povecan
na 2000 Q, izmjeren je potencijal ¢lanka te je ponovo otpor smanjivan do 1 Q uz mjerenje
potencijala, kako bi se dobile E-j i P-j krivulje. Svako mjerenje ponovljeno je na tri filma, a bit
¢e prikazane srednje vrijednosti mjerenja.

Iz izmjerenog potencijala ¢lanka (E) u ovisnosti o narinutom otporu (R), izracunata je

gustoca struje (j), a zatim i specificna snaga (P):

_E
- 3.22
I=ex [3.22]
P=jE. [3.23]
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

Rezultati istrazivanja u ovom radu mogu se podijeliti u dvije cjeline. Prvi dio odnosi se na
morfolosku, strukturnu, elektrokemijsku, elektrogravimetrijsku i spektroelektrokemijsku
karakterizaciju tankih filmova berlinskog modrila dobivenih ciklickom polarizacijom tankih
filmova "netopljivog" berlinskog modrila u otopinama koje sadrze natrijeve, kalijeve ili
cezijeve ione. Karakterizacija filmova berlinskog modrila potvrdila je sastav filma na elektrodi.
Iz elektrogravimetrijskih mjerenja identificirane su vrste koje u odredenom podrucju
potencijala ulaze u film i iz njega izlaze tijekom elektrokemijske redukcije filma. 1z
spektroelektrokemijskih podataka u filmovima berlinskog modrila koji su prethodno ciklizirani
u otopinama natrijevih, kalijevih i cezijevih iona pri pH = 2 usporeden je udio FeNes i FeNg xOx
koordiniranih centara.

PonaSanje Cs-PB filmova pokazalo se zanimljivim za proucavanje, budu¢i da je u
prisutnosti cezijeva kationa, u usporedbi s prisutnos¢u drugih alkalijskih kationa, film
berlinskog modrila pokazao najbolju elektrokataliticku aktivnost prema vodikovu peroksidu.
Stoga ¢e u drugom dijelu rezultata biti opisane karakteristike elektrokataliti¢kog djelovanja
modificiranih filmova berlinskog modrila prema vodikovu peroksidu te odredene kineti¢ke
konstante za redukciju vodikova peroksida na K-PB i Cs-PB filmu pri pH = 2. Dobiveni
rezultati protumaceni su na temelju podataka opisanih i protumacenih u prvom dijelu Rezultata
| rasprave.

Na kraju ovog poglavlja bit ¢e prikazane karakteristike konstruiranog gorivnog ¢lanka
koji tijekom rada koristi Cs-PB te usporedene s onima koji koriste i-PB i K-PB, a koji su do

sada koriSteni,[4546.6]
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4.1. Sinteza filma netopljivog berlinskog modrila (i-PB)

Filmovi berlinskog modrila galvanostatskom su depozicijom sintetizirani na povrsini elektrode.
Uvjeti depozicije ovisili su o povrsini i vrsti elektrode, kako je i opisano u Eksperimentalnom
dijelu ovog rada (poglavlje 3.10.). Film je sintetiziran iz otopina kalijeva heksacijanoferata(ii)
1 zeljezova(lll) klorida ¢iji je pH podesSen na 2. MijeSanjem tih otopina nastaje smedi kompleks,
zeljezov(11) heksacijanoferat(i1) formule [FeFe(CN)s], koji je topljiv u vodi.["®! Redukcijom
dobivenog kompleksa nastaje film netopljivog berlinskog modrila.

Na slici 4.1. prikazana je tipi¢na E—t krivulja dobivena tijekom depozicije filma.
Potencijal elektrode tijekom depozicije se polagano smanjuje, a u svim se eksperimentima krece
izmedu 720 1 680 mV. Usporedivsi taj potencijal s potencijalom redukcije Zeljezovih(ii) iona
(E° (Fe** | Fe*) = 770 mV), odnosno heksacijanoferatnih(inn) iona (E° ([Fe(CN)e]*~ /
[Fe(CN)s]*) = 360 mV) (E° (Hg2Clz / Hg / KCI (¢ = 3,5 mol dm~3)) = 238 mV), jasno je da
netopljivo berlinsko modrilo nastaje redukcijom kompleksa, a ne neke od komponenti iz kojih

je navedeni kompleks sintetiziran.

670 l T T I T T 'I T T I
0 50 100 150

Slika 4.1. Kronopotenciometrijska krivulja snimljena tijekom galvanostatske depozicije
netopljivog berlinskog modrila na GC elektrodu iz otopine sastava: c(FeClz) =
c(Ks[Fe(CN)6)] = 5 mmol dm=3, ¢(HCI) = 10 mmol dm3;j = 25 uA cm.
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4.2. Rentgenska i spektroskopska karakterizacija filma netopljivog
berlinskog modrila

Na ITO elektrodu deponiran je film berlinskog modrila na na¢in opisan u prethodnom poglavlju
te je karakteriziran difrakcijom rentgenskog zracenja snimljenom pod malim upadnim kutem
(GIXRD, eng. grazing incidence XRD). Snimljena su dva difraktograma (Slika 4.2.(a) i 4.2.(b)),
pri ¢emu je drugi, prikazan na slici 4.2.(b) snimljen pod jo§ manjim kutem nego onaj prikazan
na slici 4.2.(a), kako bi se dosegnuo kriti¢ni kut za film berlinskog modrila. Usporedivsi prvi
difraktogram (Slika 4.2.(a)) s literaturno dostupnim difraktogramom ITO nanozice (slika
4.2.(d)) moze se vidjeti da su najintenzivniji refleksi posljedica difrakcije rentgenskog zracenja
na podlozi, a ne na filmu. Usporedivsi intenzitete refleksa pri 31,0° 1 35,6° dobivene snimanjem
pri ve¢em (4.2.(a)) i manjem (4.2.(b)) upadnom kutu, moze se zakljuciti da je refleks pri 35,6°
pri manjem upadnom kutu uzrok difrakcije na berlinskom modrilu, a ne na ITO elektrodi. Isto
vrijedi za refleks pri 51,1°. Dakle, na difraktogramu snimljenom pri malom upadnom kutu moze
se razluciti pet difrakcijskih maksimuma; pri 26 vrijednostima navedenima u tablici 1 te jo§
jedan dodatni maksimum, pri 26 = 31,0°. Usporedivsi navedene difrakcijske maksimume S
literaturno dostupnima (slika 4.2.(c) i (d)),[°%¢ dolazi se do zaklju¢ka da se svi navedeni u tablici
poklapaju s difrakcijskim maksimumima netopljivog berlinskog modrila, dok se onaj pri 31,0°
preklapa s maksimumom indijeva oksida te je on stoga pripisan ITO elektrodi. Takoder,
relativno velika $irina difrakcijskih maksimuma upucuje na vrlo malu veli€inu Cestica koje ¢ine

film berlinskog modrila.

Tablica 4.1. Asignacija difrakcijskih maksimuma dobivenih difrakcijom rentgenskog zracenja

na sintetiziranom filmu, prema slici 4.2.5!

20/° (hkI) d/nm
17,6 (100) 1,005
24,5 (110) 0,723
35,6 (200) 0,498
40,0 (210) 0,444
51,1 (220) 0,349
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Slika 4.2. Difraktogrami sintetiziranog filma berlinskog modrila (j = 30 pA cm™?, I' =

4,5 mC cm2) (a) snimljenog pod velikim kutem; (b) snimljenog pod malim kutem; (c)

netopljivog berlinskog modrila;®*" (d) ITO nanozice.5¢!
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Iz dobivenih 2 @vrijednosti i pripisanih Millerovih indeksa izracunata je konstanta celije
sintetiziranog filma (slika 4.3.) prema relaciji [3.11]. Ona iznosi 9,8 A dok je literaturna
vrijednost konstante ¢elije berlinskog modrila 10,17 A.B%! Odstupanje od literaturne vrijednosti
moze se protumaciti loSom kvalitetom difrakcijske slike, kao i moguc¢om kontrakcijom resetke

radi minimiziranja povrSinske energije (mala veli¢ina Cestica, oko 10 nm).

y=1,0394 x - 0,1105

W+ +F

Slika 4.3. Pravac dobiven iz difrakcijskih podataka na filmu berlinskog modrila prema
relaciji [3.11].

Sintetizirani je film karakteriziran i rentgenskom fotoelektronskom spektroskopijom
(XPS). Na XPS spektru snimljenom u §irokom podruc¢ju energija vezanja mogu se uociti signali
svih elemenata prisutnin u filmu berlinskog modrila prisutnom na elektrodi nakon
depozicije.l®5 |zostanak signala pri otprilike 293-294 eV upuéuje na &injenicu da se u filmu
ne nalaze ugradeni kalijevi 1oni, kojih je u otopini bilo tijekom sinteze filma. Navedeno se bolje
uocava na visokorezolucijskom XPS spektru snimljenom u podrucju energija vezanja izmedu
2781298 eV (slika 4.4.(b)). Takoder, na visokorezolucijskom spektru snimljenom u regiji koja
odgovara Cls signalu moze se uociti rascjepkanost maksimuma, koji je posljedica postojanja

oksidacijskih povrSinskih skupina.
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Slika 4.4. XPS spektri filma berlinskog modrila (j = 25 pA cm™, I" = 5,3 mC cm™) (a) u
Sirokom podrucju energija vezanja; (b) visokorezolucijski spektri snimljeni u podrucju koje

odgovara C1s signalu.
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Sintetiziranom je filmu berlinskog modrila snimljen i spektar u vidljivom i bliskom
infracrvenom podrucju (izmedu 380 nm 1 1000 nm). NajizraZeniji apsorpcijski maksimum
moze se uociti pri valnoj duljini od A = 715 nm, a jedan manji javlja se pri valnim duljinama
manjim od 380 nm. Upravo je taj izrazeni maksimum uzrok karakteristicne plave boje
berlinskog modrila.

Tako dobiveni spektar usporediv je s literaturnim spektrima berlinskog modrila, za koje

se navodi da ih karakterizira Siroka apsorpcijska vrpca na valnim duljinama izmedu 700 i

730 nm.[121]
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Slika 4.5. Apsorpcijski spektar filma berlinskog modrila (j = 30 pA cm2), debljine oko
100 nm, deponiranog na transparentnu ITO elektrodu. Spektar pri kra¢im valnim duljinama

nije prikazan zbog intenzivne apsorpcije materijala elektrode u tom podrucju.
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Na temelju prethodno opisanih rezultata karakterizacije dobivenog filma te usporedbe s
literaturnim podatcima, moze se zakljuciti da se tijekom polarizacije elektrode u zakiseljenoj
otopini kalijeva heksacijanoferata(i) i zeljezova(in) klorida (pH = 2), uz gustocu struje izmedu
251 30 pA cm?, na elektrodi deponira tanki film koji po sastavu odgovara tzv. netopljivom
berlinskom modrilu (i-PB). Drugim rije¢ima, dobiveni film ne sadrzi intersticijski kation K,
$to je u skladu s literaturnim podatcima.[*3%%% Proces depozicije mozZe se opisati sljede¢om

jednadzbom kemijske reakcije:["

3[FeFe(CN)s](aq) + Fe**(aq) + 3e~ — {Fes[Fe(CN)e]s}(s). [4.1]

Takoder, poznato je da je tako sintetizirani film berlinskog modrila elektroaktivan.[??l
Nakon depozicije filma na elektrodu, film tijekom ciklicke polarizacije elektrode pokazuje
elektrokemijsku aktivnost u otopini kationa alkalijskog metala (izuzev litija) ili amonijeva iona,
u podru¢ju potencijala koji odgovara redoks prijelazu para PW/PB.[?2 Pritom dolazi do
strukturne transformacije filma, tijekom koje se u reSetku ugraduju intersticijski monovalentni
kationi.5®"%72] Buduéi da detalji te transformacije literaturno nisu jednoznacno objasnjeni, u
ovom je radu taj proces detaljnije istrazen, jer se smatralo da svaki model strukture PB koji
tumaci njegovo elektrokemijsko 1 elektrokataliticko ponaSanje treba biti uskladen s
eksperimentalnim ¢injenicama uocenim tijekom elektrokemijski inducirane transformacije
i-PB u oblik berlinskog modrila koji u svojoj strukturi sadrzi intersticijske katione.

Izbor eksperimentalnih metoda kojima se u vodenim otopinama in situ i u realnom
vremenu mogu pratiti strukturne promjene tijekom polarizacije tankih filmova (10—-100 nm)
deponiranih na povrSinu elektrode nije velik. U ovom radu koriStena je kombinacija
spektroelektrokemijskih mjerenja u UV-VIS podru¢ju spektra s elektrogravimetrijskim
metodama. Prvospomenuta metoda, kroz promjene u elektronskim spektrima filma, daje
indirektan uvid u strukturne promjene koje se u filmu dogadaju, dok druga, pracenjem promjene
mase filma, daje informaciju o stabilnosti filma te o ugradivanju protuiona u film (odnosno o
njihovu izlasku iz filma). Kao Sto je ve¢ spomenuto, u otopini litijevih iona film berlinskog
modrila nije elektrokemijski aktivan, dok je elektrokemijsko ponasanje filma u otopini
rubidijevih i cezijevih iona vrlo sli¢no.[*?l Upravo je iz tih razloga prou¢avano ponasanje filma
u otopinama natrijevih, kalijevih 1 cezijevih iona. U literaturnom pregledu ovog rada vec je
spomenuto da je do sada najvise proucavana elektrokemija berlinskog modrila u prisutnosti

kalijevih iona, budu¢i da je tako dobiveni voltamogram najbolje definiran. Njegova je
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elektrokemija detaljno opisana u poglavlju 2.2. pa ¢e ovdje sazeto biti ilustrirane samo osnovne

znacajke, nuzne za daljnju razradu rezultata mjerenja.

4.3. Elektrokemija berlinskog modrila

Film i-PB uronjen je u otopinu kalijeva klorida mnoZzinske koncentracije ¢c(KCI) = 0,1 mol dm~3,
¢iji je pH klorovodi¢nom kiselinom podeSen na 3, te je ciklicki polariziran u podrucju
potencijala izmedu 600 i —200 mV. Dobiveni cikli¢ki voltamogram prikazan je na slici 4.6.
Iz njega se moze vidjeti da se prvi poluciklus znacajno razlikuje od svih ostalih, prvenstveno
jer se maksimum prisutan u prvom katodnom poluciklusu, koji se javlja pri 250 mV, ne javlja
u sljede¢im ciklusima. Dalje, na voltametrijskoj se krivulji moze vidjeti izrazeni par
voltametrijskih maksimuma pri otprilike 180 mV, koji raste s porastom broja ciklusa. Promjene
na cikli¢kim voltamogramima uocavaju se I u podrucjima potencijala oko 400 mV te oko

50 mV (Epr2). Nakon 8 ciklusa pri navedenim uvjetima, voltametrijski odziv postaje konstantan

i uovom je radu filmu koji daje takav odziv pripisana oznaka K-PB.
0.4 = f
0.3 —- \
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Slika 4.6. Ciklicki voltamogram i-PB filma deponiranog na ITO elektrodu u otopini kalijeva

klorida koncentracije ¢(KCI) = 0,1 mol dm=3; pH =3,v=10mV s*; 7"(PB) =4,5mC cm™.
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Elektrokemija berlinskog modrila u prisutnosti drugih kationa pretezno je proucavana
na filmovima koji su prethodno ciklicki polarizirani u otopini kalijevih iona. U ovom radu
filmovi berlinskog modrila nakon depozicije cikli¢ki su polarizirani odmah u otopinama kationa

od interesa, bez prethodne ugradnje kalijevih iona u film.
0,5 = ¢

0,0 —

1/ mA
1
—

-0,5 =— f
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Slika 4.7. Cikli¢ki voltamogram i-PB filma deponiranog na GC elektrodu u otopini cezijeva
klorida mnozinske koncentracije ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=; pH =3,v=10 mV s%; I{PB) =

3,6 mCcm™2.

Naslici 4.7. prikazan je ciklicki voltamogram i-PB filma ciklicki polariziranog u otopini
cezijeva klorida, mnoZinske koncentracije ¢(CsCl) = 0,1 mol dm~3, &iji je pH klorovodi¢nom
kiselinom podesen na 3. Kao i tijekom ciklicke polarizacije filma netopljivog berlinskog
modrila u otopini kalijevih iona, i u ovom se slucaju prvi katodni poluciklus zna¢ajno razlikuje
od svih ostalih. Dobro definirani, ostri voltametrijski maksimum koji se javlja u prvom

poluciklusu pri 370 mV, u kasnijim se ciklusima ne javlja. Na voltamogramima snimljenim pri
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daljnjoj ciklickoj polarizaciji filma mogu se uociti dva para preklopljenih voltametrijskih
maksimuma pri otprilike 450 mV i1 250 mV. Takoder, u katodnom se poluciklusu uocava i slabi
voltametrijski maksimum pri otprilike 50 mV. Anodna i katodna struja tijekom povecanja broja
ciklusa neprestano pada ako je film deponiran na GC elektrodu. Uzrok lezi u smanjenoj adheziji
filma na takvoj povrsini te film s GC elektrode polagano opada tijekom cikli¢ke polarizacije.
Za razliku od GC elektrode, na ITO elektrodi odziv postaje konstantan nakon 3 ciklusa
polarizacije (slika 4.28., koja ¢e biti komentirana kasnije). Stoga je u ovom radu voltametrijski
odziv filma Cs-PB nakon treceg ciklusa polarizacije smatran odzivom stabiliziranog filma, u
smislu stabilizacije njegove strukture, i takvom je filmu pripisana oznaka Cs-PB.

Tanki film berlinskog modrila u koji su ugradeni ioni natrija sintetiziran je ciklickom
polarizacijom filma netopljivog berlinskog modrila u podru¢ju potencijala izmedu 600 i

—200 mV u vodenoj otopini natrijeva klorida mnozinske koncentracije ¢(NaCl) = 0,1 mol dm3

¢iji je pH klorovodi¢nom kiselinom podeSen na 3. Rezultirajuci cikli¢ki voltamogram prikazan
je naslici 4.8. U prvom se redukcijskom poluciklusu i u prisutnosti natrijevih iona javlja ostri
ireverzibilni voltametrijski maksimum pri 200 mV. Daljnjom ciklickom polarizacijom
elektrode na voltamogramu se javlja par dobro definiranih voltametrijskih maksimuma pri
otprilike 100 mV, kojima se visina ne mijenja s porastom broja ciklusa. Medutim, visina
voltametrijskih maksimuma pri otprilike 350 mV ne postaje konstantna ni nakon veceg broja
ciklusa pa su filmovi berlinskog modrila u otopini natijevih iona u ovom radu pripremani
ciklickom polarizacijom elektrode 3 puta u podruéju potencijala od 600 do —200 mV, te je

takvim filmovima pripisan naziv Na-PB.
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Slika 4.8. Ciklicki voltamogram i-PB filma deponiranog na GC elektrodu u otopini natrijeva
klorida mnozinske koncentracije ¢(NaCl) = 0,1 mol dm3 pH =3, v=50mV s? I'=

1,7mC cm™.

Sumarno, na sva tri prikazana voltamograma moze se uociti da se prvi redukcijski
poluciklus znac¢ajno razlikuje od svih ostalih, $to, kako je ve¢ spomenuto, upucuje na strukturnu
transformaciju filma.%372721 U tom se ciklusu uo¢ava izrazeni katodni maksimum ¢&ija pozicija
ovisi o kationu osnovnog elektrolita (oko 200 mV uz Na*, oko 250 mV uz K* te oko 370 mV
uz Cs™), a nakon kojega voltamogram poprima oblik sli¢an obliku voltamograma u drugom i
svim sljede¢im ciklusima snimljenim do dobivanja stabilnog voltamograma. U prvom anodnom
poluciklusu ne moze se uoCiti maksimum koji bi odgovarao navedenom katodnom
voltametrijskom maksimumu. Isto tako, vidljivo je da do stabilnog voltametrijskog odziva u
otpini cezijevih iona dolazi nakon tri ciklusa polarizacije, u otopini kalijevih iona nakon osam,

dok se u otopini natrijevih iona ne postizZe stabilan voltametrijski odziv.
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Kako bi se ustanovilo iskoriStenje procesa depozicije berlinskog modrila, iz prvog je
katodnog poluciklusa cikli¢kog voltamograma izracunat naboj koji se utroSen pri redukciji
filma (jednadzba [3.8]) te je isti usporeden s nabojem utroSenim pri depoziciji berlinskog
modrila na elektrodu. U slu¢aju da dolazi do strukturne transformacije filma pri kojoj iz filma
izlaze ioni Fe® [? ogekivani naboj u prvom poluciklusu trebao bi iznositi 75 % naboja
ulozenog pri depoziciji. U tablici 4.2. prikazana su reprezentativna iskoristenja depozicije na
razli¢itim materijalima elektroda i pri razliCitim gustotama naboja za Cs-PB filmove
sintetizirane pri pH = 2. Pritom je gustoéa struje iznosila 25-30 pA cm™2. Pri odredivanju
iskoriStenja depozicije potrebno je usporedivati mnozine deponiranog berlinskog modrila,
budu¢i da se u jednoj elementarnoj pretvorbi pri redukciji kompleksa trose 3 elektrona
(jednadzba [4.1]), a pri redukciji netopljivog berlinskog modrila ({Fes[Fe(CN)s]3}) se trose 4
(jednadzba [2.6]). Iz tablice se moZe vidjeti da su iskoriStenja depozicije redovito veca na GC
elektrodama, na kojima su koristeni tanji filmovi nego na ITO 1 Au elektrodama koriStenima za
spektroelektrokemijska i elektrogravimetrijska mjerenja, na koje su radi potrebe eksperimenta
deponirani deblji filmovi. Takoder, moze se uociti da se na GC elektrodi javlja 1 iskoriStenje
depozicije vece od 100 %, a to je zbog spontanog deponiranja PB na elektrodu samim njenim
stajanjem u otopini za depoziciju, a Sto pri manjim gusto¢ama naboja daje znacajniji udio nego
pri ve¢im. 1z navedene se tablice moze uociti da su iskoriStenja depozicije pri sliénim uvjetima
gotovo identi¢na na Au i ITO elektrodama te su prili¢no reproducibilna (83—85 %).

Takoder, vidljivo je da je u svim sluc¢ajevima iskoristenje depozicije vece od 75 %, koje

je oéekivano za slucaj da iz filma izlaze Fe®" ioni tijekom prvog katodnog poluciklusa.
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Tablica 4.2. Iskoristenje procesa depozicije berlinskog modrila.

Materijal QuA 1/ T4(i-PB) / QeaA 1/ Trea(i-PB) /

elektrode mC cm2 nmol cm2 mC cm™2 nmol cm2 11%
ITO 6,00 20,73 6,70 17,37 83,8
ITO 5,64 19,49 6,36 16,48 84,6
Au 5,26 18,18 5,85 15,15 83,3
Au 5,26 18,18 5,96 15,45 85,0
GC 2,87 9,91 3,82 9,90 99,9
GC 3,58 12,39 514 13,32 107,5

Qd —naboj utro$en pri depoziciji; Qred — naboj izra¢unat iz CV dobivenog u prvom redukcijskom
poluciklusu; I's — povrSinska koncentracija i-PB filma izracunata iz Qg prema jednadzbi [24];
I'ed — povrSinska koncentracija i-PB filma izraCunata iz Qred; # — iskoriStenje depozicije,

izraGunato kao Iveq / Ig.

Dodatna potvrda opravdanosti uzimanja povrsine ispod voltamograma relevantnom za
ra¢unanje koli¢ine deponiranog filma na elektrodi dobivena je analizom otopine dobivene
ra$¢injavanjem triju filmova i-PB (postupak opisan na str. 36.), u kojima je oc¢ekivana koli¢ina
zeljeza izraCunata iz naboja utro$enog pri depoziciji filmova iznosila 159 + 1 nmol, a dobiven
je sadrZaj Zeljeza od 152 + 6 nmol. Rezultati analize slazu se s oekivanim sadrzajem zeljeza
unutar 4 %, Sto potvrduje da se naboj ispod cilli¢kog voltamograma moze pouzdano koristiti za
procjenu koli¢ine PB deponiranog na elektrodu.

Takoder, pokazalo se da je povrSina ispod voltamograma, a posljedi¢no i promjena
naboja, u prvom anodnom poluciklusu redovito manja od povr§ine u prvom katodnom
poluciklusu. Tablica 4.3. prikazuje rezultate nekoliko reprezentativnih eksperimenata na
filmovima K-PB i Cs-PB. Na filmovima Na-PB navedena ¢injenica nije potvrdivana jer je iz
ciklickih voltamograma filmova Na-PB vizualno jasno da se tijekom ciklicke polarizacije
koli¢ina filma na elektrodi smanjuje (slika 4.4.a) 1z podataka prikazanih u tablici 4.3. moze se
uociti da je omjer Qoks / Qred za inicijalni ciklus polarizacije redovito manji od 1 (0,84-0,97).
Takoder, vidljivo je da je kod polarizacije filma i-PB deponiranog na GC elektrodu u otopini
CsCl taj omjer znacajno manji nego kod filma i-PB deponiranog na Au ili ITO elektrodu.

Posljednja tvrdnja u skladu je s podacima napisanima na stranici 55, gdje se vidi da tijekom
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ciklicke polarizacije Cs-PB filma koji je deponiran na GC elektrodu dolazi do neprestanog

smanjenja katodne i anodne struje.

Tablica 4.3. Naboj izracunat iz povrSine ispod cikli¢kog voltamograma za prvi katodni i prvi

anodni poluciklus na razli¢itim elektrodama za filmove K-PB i Cs-PB (c(M*) = 0,1 mol dm3,

pH = 2).

Materijal K-PB Cs-PB

elektrode | Qred/ MC | Qoks/ MC | Qoks/ Qred | Qred / MC | Qoks/ MC | Qoks / Qred
ITO 571 4,92 0,862 9,65 9,25 0,959
ITO 5,26 4,75 0,903 14,89 14,31 0,961
Au 6,10 5,93 0,972 7,78 7,45 0,956
Au 6,18 5,95 0,963 7,93 7,36 0,928
GC 0,35 0,34 0,971 1,45 1,26 0,869
GC 0,31 0,30 0,968 1,08 0,91 0,843

Budu¢i da se istrazivanjima koja ¢e naknadno biti opisana u ovom radu pokazalo da
filmovi Cs-PB pokazuju znacajno bolje elektrokatalitiCko djelovanje u odnosu na filmove K-
PB, naglasak ¢e u nastavku teksta biti upravo na ta dva filma. Filmovi Na-PB pokazali su se
korisnima u analizi podataka dobivenim na filmovima K-PB i Cs-PB, budu¢i da su njihovi
voltametrijski maksimumi najbolje razdvojeni i da se kod elektrogravimetrijskih mjerenja, zbog

male mase Na* iona, odredeni efekti najlakSe uocavaju.
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4.4, Karakterizacija filmova K-PB i Cs-PB

4.4.1. Spektroskopska karakterizacija filmova

Filmovima berlinskog modrila (K-PB i Cs-PB; j = 30 uA cm™2, I = 4,5 mC cm, cikli¢ki
polarizirani u otopini MCI, pH 2) snimljen je apsorpcijski spektar u vidljivom i bliskom
infracrvenom podrucju spektra. Iz slike 4.9. moze se vidjeti da su spektri tih filmova medusobno
razli¢iti i da se razlikuju i od filma netopljivog berlinskog modrila (i-PB). Pritom film Cs-PB
ima maksimalnu apsorbanciju pri malo nizoj valnoj duljini (695 nm) nego film i-PB (704 nm),
dok film K-PB ima maksimum pri valnoj duljini od 686 nm. Oblik prikazanih spektara, kao i

maksimumi apsorbancija, poklapaju se s prethodno publiciranima.[?!
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Slika 4.9. Spektri filmova berlinskog modrila u vidljivom i bliskom infracrvenom podrucju
spektra: (—) i-PB u vodi; te (----) K-PB i (--+) Cs-PB u otopini MCI (M = K, Cs), pH = 2.

XPS spektri K-PB i Cs-PB filmova (slika 4.10.) pokazuju maksimume pri energijama
vezanja koji se mogu povezati s ionima kalija i cezija.[”® Na filmu K-PB maksimumi se javljaju
pri energijama vezanja od 285 eV (signal C1s), 294 eV i 297 eV (signali K2p). Signal pri 294
eV ukazuje na to da se ion kalija nalazi u okruZenju molekula vode, dok signal pri

297 eV govori da se u okruZenju iona kalija nalaze atomi ugljika.l” Navedeno upuéuje na to
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da u filmu K-PB nisu svi Fe centri koordinirani cijanidnim ionima, ve¢ da postoje Supljine, na
mjestu kojih prvu koordinacijsku sferu iona zeljeza popunjavaju molekule vode.

S druge strane, XPS spektar filma Cs-PB snimljen u $irokom podrucju energija vezanja
prikazan je 1 asigniran na slici 4.10.(b). Najveci je maksimum pri energiji vezanja ¢ija je
vrijednost 724 eV, koji odgovara Cs3d signalu.[”®! Buduéi da je taj signal znagajno veéi od
ostalih signala, samim pogledom na dobiveni spektar moze se zakljuciti da stehiometrija
Cs-PB filma ne odgovara pretpostavljenoj stehiometriji topljivog berlinskog modrila
— Cs[Fe(Fe(CN)s].

Dakle, prikazani spektri upucuju na prisutnost iona kalija i cezija u filmovima

berlinskog modrila ili adsorbiranih na njihovu povrsinu.
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Slika 4.10. XPS spektri (a) K2p K-PB filma; (b) siroki spektar Cs-PB filma. j = 25 uA cm,
I'=5,3mC cm?, cikli¢ki polarizirani u otopini MCl, pH 2).
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4.4.2. Morfoloska karakterizacija filmova berlinskog modrila

Morfologije sintetiziranih K-PB i Cs-PB filmova prou¢ene su pretraznom elektronskom
mikroskopijom (SEM) i usporedene s morfologijom filma netopljivog berlinskog modrila.
Buduéi da su prethodna istraZivanja pokazala da ioni cezija sponatano ulaze u film i-PB,?®l na
slici 4.11.(d) prikazana je i mikrografija tako tretiranog filma (Cs-PB)). 1z prikaza na lijevoj
strani slike 4.11. (mikrografi pri malom povecanju) moze se vidjeti da su svi filmovi kompaktni
1 da ravnomjerno pokrivaju povrSinu elektrode. Pukotine koje se javljaju najvjerojatnije su
posljedica naprezanja prilikom susenja filma i dehidratacije filma u visokom vakuumu FEG
SEM-a (eng. Field Emission Gun Scanning Electron Spectroscopy). Mikrografije prikazane na
desnoj strani (pri ve¢em povecanju) pokazuju da su filmovi sastavljeni od gusto pakiranih
aglomerata ¢ija velicina otprilike varira izmedu 0,2 1 1 pm, a koji se sastoje od veceg broja
manjih nanocestica Cija je veli¢ina na granici razluéivosti mikroskopa (< 0,1 pm).
Transmisijskom elektronskom mikroskopijom (slika 4.12.) ustanovljeno je da su pojedinac¢ne
Cestice koje Cine aglomerate otprilike veli¢ine od 10 do 30 nm.

Uocavaju se i razlike u strukturi povrsine deponiranog filma i filma nakon ciklicke
polarizacije u otopinama kalijevih i cezijevih iona. PovrSina filma netopljivog berlinskog
modrila reljefna je i sastoji se od otprilike sferi¢nih aglomerata ¢ija veli¢ina otprilike varira
izmedu 0,2 1 1 pm. Ciklickom polarizacijom filma u otopini kalijevih iona dolazi do znacajne
promjene morfologije filma. Povrsina filma postaje puno manje reljefna, a aglomerati znacajno
manji (100-500 nm).

Morfologija filma Cs-PB sli¢nija je morfologiji po¢etnog filma, nego je to slucaj s K-
PB filmom. Razlika se moZe vidjeti pogledaju li se pri ve¢em povecanju povrsine sintetiziranih
filmova. Na povrsini i-PB filma mogu se vidjeti vrlo sitne Cestice, dok se iste ne uo¢avaju na
povrsini Cs-PB filma. Veli¢ina aglomerata i u Cs-PB filmu, kao i u filmu i-PB, otprilike varira
izmedu 0,21 1 um.

Mikrografija filma (Cs-PB)), dobivenog 15-minutnim stajanjem i-PB filma u otopini
cezijeva klorida (c(CsCl) = 0,1 mol dm3, pH 2) prikazan je na slici 4.11.(d). Morfologija tako

sintetiziranog filma sli¢na je morfologijama filmova i-PB i Cs-PB.
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Slika 4.11. SEM mikrografi filmova berlinskog modrila (a)—(d) prikazani pri manjem

(lijevo) i ve¢em (desno) povecanju (j = 25 pA cm™2, I'=5,3 mC cm™>).
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Slika 4.12. TEM mikrografija filma Cs-PB (j = 25 pA cm ™, "= 5,3 mC cm™?).

Kako bi se ustanovio poloZaj iona cezija u kristalnoj reSetki berlinskog modrila, na
aglomeratu slicnom onome sa slike 4.12., napravljen je STEM-HAADF (skenirajuca
transmisijska elektronska mikroskopija snimljena pod visokim kutem u tamnom polju). Buduc¢i
da su u filmu od tezih atoma prisutni jedino Zeljezo 1 cezij, a pritom cezij ima znacajno veci
atomski broj, svijetle tocke na STEM-HAADF snimkama mogu se interpretirati kao ioni
cezija.l"! Prosjeéni razmak izmedu dvaju ravnina u kojima se nalaze cezijevi ioni iznosi 3,6 A.
Primjenjujuéi izraz [3.11] i vrijednost izradunate konstante ¢elije Cs-PB filma (a = 10,20 A),
zbroj kvadrata Millerovih indeksa iznosi 8. UzevS§i u obzir moguée Millerove indekse u
kubi¢noj strukturi, jednozna¢no se dolazi do rjeSenja za hkl indekse. Dva od njih poprimit ¢e
vrijednost 2, dok ¢e zadnji imati vrijednost 0. Jedini mogu¢i polozaj iona cezija u tom slucaju
je u oktantima kristalne reSetke, budu¢i da se na drugim mjestima ¢iji su poloZaji mogucéi u
kubi¢noj kristalnoj reSetki ve¢ nalaze neki drugi atomi/ioni (slika 4.14.). Iz STEM-HAADF
slika takoder se moze vidjeti da je raspored iona cezija periodi¢an, $to upucuje na to da se
cezijev ion, i u slu¢aju kad u jedini¢noj Celiji postoji Supljina, smjesta u oktante. Kad bi se ion
cezija smjestao i u ferocijanidne Supljine, tada bi se u STEM-HAADF-u vidio i na toj poziciji,

medutim, promatranjem viSe snimki ta pojava nije uo¢ena. Navedeno ima smisla i u kemijskom
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kontekstu, budu¢i je malo vjerojatno da ¢e se kation smjestiti na polozaj u resetki koji inace
zauzima negativno nabijeni ferocijanidni ion. Periodi¢no ponavljanje iona cezija ujedno je

dokaz da su pojedine nanocestice berlinskog modrila koje ¢ine aglomerat monokristalne.

Slika 4.14. Projekcija jedini¢ne ¢elije Cs-PB s oznacenim (220) ravninama. Na slici su, radi

preglednosti, prikazani samo ioni Fe:O Fe?*; o Fe3* ion.
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4.4.3. Rentgenska difrakcija na filmovima berlinskog modrila

Rentgenska difrakcija na filmovima Cs-PB i Cs-PB() prikazana je na slici 4.15. Radi
usporedbe, s njima je ponovo pokazan i difraktogram netopljivog berlinskog modrila. 1z prikaza
se moze vidjeti da se difraktogrami filmova i-PB i Cs-PB najvise razlikuju pri 2 8 kutevima od
priblizno 17°,35°,40° 145°. Navedeni maksimumi odgovaraju Millerovim indeksima 200, 400,
420 i 422.1571 Takoder, moze se vidjeti da difraktogram Cs-PB) filma vise podsje¢a na onaj
koji pripada i-PB filmu, nego na difraktogram Cs-PB filma.

X Cs-PB

i-PB

10 20 30 40 50 60

20/°
Slika 4.15. Rentgenski difraktogrami filmova berlinskog modrila. X oznacava refleks ITO
elektrode. Cs-PB — film berlinskog modrila cikliziran u otopini CsCl, pH = 2; Cs-PB) —
film i-PB namakan 10 min u otopini CsCl, pH = 2; i-PB — film berlinskog modrila nakon
depozicije (j =30 pAcm™, I"=4,5mC cm™).
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Uoceno vodi do zakljucka da ciklickom polarizacijom filma i-PB u otopini cezijevih
iona dolazi do promjena u kristalnoj resetki, dok su njegovim desetominutnim namakanjem u
istoj otopini promjene u kristalnoj reSetki minimalne.

Kako bi se detaljnije proucile promjene do kojih dolazi tijekom ciklicke polarizacije
filma u otopinama kalijevih ili cezijevih iona te dobile dodatne informacije o kristalnoj strukturi
berlinskog modrila, filmovi su detaljnije istrazeni kombinacijom elektrokemijskih,

elektrogravimetrijskih i spektroelektrokemijskih tehnika.
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4.5. Elektrokemijski inducirano ugradivanje intersticijskih kationa u
filmove PB

Ciklicki voltamogrami filmova berlinskog modrila u koje su ugradeni ioni kalija, natrija ili
cezija prikazani su u prethodnom poglavlju. Tamo je konstatirano da se prvi redukcijski
poluciklus znacajno razlikuje od ostalih, Sto upucuje na strukturnu transformaciju inicijalno
deponiranog filma, popra¢enu ugradivanjem intersticijskog kationa u njegovu strukturu.
Najveci dio strukturne promjene upravo se zbiva u tom poluciklusu, budu¢i da se prvi anodni
poluciklus u bitnim znacajkama poklapa s anodnim poluciklusima sljede¢ih polarizacijskih
ciklusa. Upravo je zato ispitana ovisnost poloZaja spomenutog ireverzibilnog voltametrijskog
maksimuma o aktivitetu iona alkalijskog metala te oksonijevih iona.

Slika 4.16. pokazuje ciklicke voltamograme dobivene polarizacijom filma i-PB u
otopini natrijeva klorida. Pri tom su voltamogrami na slici (a) dobiveni u otopinama u kojima
je pNa bio razli¢it, a pH konstantan (pH = 2). Voltamogrami prikazani na slici (b) snimljeni su u
otopinama u kojima je koncentracija natijevih iona bila konstantna (c(NaCl) = 0,1 mol dm™), a
pH je iznosio izmedu 1 i 7. Moze se vidjeti da promjena oba parametra utjeCe na polozaj
voltametrijskog maksimuma koji se javlja samo u prvom redukcijskom poluciklusu. Spomenuti
se ireverzibilni voltametrijski maksimum pomice prema veéim potencijalima povecanjem
aktiviteta natrijevih ili oksonijevih iona. S druge strane, voltametrijski maksimum koji se javlja
i u sljede¢im ciklusima (na oko 50 mV pri pH 2) ne ovisi 0 aktivitetu oksonijevih iona, dok se
s poveCanjem aktiviteta natrijevih iona pomice u istom smjeru kao 1 ireverzibilni voltametrijski
maksimum karakteristican za prvi redukcijski poluciklus. O promjenama koje se zbivaju u
daljnjim ciklusima ciklickih voltamograma s promjenom uvjeta u otopini elektrolita tijekom
cikli¢ke polarizacije elektrode bit ¢e viSe spomena kasnije, a sada ¢e fokus biti stavljen na prvi
redukcijski poluciklus.

Potencijali pri kojima se navedeni maksimumi javljaju-prikazani su na slikama 4.17.(a)
i (b). Na lijevom se grafu jasno vidi da je linearno podrucje promjene potencijala s promjenom
aktiviteta natrijevih iona pri pH = 2 u cijelom ispitanom podruc¢ju aktiviteta natrijevih iona
a(Na®) = 0,009-0,8. Pritom se pri promjeni aktiviteta natrijevih iona za jednu pNa jedinicu
potencijal promijeni za 29,7 mV. S druge strane, linearno podru¢je promjene potencijala s
promjenom pH pri konstantnoj koncentraciji natrijevih iona (c(Na*) = 0,1 mol dm~3) nalazi se u
podru¢ju pH od 1 do 5. Pri promjeni pH za jednu jedinicu, potencijal se u tom podrucju pH

promijeni za 31,8 mV.
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Slika 4.16. Ciklicki voltamogrami dobiveni polarizacijom filma i-PB deponiranog na GC

elektrodu pri sljede¢im uvjetima: j = 25 pA cm2, 7{PB) = 4,5 mC cm2; (a) pH = 2, ¢ (NaCl)
= 0,01 mol dm=3, 0,1 mol dm3, c3(NaCl) = 1 mol dm=3; (b) ¢(NaCl) = 0,1 mol dm=, pH se

smanjuje od gornje prema donjoj krivulji za jednu pH jedinicu, od 7 do 1; v=5mV s

Analogno ponasanje uo¢eno je i u prisutnosti kalijevih i cezijevih iona, kao S$to je

vidljivo sa slika 4.17. (c)—(f).
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Prisutnost kalijevih iona u elektrolitu tijekom ciklicke polarizacije elektrode na koju je
deponiran film berlinskog modrila pri pH 2 takoder uzrokuje linearnu promjenu potencijala u
podru¢ju aktiviteta kalijevih iona a(K") = 0,009-0,8. Promjenom pK za jednu jedinicu
potencijal ireverzibilnog redukcijskog maksimuma karakteristicnog za prvi redukcijski
poluciklus promijeni se za 47,7 mV (pri pH 2). Polozaj se istog maksimuma promijeni za
34,3 mV s promjenom pH za jednu jedinicu (pri c(K* = 0,1 mol dm~3) u podruéju pH izmedu 1
i 5.

Promjenom aktiviteta cezijevih iona u elektrolitu ¢iji pH iznosi 2 tijekom ciklicke
polarizacije elektrode na koju je deponiran film netopljivog berlinskog modrila linearna
promjena potencijala uocava se u istom podrucju kao i u prisutnosti kalijevih ili natrijevih iona.
U ovom slucaju, promjena potencijala pri pomaku ireverzibilnog redukcijskog maksimuma pri
promjeni pCs za jednu jedinicu iznosi 42,4 mV. Promjenom, pak, pH za jednu jedinicu, pri
¢(Cs*) = 0,1 mol dm™3, redukcijski se maksimum pomakne za 27,5 mV u podruéju pH izmedu
215.

Iznosi su pomaka redukcijskog ireverzibilnog maksimuma pri promjeni pH, odnosno
pM, za jednu jedinicu prikazani u tablici 4.4. Iz provedenih se eksperimenata moze zakljuciti
da se promatrani maksimum generalno sa smanjenjem pH i pM pomice u katodnom smjeru, §to
upucuje na to da se u procesu strukturne transformacije filma kao reaktanti pojavljuju 1 ioni
alkalijskih metala, i H* ioni. Kod sva tri filma, Na-PB, K-PB i Cs-PB, mogu se uoditi dva
karakteristicna podrucja pri konstantnom pM: podrucje pri pH > 5, u kojem se ireverzibilni
maksimum pomice sporo ili se uopée ne pomice, te podrucje pH < 5, u kojem se pomice
odredenom dinamikom (tablica 4.4). Takoder, iz dobivenih se vrijednosti napisanih u tablici
4.4. moze zakljuciti da na promjenu polozaja promatranog maksimuma najvise utjecCe promjena
uvjeta (pH 1 pM) u prisutnosti kalijevih iona. Najmanje utjecaja, u podru¢ju pH izmedu 2 1 5,

na polozaj navedenog maksimuma ima promjena pH u prisutnosti cezijevih iona u elektrolitu.

Tablica 4.4. Pomak ireverzibilnog voltametrijskog maksimuma iz prvog redukcijskog

poluciklusa s promjenom uvjeta u otopini elektrolita (podatci dobiveni sa slika 4.17.a—f).

film Na-PB,4E/ mV | K-PB,4E/mV | Cs-PB, 4E/ mV
ApM =1, pH =2 29,7 47,7 42,4
ApH =1, ¢(M*) = 0,1 mol dm3 31,8 34,3 27,5
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Slika 4.17. Ovisnost potencijala na vrhu voltametrijskog maksimuma prvog redukcijskog
poluciklusa o (a) pNa pri pH 2; (b) pH pri ¢(NaCl) = 0,1 mol dm3; (c) pK pri pH 2;
(d) pH pri ¢(KCI) = 0,1 mol dm~3; (€) pCs pri pH 2; (b) pH pri ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3,
'=45mC cm™2,
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Do sada prikazani eksperimentalni podatci ne slijede literaturna tumacenja strukturne
transformacije filma.*>%2 Jedan od pokusaja tumadenja procesa koji stoji iza ireverzibilnog
voltametrijskog maksimuma koji se javlja u prvom redukcijskom poluciklusu ukljucuje
redukciju intersticijskih iona Fe®* koji zatim izlaze iz filma.*? Pri tom procesu ,,netopljivo
berlinsko modrilo (Fes[Fe(CN)e]3) preslo bi u ,.topljivo“ (MFeFe(CN)eg). Medutim, navedena
hipoteza ne objasSnjava pomak spomenutog maksimuma s promjenom aktiviteta alkalijskog
kationa ili oksonijevih iona. Takoder, pri tom bi procesu iz kristalne reSetke trebalo izac¢i 1/4
Fe3* iona, §to bi zna¢ilo da je naboj u sljede¢im poluciklusima 25 % manji od poéetnog; a on je
redovito veci od tog iznosa (tablica 4.2.). S druge strane, ako promatrani ireverzibilni
voltametrijski maksimum oznadava redukciju adsorbiranog fericijanida,*® postavlja se pitanje
zaSto se ne pojavljuje anodni maksimum koji bi odgovarao njegovoj reoksidaciji. Moguénost
njegove ugradnje u reSetku berlinskog modrila trebalo bi takoder odbaciti, buduéi da se u
prisutnosti cezijevih iona, promatrani ireverzibilni maksimum javlja pri znac¢ajno pozitivnijim
potencijalima nego je potencijal reverzibilnog para fericijanid/ferocijanid (= 120 mV prema
SCE). Navedena eksperimentalna neslaganja s navedenim hipotezamal*>?? daju podlogu
daljnjem istraZivanju ovog procesa.

Buduc¢i da je u ovom poglavlju prethodno detaljno opisano elektrokemijsko ponasanje
filmova berlinskog modrila u prvom redukcijskom poluciklusu, u nastavku ¢e biti opisan 1
utjecaj promjene svojstava elektrolita na voltametrijski odziv u otopinama natrijevih, kalijevih
1 cezijevih iona u, redom, tre€em, osmom i treCem ciklusu promjene potencijala. Upravo je taj
broj ciklusa odabran jer se pri pH vrijednostima manjim od 5 u vodenim otopinama koje sadrze
kaljjeve 1 cezijeve ione nakon osam, odnosno tri ciklusa stabilizira struktura filma, Sto je
uocljivo po ustaljenom obliku voltamograma nakon navedenog broja ciklusa. Kako je veé
opisano na str. 55, u prisutnosti natrijevih iona pri svim pH dolazi do smanjenja koli¢ine filma
na elektrodi s povecanjem broja ciklusa, s tim §to je pri viS§im pH taj efekt veci, pa su promjene
u voltamogramima promatrane nakon 3 ciklusa promjene potencijala.

Na slici 4.18. moze se vidjeti da se povecanjem broja ciklusa pri pH = smanjuje
redukcijska 1 oksidacijska struja, $to upucuje na smanjenje koliine filma na elektrodi s
povecanjem broja ciklusa. Medutim, budu¢i da se i pri ovom pH nakon istog broja ciklusa
voltamogram morfoloski vise ne mijenja, i ovdje mozemo govoriti o stabilnoj strukturi filma

kao 1 kod filmova sintetiziranih pri nizim pH vrijednostima.
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Slika 4.18. Cikli¢ki voltamogrami pri pH 6,5 snimljeni u otopinama (a) natrijeva klorida,
Au elekroda, I" = 3,7 mC cm™?; (b) kalijeva klorida, ITO elektroda, I” = 4,5 mC cm™;
(c) cezijeva klorida, GC elektroda, /= 1,7 mC cm™?,v =50 mV st;. ¢ (MCI) = 0,1 mol dm™3,
v=50mVs?t

Vizualnom analizom voltamograma na slici 4.19. mogu se uociti barem tri strujna
maksimuma, ¢iji stupanj preklopljenosti varira s pH 1 pNa. Razmak izmedu dva maksimuma
koja se javljaju na nizim potencijalima je vrlo mali pa se na voltamogramu uocava jedan Siroki
voltametrijski maksimum nepravilnog oblika u podrucju potencijala izmedu —150 i 250 mV,
dok se pozicije pojedina¢nih maksimuma nalaze na otprilike —50 i 150 mV. S promjenom pH
mijenja mu se oblik i1 to na nacin da su pri vi§im pH voltametrijski maksimumi u podrucju
katodnijem od 250 mV bolje razluceni pa se na voltamogramu lakse uocava da je rijec¢ o

superponiranim maksimumima. Na istim se voltamogramima uocava i tre¢i voltametrijski
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Slika 4.19. Cikli¢ki voltamogrami konstantnog odziva Na-PB filma deponiranog na
ITO elektrodu, /7= 4,5 mC cm™, v =10 mV s¥. (a) (—) pH 2; (----) pH 4; () pH 6;
c¢(NaCl) = 0,1 mol dm=. (b): () ¢(NaCl) = 0,01 mol dm=3; (—) ¢(NaCl) = 0,1 mol dm3,
(----) ¢(NaCl) = 1 mol dm~3; pH = 2.

Sandra Citié Doktorska disertacija




§ 4. Rezultati i rasprava 76

maksimum, koji se javlja oko 300400 mV, a ¢iji polozaj ovisi o pH elektrolita. Buduéi da se s
povecanjem pH navedeni voltametrijski maksimum pomice prema nizim potencijalima, moze
se zakljuciti da ion H* prilikom redukcije berlinskog modrila ulazi u film.

Sva se tri maksimuma uocavaju i na ciklickim voltamogramima Kkoji su snimljeni u
otopinama razliCite koncentracije natrijevih iona pri pH 2. Potencijali dvaju katodnih
maksimuma pomicu se prema viSim potencijalima s pove¢anjem aktiviteta natrijevih iona, §to
upucuje na ulazak Na*iona u film tijekom redukcije filma. S druge strane, maksmimum koji se
javlja pri potencijalima oko 400 mV pomice se prema nizim potencijalima s povecanjem
aktiviteta Na*, iako mu se polozaj mijenja znacajno manje. Navedeno opaZanje moze upuéivati
na to da pri vi$im potencijalima tijekom redukcije berlinskog modrila Na* ioni izlaze iz filma
berlinskog modrila ili primijeeni mali pomak moze biti posljedica pomaka katodnijih
maksimuma.

Uoceno upucuje na sljedece zakljuCke: u filmu Na-PB postoje barem tri razlidite
elektroaktivne vrste. Pri redukciji vrsta kojima odgovaraju preklopljeni voltametrijski
maksimumi koji se javljaju u podrucju od —100 do 200 mV dominantno sudjeluju natrijevi ioni,
1 to kao reaktanti, dok pri redukciji vrste koja ima maksimum pri viSim potencijalim (oko
400 mV) u film preferirano ulaze ioni H'.

Ciklickom polarizacijom filma berlinskog modrila u otopinama Kkalijevih iona
koncentracije, ¢(K*) = 0,1 mol dm=, a razli¢itih pH (slika 4.20.(a)), izraZenije promjene u
voltamogramu mogu se uociti u podrucju potencijala izmedu 300 i 400 mV. MozZe se uociti
njihovo pomicanje prema nizim potencijalima s porastom aktiviteta iona H*. S druge strane,
voltametrijski maksimum koji se javlja pri 190 mV, ne pomice se s promjenom pH elektrolita.
Na slici 4.20.(b) moze se uociti pomak voltametrijskog maksimuma karakteristi¢nog za filmove
K-PB prema viS§im potencijalima s porastom aktiviteta kalijevih iona. Drugim rije¢ima, u
elektrokemijskom procesu povezanom s tim maksimumom sudjeluju isklju¢ivo K* ioni kao
reaktanti, dok u podrudju potencijala anodnijem od 270 mV ioni K ne sudjeluju u
elektrokemijskom procesu.
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Slika 4.20. Cikli¢ki voltamogrami konstantnog odziva filma K-PB deponiranog na ITO
elektrodu, 7/=4,5mC cm=,v=10 mV s?. (@) (—) pH 2; (----) pH 4; () pH 6; ¢(KCI) =
0,1 mol dm=. (b): (--) ¢(KCI) = 0,01 mol dm~3; (—) ¢(KCI) = 0,1 mol dm=3, (----) ¢(KCI)
=1 mol dm=; pH = 2.
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Na ciklickom voltamogramu berlinskog modrila snimljenom u otopini cezijevih iona
koncentracije, ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, pri pH = 2 (slika 4.21.(a)) uocavaju se Siroki,
preklopljeni voltametrijski maksimumi u podrucju potencijala izmedu 200 i 650 mV.
Povecanjem pH otopine (pH 6) na voltamogramu se vide dva jasno razlucena voltametrijska
maksimuma, od kojih je jedan na 350 mV, a drugi na 80 mV.

1z ciklickih voltamograma koji prikazuju ponasanje filmova Cs-PB pri konstantnom pH
elektrolita (pH 2), ali pri razli¢itoj koncentraciji iona Cs™ iona, moze se vidjeti da se
voltamogrami snimljeni pri razli¢itim pCs najvise razlikuju u podruc¢ju potencijala izmedu 0 1
500 mV. Povecanjem koncentracije cezijevih iona voltametrijski se maksimum koji se pri
¢(Cs*) = 0,1 mol dm3 javlja oko 250 mV pomice prema visim potencijalima, §to upucuje na to
da u tom procesu sudjeluju ioni cezija kao reaktanti. Pomak voltametrijskog maksimuma moze
se uociti 1 u podrucju potencijala oko 500 mV, gdje je uofen pomak voltametrijskog
maksimuma i s promjenom pH. Medutim, u ovom slu¢aju taj pomak maksimuma nije dosljedan,
odnosno, on je na najvisim potencijalima kada koncentracija cezijevih iona iznosi c(Cs") =
0,1 mol dm=. Buduéi da u tom procesu mogu sudjelovati i cezijevi i H" ioni, polozaj
voltametrijskog maksimuma ovisit ¢e o udjelu kationa koji djeluje kao protuion.

Iz svega se navedenog u Cs-PB filmu moze sa sigurnoS¢u utvrditi dogadanje dva

elektrokemijska procesa, i oba su ovisna i 0 aktivitetu iona H* i o aktivitetu cezijevih iona.
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Slika 4.21. Ciklicki voltamogrami konstantnog odziva Cs-PB filma deponiranog na ITO
elektrodu, 77=4,5mC cm=,v=10 mV s. (a) (—) pH 2; (----) pH 4; (---) pH 6; ¢(CsCl) =
0,1 mol dm=3. (b): () ¢(CsCl) = 0,01 mol dm=3; (—) ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, (----) ¢(CsCl)
=1 mol dm=3; pH = 2.
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Sumarno, filmovi berlinskog modrila nastali ugradivanjem alkalijskih kationa kao
intersticijskih iona u strukturu i-PB sadrze vise od jedne elektrokemijski aktivne vrste, pri cemu
tijekom cikli¢ke redukcije i oksidacije filma dolazi do ugradivanja u film, odnosno izlaska iz
filma i alkalijskih iona i iona H*. Takoder, moze se uociti da se cikli¢ki voltamogram K-PB
filma po obliku znacajno razlikuje od ciklickih voltamograma Na-PB i Cs-PB filmova. Dok se
kod potonjih jasno uocava da se njihovi Siroki voltametrijski maksimumi sastoje od nekoliko
preklopljenih strujnih maksimuma, kod K-PB filma isti¢e se jedan izrazito ostri voltametrijski

maksimum, Koji je superponiran na vrlo razvu¢enu katodnu i anodnu bazu.
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4.6. Elektrogravimetrijska mjerenja

Prethodno je spomenuto kako ne postoji velik broj eksperimentalnih metoda koje mogu in situ
I u realnom vremenu pratiti procese koji se odvijaju u tankim filmovima deponiranima na
elektrodu. Elektrogravimetrijska mjerenja na kvarcnoj nanovagi (elektrogravimetrija)
omogucavaju pra¢enje promjene mase filma tijekom njegove ciklicke polarizacije zbog ulaska,
odnosno izlaska iona iz filma. Budu¢i da je ciklicki voltamogram K-PB filma netipi¢an, prvo ¢e
biti opisane promjene na Na-PB i Cs-PB filmovima. Svi su podatci, osim ako je drukcije
navedeno, dobiveni u vodenim otopinama MCI1 (M = K, Na, Cs), ¢ija je koncentracija iznosila
¢(MCI) = 0,1 mol dm=3, a pH je klorovodi¢nom kiselinom podesen na 2. Takoder, bitno je
naglasiti da sve izraCunate prosje¢ne molarne mase nose u sebi odredenu pogresku, buduéi da
pri njihovom izracunavanju u obzir nije uzeta eventualna promjena mase zbog gubitka filma s
elektrode. Spomenuti gubitak mase najve¢i je u prvom ciklusu, a zanemariv u stabilnim
voltametrijskim ciklusima K-PB i Cs-PB filmova.

Na slici 4.22. prikazan je cikli¢ki voltamogram i promjena mase tijekom prvog ciklusa
polarizacije i-PB filma u otopini natrijeva klorida. U tablici 4.5. mogu se vidjeti promjene
prosjecne ekvivalentne molarne mase vrsta koje ulaze u film berlinskog modrila u katodnom
poluciklusu. U podrué¢ju 1 (600-320 mV) dolazi do redukcije filma, ali je promjena mase na
granici detekcije. Moguca objasnjenja su sljedeca:

1) dolazi do ulaska H" iona u film;
2) dolazi do ulaska Na* u film i istovremenog izlaska zeolitskih molekula vode (1 ion Na*

ude u film, 1 molekula vode izade (buduc¢i da te vrste imaju podjednaku molarnu masu).

Budu¢i da bi u drugom sluc¢aju promjena mase, izraCunata iz utroSenog naboja, trebala
biti 48,5 ng (n(e") x (M(Na*) — M(H20)), te da voltamogrami Na-PB filmova dobiveni pri
razli¢itim pH (slika 4.19.) upucuju na to da u procesu koji se odvija u tom podrucju potencijala
sudjeluju H* ioni, prednost treba dati prvoj hipotezi. Uzev§i u obzir kristalnu strukturu
berlinskog modrila, H* ion koji pri redukciji Fe(ii) centara ude u film mozZe protonirati zeolitsku
molekulu vode u blizini Zeljezovog iona pokraj Supljine.

Prosje¢na ekvivalentna molarna masa u podruéju 2 (320-350 mV) iznosi 21,9 g mol i
ukazuje na ulazak natrijevih iona u film pri njegovoj redukciji. Isti se zaklju¢ak moZze izvesti 1
za podrucje potencijala oznac¢eno brojem 4 (200—(—250) mV), u kojem prosje¢na ekvivalentna

molarna masa iznosi 25,2 g mol=.
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Podru¢je potencijala oznaceno brojem 3 na slici 4.22. (250-200 mV) karakterizira
znacajno ubrzanje porasta mase filma te glavnina procesa koji rezultira karakteristi¢cnim
ireverzibilnim maksimumom. Prosjecna ekvivalentna molarna masa u ovom podrucju
potencijala iznosi 51,2 g mol™. Dobiveno se moZe objasniti sljede¢im hipotezama:

1) istodobno se odvijaju dva procesa — u resetku se ugraduje vise od jednog iona natrija po
jednom negativnom naboju;

2) ugraduje se djelomi¢no hidratizirani natrijev ion.

Na temelju do sada pokazanih podataka tesko je dati prednost bilo kojoj od te dvije
hipoteze. Premda prva hipoteza zvu¢i nemoguce, moze se objasniti na dva nacina:
e utom se podrucju potencijala reduciraju dva razlicito koordinirana Fe centra;
e ioni H" koji su usli u film u podruéju potencijala 1 izlaze iz filma i zamjenjuju se ionima

natrija.

Budu¢i da je promatrano podrucje potencijala vrlo usko (50 mV) dvije bi se razlicito
koordinirane Fe vrste trebale reducirati pri istim potencijalima, $to je malo vjerojatno. S druge
strane, H* ioni koji su u podruéju potencijala oznacenom brojem 1 protonirali zeolitske
molekule vode u blizini iona Zeljeza koji se nalazi pokraj Supljine, mogu iza¢i iz filma 1 biti
zamijenjeni ionima natrija. Eksperimentalne potvrde ove hipoteze bit ¢e prikazane i opisane

kasnije u ovom poglavlju.

Tablica 4.5. 1zmjerena promjena mase (Am) i izra¢unata promjena naboja (AQ) u podruéjima
potencijala (E) oznacenima brojevima 1-4 na slici 4.22., iz kojih je izraGunata mnoZina
elektrona (An(e”) = AQ / F) i prosjecna ekvivalentna molarna masa (Am / An(e”)) vrste koja
ulazi u film berlinskog modrila tijekom prvog poluciklusa polarizacije i-PB filma u otopini

natrijeva klorida, c(NaCl) = 0,1 mol dm=, pH = 2.

E/mV Am/ng AQ/mC An(e”) / nmol | Am/ An(e") / g mol™
1 600-320 53 0,9345 9,7 0,55
2 320-250 167 0,7372 7,64 21,9
3 250-200 381 0,7175 7,44 51,2
4 200—(—250) 1227,0 4,7022 48,74 25,2
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Slika 4.22. Cikli¢ki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja (1. ciklus) filma berlinskog
modrila deponiranog na Au elektrodu u otopini natrijeva klorida, c(NaCl) = 0,1 mol dm=;
pH=2;v=10mVs? 7=51mCcm=

Slika 4.23. prikazuje tre¢i ciklus polarizacije filma berlinskog modrila u otopini
natrijeva klorida te pripadnu krivulju promjene mase, dok su u tablici 4.6. izraCunate promjene
prosjecne ekvivalentne molarne mase po karakteristicnim podruc¢jima za katodni poluciklus.

Iz dobivenih se podataka moZze ustanoviti da u podruc¢ju potencijala oznatenom brojem
1 nasslici 4.23. (600-350 mV) u film ulaze H* ioni, $to je u skladu s dosadasnjim ¢injenicama i

zaklju€cima.
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Povecanje prosjecne ekvivalentne molarne mase u podru¢ju potencijala 2 (350—
250 mV) na 12,4 g mol™! moZe se tumaditi na sljedece nacine:
1) u film konkurentno ulaze H* i Na" ion u omjeru1:1

2) porast ekvivalentne mase je prividan, zbog utjecaja baze maksimuma ¢iji je vrh pri

potencijalu oko 120 mV.

Na temelju do sada pokazanih mjerenja ne moze se eliminirati ili potvrditi niti jedna od
ponudenih pretpostavki.

Prosje¢na ekvivalntna molarna masa (20,2 g mol?) izradunata iz podataka dobivenih u
podrucju potencijala ozna¢enom brojem 3 (250-50 mV) ukazuje na ulazak Na* iona u film pri
njegovoj redukciji. Navedeno je u skladu s podatcima prikazanim na slici 4.19., gdje se vidi da
polozaj voltametrijskog maksimuma koji se javlja u navedenom podruéju potencijala ovisi 0
koncentraciji natrijevih iona u elektrolitu.

U Cetvrtom pak podruéju potencijala (200—(—250) mV), gdje prosjecna ekvivalentna
molarna masa vrsta koje ulaze u film iznosi 13,6 g mol™, procesi koji se odvijaju mogu se
objasniti na sljedece nacine:

1) u film konkurentno ulaze H* i Na* ion u omjeru1: 1
2) dolazi do ulaska Na* u film i istovremenog izlaska dijela zeolitske vode (otprilike na

dva iona natrija koja udu u film izade jedna molekula vode).

Budu¢i da je prva tvrdnja u suprotnosti s dobivenim voltamogramima koji su prikazani
na slici 4.19., i na kojima se moze vidjeti da u procesima pri potencijalima ispod 200 mV ne
sudjeluju H* ioni, ista se moZe odbaciti. Izlazak zeolitske vode u podru¢ju potencijala
ozna¢enom brojem 4 (200—(-250) mV), odnosno smanjenje prosjeéne ekvivalentne molarne
mase u tom podru¢ju u odnosu na podrucje 3 (250-50 mV), moze se objasniti sve vecom
koli¢inom natrijevih iona u reSetki tijekom redukcije filma. Budu¢i da je u prosjeku u svakom
oktantu u filmu i-PB jedna molekula vode,*®! poveéanjem stupnja redukcije sve je vise oktanata
zaposjednuto ionima natrija, §to dovodi do toga da neke zeolitske molekule vode izlaze iz
reSetke.

Usporedivsi podatke 1 izvedene zakljucke iz ova dva eksperimenta, moze se ustanoviti
i da u podrucju 3 tijekom prvog katodnog poluciklusa ne dolazi do ulaska hidratiziranog iona
natrija u film. Nerazjasnjeno jedino ostaje Sto se dogada u podruc¢ju 2 u tre¢em katodnom

poluciklusu.
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Sumarno, u navedenim podrucjima potencijala dogada se sljedece:

Prvi poluciklus:

Podrugje 1: ulazak iona H" u film

Podrudje 2: ulazak iona Na* u film

Podrugje 3: ulazak vise od jednog iona Na* u film (i izlazak iona H)

Podrugje 4: ulazak iona Na* u film.

Tre¢i katodni poluciklus:

Podrugje 1: ulazak iona H* u film

Podrugje 2: konkurencija Na*/H™ ili preklapanje dvaju procesa iz podruéja 1 i 3

Podrugje 3: ulazak iona Na* u film

Podrucje 4: ulazak iona Na* u film i izlazak dijela zeolitskih molekula vode.

Takoder, iz dobivenih se podataka moze izracunati da je nakon prvog ciklusa ukupna

masa filma porasla je za 1,043 ug, $to upucuje na ireverzibilnu ugradnju natrijevih iona u film.

Naboj utro$en za reoksidaciju filma iznosi 7,098 mC, §to odgovara 73,57 nmol elektrona

(n(e’) = Q/ F), odnosno 18,39 nmol berlinskog modrila (n(e-) / 4). Proizlazi da ireverzibilni

porast mase iznosi 56,7 g Na* po molu berlinskog modrila (1,043 pg/ 0,01839 pumol), odnosno

2,47 iona Na* (56,7 g mol™ / 23 g mol™) po jedini¢noj éeliji berlinskog modrila.

Tablica 4.6. Izmjerena promjena mase (Am) i izra¢unata promjena naboja (AQ) u podrué¢jima

potencijala (E) oznacenima brojevima 1-4 na slici 4.23., iz kojih je izraGunata mnoZina

elektrona (An(e”) = AQ / F) i prosjecna ekvivalentna molarna masa (Am / An(e")) vrste koja

ulazi u film berlinskog modrila tijekom treceg katodnog poluciklusa polarizacije i-PB filma u

otopini natrijeva klorida, c(NaCl) = 0,1 mol dm=, pH = 2.

E/mVv Am/ng | AQ/mC | An(e”)/nmol Am / An(e”) / g mol ™
1 600-350 9,7 0,4382 4,54 2,1
2 350-250 56,3 0,4367 4,53 12,4
3 250-50 385,8 1,8401 19,07 20,2
4 200—(-250) 361,4 2,5615 26,55 13,6
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Slika 4.23. Ciklicki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja (3. ciklus) Na-PB
filma deponiranog na Au elektrodu, c(NaCl) = 0,1 mol dm=3; pH =2; v=10 mV s%, "=

5,1 mC cm™.

Iz prosje¢nih ekvivalentnih molarnih masa (67,5-83,5 g mol™?) dobivenih prilikom
prvog ciklusa redukcije filma i-PB u otopini cezijevih iona (slika 4.24., tablica 4.7.) moze se
zakljuéiti da u cijelom podrudju potencijala konkuriraju ioni Cs* i H* pri ulasku u film. Pritom
omjer cezijevih i iona H" variraod 1,7 : 1do 1 : 1. U stabilnom Cs-PB filmu (slika 4.25., tablica

4.8.) cezijevi i H" ioni takoder konkurentno ulaze u film u cijelom podruéju potencijala (700—
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(~200) mV), a njihov omjer iznosi od 1,56 H* : 1 Cs™ pri niZim potencijalima do 1,3 H* : 1 Cs*
pri viS§im potencijalima.

Usporedivsi prosjecne ekvivalentne molarne mase cijelih poluciklusa (tablice 4.7. i
4.8.), vidljivo je da je u prvom katodnom poluciklusu ona zna¢ajno veca nego u ostalima. Iz
toga proizlazi da tijekom inicijalne redukcije filma dolazi do najvec¢ih promjena u filmu, $to je
u skladu s opazanjima dobivenima ciklickom voltametrijom. Takoder, iz prikazanih se podataka
moze zakljuciti da u prvom anodnom poluciklusu ne dolazi do gubitka filma s elektrode, buduci
da je prosje¢na molarna masa usporediva s onima dobivenim u svakom sljede¢em poluciklusu.
Dakle, i ovi podatci idu u prilog tvrdnji da tijekom inicijalne redukcije filma u njega
ireverzibilno ude dio iona alkalijskih metala. Da bi se odgovorilo na pitanje Sto se dogodi

tijekom inicijalne redukcije filma, napravljena su dva neovisna eksperimenta.

Tablica 4.7. Izmjerena promjena mase (Am) i izraGunata promjena naboja (AQ) u podrué¢jima
potencijala (E) oznacenima brojevima 1-3 na slici 4.24., iz kojih je izraCunata mnoZina
elektrona (An(e”) = AQ / F) i prosje¢na ekvivalentna molarna masa (Am / An(e")) vrste koja
ulazi u film berlinskog modrila tijekom prvog poluciklusa polarizacije i-PB filma u otopini
cezijeva klorida, ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, pH = 2. Na isti je na¢in izra¢unata prosje¢na

ekvivalentna molarna masa cijelog katodnog i anodnog prvog poluciklusa.

E/mV Am /[ ng AQ/mC | An(e") /nmol | Am/ An(e”) / g mol™
1 600-540 74,6 0,0862 0,893 83,5
2 540-330 2755,4 3,6039 37,35 73,8
3 330-0 2283,7 3,2641 33,83 67,5
katodni | 680—(-200) 5415,8 7,2053 74,67 72,5
anodni —96-700 3783,4 7,0273 72,83 51,9
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Slika 4.24. Ciklicki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja (1. ciklus) filma berlinskog
modrila deponiranog na Au elektrodu u otopini cezijeva klorida, ¢(CsCl) = 0,1 mol dm;
pH=2:v=10mV st I'=51mCcm=
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Slika 4.25. Ciklicki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja (5. ciklus) Cs-PB
filma deponiranog na Au elektrodu, ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=; pH =2; v=10 mV s, "=

51 mCcm=
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Tablica 4.8. Izmjerena promjena mase (Am) i izra¢unata promjena naboja (AQ) u podrué¢jima
potencijala (E) oznacenima brojevima 1-3 na slici 4.25., iz kojih je izraGunata mnoZina
elektrona (An(e) = AQ / F) i prosje¢na ekvivalentna molarna masa (Am / An(e")) vrste koja
ulazi u film berlinskog modrila tijekom petog poluciklusa polarizacije i-PB filma u otopini
cezijeva klorida, ¢(CsCl) = 0,1 mol dm3, pH = 2. Na isti je na¢in izraGunata prosje¢na

ekvivalentna molarna masa cijelog katodnog i anodnog petog poluciklusa.

E/mV Am / ng AQ/mC | An(e")/nmol | Am/An(e”) / g mol™
1 700-360 2286,4 3,7776 39,15 58,4
2 360-135 1362,6 2,3589 24,44 55,8
3 135-(—200) 369,7 0,6847 7,10 52,1
katodni | 700—(-200) 4018,8 6,8213 70,70 56,8
anodni -96-700 3988,6 6,9668 72,21 55,2

Filmovi berlinskog modrila deponirani su na grafitnu elektrodu povrSine A =
0,785 cm?, a povrsinska koncentracija i-PB filma iznosila je 195 nmol cm2. Ostavljeni su stajati
dva sata u maloj koli¢ini (400 puL) neutralnog elektrolita koji je sadrzavao cezijeve ione, ¢ija je
koncentracija iznosila ¢(CsCl) = 0,1 mol dm~3. Eksperiment je dizajniran na taj na¢in kako bi
se mogla dobiti mjerljiva promjena pH vrijednosti (debeli film, mali volumen elektrolita).
Usporedbe radi, jedan je film berlinskog modrila namakan u deioniziranoj vodi i tamo nije
uocena promjena pH uslijed namakanja filma i-PB. Isti je pokus napravljen u otopini kalijevih
iona jednake koncentracije. Otopinama je izmjeren pH prije i nakon namakanja filma, a
dobiveni su rezultati prikazani u tablici 4.9.

Tablica 4.9. Promjena pH otopine MCI uslijed kontakta s i-PB filmom, A = 0,785 cm?,
I (i-PB) = 195 nmol cm~2, V(MCI) = 400 pL, ¢(MCI) = 0,1 mol dm=,

elektrolit mjerenje pH prije pH nakon
CsClI 1. 7,88 3,67
2. 7,88 3,30
3. 7,00 3,40
KCI 1. 7,00 4,35
2. 7,00 4,22
3. 7,00 4,40
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Iz prikazanih se podataka moze uociti da namakanjem filma i-PB u vodenim otopinama
alkalijskih iona dolazi do izlaska H* iona iz reSetke. Buduéi da elektroneutralnost mora biti
o¢uvana, a pokazano je da iz filma izlaze H" ioni, iz filma trebaju iza¢i i neki anioni ili u film
uci kationi. Jedini anioni koji iz filma mogu iza¢i su fericijanidni ioni i u tom slucaju dolazi do
stvaranja Supljina u kristalnoj resetki. Medutim, navedenoj tvrdnji ne idu u prilog rezultati
elektrogravimetrijskih mjerenja, koji pokazuju da tijekom namakanja i-PB filma u otopini
cezijevih iona dolazi do porasta mase filma (slika 4.27.(b)). Dakle, ioni H, koji izadu iz
kristalne reSetke i-PB filma, budu zamijenjeni nekim kationima. Budu¢i da su jedini prisutni
kationi cezijevi ioni, proizlazi da namakanjem i-PB filma u otopini cezijeva klorida dolazi do
izmjene iona H* s cezijevim ionima.

Iz tablice 4.9. moze se vidjeti da u prisutnosti cezijevih iona iz kristalne resetke izade
viSe iona H*, nego je to slucaj u prisutnosti kalijevih iona. Izratuna li se koli¢ina H" iona koja
se u dva sata zamijeni alkalijskim metalom, dolazi se do podatka da u reSetku ude 0,5-1 ion
Cs", odnosno do 0,1 ion K* po jedini¢noj ¢eliji i-PB. Prema tome, kalijevih iona zanemarivo
malo ude u film, i vrlo vjerojatno oni zamijene samo H* ione na povrsini filma. Objasnjenje
navedene hipoteze moze se pronaci u vecoj entalpiji hidratacije kalijevog iona u odnosu na
cezijev (58 kJ mol™).1% Dodatnu tezinu navedenoj hipotezi daje ¢injenica da su filmovi i-PB
daljnjem razmatranju biti promatran samo i-PB film namakan u otopini cezijevih iona.

Ciklicka polarizacija filma koji je stajao u otopini cezijevih iona dva sata provedena je
u otopini cezijeva klorida koncentracije ¢c(CsCl) = 0,1 mol dm= &iji je pH iznosio 2. Kako je
vidljivo sa slike 4.26., u prvom redukcijskom poluciklusu ne uocava se karakteristicni
ireverzibilni porast katodne struje. 1z toga proizlazi da je s redukcijom vrste odgovornom za
pojavu tog maksimuma povezan proces koji uklju¢uje izmjenu cezijevih iona s ionima H* iz

kristala berlinskog modrila.
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Slika 4.26. Cikli¢ki voltamogram filma berlinskog modrila snimljen nakon 2 h stajanja filma
grafitne electrode modificirane filmom i-PB u neutralnoj otopini cezijeva klorida, c(CsCl) =
0,1 mol dm=. Pri cikli¢koj polarizaciji filma pH otopine iznosio je 2; Prvi ciklus (—); drugi
ciklus (----); v=10 mV s!, I'=102 mC cm™.

Dodatna potvrda upravo navedene hipoteze dobivena je elektrogravimetrijskom analizom
filma i-PB koji je 10 minuta namakan u otopini cezijeva klorida (c(CsCl) = 0,1 mol dm=, pH =
2), a zatim cikli¢ki polariziran u istoj otopini. Na slici 4.27.(a) prikazana je promjena potencijala
elektrode i promjena mase i-PB filma tijekom njegove depozicije. Potencijal se mijenjao od
710 do 690 mV, a tijekom 200 s na elektrodu se deponiralo 23,9 ng i-PB filma. Na slici 4.27.(b)
prikazana je promjena potencijala elektrode i mase filma tijekom njegova namakanja u
zakiseljenoj otopini cezijevih iona. Iz elektrogravimetrijske se krivulje moze ocitati da se masa
promijenila za 2,03 pg. Medutim, dobivena se krivulja moZe jako dobro opisati s dvije
eksponencijalne krivulje, od kojih prva ima vremensku konstantu 23,5 s, a druga 10 min. Jedino
razumno objaSnjenje prvog procesa je povrsinska adsorpcija cezija i zbog nje se masa filma
povecala za 0,70 pg. Drugim rije¢ima, masa filma se za deset minuta povecala za 1,33 ug zbog

ulaska cezijevih iona u film i istovremenog izlaska iona H".
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Slika 4.27. (a) Promjena potencijala zlatne elektrode i mase i-PB filma tijekom njegove depo-
zicije (j = 25,5 pA cm=2, I"= 5,1 mC cm™2); (b) promjena potencijala zlatne elektrode i mase
i-PB filma tijekom njegova namakanja u otopini cezijeva klorida c¢(CsCl) = 0,1 mol dm3,
pH = 2; (c) prikaz eksponencijalnih krivulja koje opisuju eksperimentalno dobivenu krivulju

promjene mase filma tijekom namakanja i-PB filma u otopini cezijevih iona.

Tako tretirani film cikli¢ki je polariziran u istoj otopini, pri ¢emu je mjerena promjena
mase (slika 4.28.), a relevantni podatci prikazani su u tablici 4.10. Naboj u prvom anodnom
ciklusu za 4,1 % je manji od naboja u 1. katodnom poluciklusu. Budu¢i da je neovisnim
eksperimentom (VIS-NIR spektroskopija) pokazano da se takav film moze potpuno reducirati
do bezbojnog (slika 4.34.), te da su naboji prvog i petog anodnog poluciklusa gotovo identi¢ni
(tablica 4.10.), moze se zakljuciti da do gubitka filma s elektrode dominantno dolazi tijekom

prvog katodnog poluciklusa.
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Pretpostavi li se da se nakon pet ciklusa polarizacije filma u njega ugradila ravnotezna
koli¢ina protuiona, ukupna koli¢ina ireverzibilno ugradenog cezija moze se procijeniti
zbrajanjem sljede¢ih komponenti:

e povecanje mase filma tijekom njegova namakanja u otopini cezijevih iona; 1,33 pg

e masa filma nakon petog ciklusa polarizacije; 2,00 pg

e gubitak filma s elektrode tijekom cikli¢ke polarizacije (naboj za redukciju filma u petom
katodnom poluciklusu za 6,06 % je manji od naboja u prvom katodnom poluciklusu);

1,45 ng

§to sumarno daje povecanje mase filma za 4,78 ug, odnosno 2,20 ireverzibilno ugradenih
iona cezija po elementarnoj ¢eliji berlinskog morila (4,78 ng / [(132,91 — 18,01) g mol? x
0,01891 umol)].

Iz Tablice 4.10. moZe se izraunati da prosje¢na molarna masa protuiona koja u uravno-
tezenom filmu berlinskog modrila ulazi u film tijekom njegove redukcije iznosi 52,74 g mol 2.
Iz bilance mase i naboja (X[(M(Cs*) — M(H20)] + yM(H*) =52,74 g mol%; x + y = 1) i &injenice
da se po jedini¢noj éeliji reduciraju Getiri Fe** iona, proizlazi da se u film tijekom njegove
redukcije ugradi 1,82 ion Cs* i 2,18 iona H*.

Dobiveni podatci se izvrsno poklapaju:

e u film berlinskog modrila ireverzibilno se ugradi 2,20 iona Cs* po elementarnoj ¢eliji, a

tijekom redukcije u film ude 1,82 ion Cs* i 2,18 iona H*

e ukupna koli¢ina cezijevih iona u reduciranom filmu iznosi 2,20 + 1,82 = 4,02.

Iz druge stavke proizlazi da se u svakom drugom oktantu u filmu berlinskog bjelila
nalazi ion cezija. Prva, pak, stavka sugerira na to da ireverzibilno ugradeni ioni cezija
kompenziraju naboj OH™ skupina, nastalih disocijacijom molekule vode vezane na Fe(i) ion u
susjedstvu ferocijanidne Supljine. U tom slucaju elementarna ¢elija berlinskog modrila sadrzi
2,20 OH" skupina. Tijekom redukcije u film se ugraduje 2,18 iona H" i 1,86 iona Cs*. Tako
dobro podudaranje upucuje na protoniranje Fe"'(OH) skupine tijekom njezine redukcije, pri
¢emu nastaje Fe'(H20). Navedeno je i u skladu s manjom kiselo$¢u akva liganda vezanog na
Fe() ion, u odnosu na Fe(i1) ion (pKa([Fe(H20)s]** = 5,9; pKa([Fe(H20)6]** = 2,2).I°]

U prilog navedenoj tvrdnji, da cezij zauzima svaki drugi oktant u reduciranom filmu
berlinskog modrila, idu i podaci dobiveni na temelju DFT izracuna (eng. Density Functional

Theory), koji pokazuju da prilikom ulaska iona cezija dolazi do distorzije kuta Fe—-CN-Fe. Zbog
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Slika 4.28. Ciklicki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja filma berlinskog modrila
deponiranog na Au elektrodu dobiveni tijekom ciklicke polarizacije elektrode u otopini
cezijeva klorida, ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3; pH=2; v=10mV s, '=51mC cm™.
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Tablica 4.10. Izmjerena promjena mase (Am) i izraCunata promjena naboja (AQ) u prvom i
petom ciklusu polarizacije filma berlinskog modrila, te izracunata mnozina elektrona (An(e”) =
AQ / F). Podatci su izracunati na temelju mjerenja ¢iji je rezultat prikazan na slici 4.28. Prije
ciklicke polarizacije, film je 10 minuta namakan u otopini u kojoj je kasnije i ciklicki

polariziran: ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, pH = 2.

Am/ pg AQ/mC An(e”) / nmol
1. katodni 5,40 7,77 80,53
1. anodni 3,76 7,45 75,35
5. katodni 3,99 7,30 75,66
5. anodni 3,98 7,12 73,79

Ciklicki voltamogram i ekektrogravimetrijska krivulja snimljena na filmu berlinskog
modrila ciklicki polariziranom u otopini kalijevih iona pri pH 2 prikazana je na slici 4.29., a
tablica u koju su upisani izmjereni 1 izracunati parametri dobiveni iz njih oznacena je s 4.11. U
pocetnom dijelu katodnog poluciklusa (480-370 mV) dolazi do promjene naboja, ali masa filma
je konstantna, dok se na nekim dijelovima ¢ak lagano smanjuje. Navedeno se moze dogadati
zbog desorpcije neke vrste s povrsine filma ili gubitka filma s povrSine elektrode.

U podru¢jima potencijala oznacenima brojevima 2 (370-260 mV) i 3 (260-50 mV)
prosje¢na ekvivalentna molarna masa protuiona iznosi 14,7 g mol, $to upuéuje na to da se u
film barem djelomic¢no ugraduje kalijev ion.

U Cetvrtom se podrucju potencijala (50—(—200) mV), kao i u prvom (480-370 mV) ne
uocava promjena mase, ali uo€ava se promjena naboja. Elektrogravimetrijska krivulja anodnog
poluciklusa u istom podrucju pokazuje histerezu, dok je anodna struja gotovo u potpunosti
simetri¢na katodnoj. Navedeno se moze objasniti s dvije hipoteze:

e vrsta koja u film ulazi tijekom redukcije nije i vrsta koja iz filma izlazi tijekom
reoksidacije (ulazak H* iona, izlazak molekule vode; ulazak K* iona, izlazak dvije
molekule vode)

e priredukciji se istovremeno odvijaju dva procesa: ulazak kalijevih iona u film i gubitak
filma s elektrode, pri ¢emu se gravimetrijski efekti tih dvaju procesa medusobno

ponistavaju.
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U prilog drugoj tvrdnji, iako se ¢ini manje vjerojatnom, ide i slika 4.30., koja prikazuje
cikli¢ki voltamogram i pripadnu elektrogravimetrijsku krivulju snimljenu u otopini kalijevih
iona pri pH 4. Na njoj je vidljivo (osjencani dio) da dolazi do smanjenja mase filma tijekom
inicijalnog poluciklusa redukcije, Sto se moze protumaciti gubitkom filma s elektrode. Napisano
objasnjenje ujedno tumaci i manju masu filma na kraju 1. ciklusa u odnosu na pocetnu (kako
pri pH 4, tako i pri pH 2).

Dodatno, prvonavedenu tvrdnju opovrgava i ¢injenica da je u suprotnosti s opazenim
voltametrijskim ponasanjem K-PB filmova s promjenom pH (slika 4.20.(a)), iz koje se vidi da
elektrokemijski procesi pri potencijalima nizim od 200 mV nisu pH ovisni. Takoder, hipoteza
koje kaze da u film ude ion K*, a istovremeno izadu dvije molekule vode nije u skladu s
opazenim ponasanjem Na-PB i Cs-PB filmova. Buduci da pri ulasku jednog iona cezija izlazi
jedna molekula vode, nema smisla da pri ulasku puno manjeg kalijevog iona iz kristalne reSetke

izadu dvije molekule vode.

Tablica 4.11. Izmjerena promjena mase (Am) i izracunata promjena naboja (AQ) u podruéjima
potencijala (E) oznacenima brojevima 1-4 na slici 4.29., iz kojih je izraGunata mnoZina
elektrona (An(e”) = AQ / F) i prosjecna ekvivalentna molarna masa (Am / An(e")) vrste koja
ulazi u film berlinskog modrila tijekom prvog poluciklusa polarizacije i-PB filma u otopini
kalijeva klorida: c(KCI) = 0,1 mol dm~3, pH = 2 (prvi poluciklus).

E/mV Am/ng AQ/mC | An(e")/nmol | Am/An(e”) /g mol™
1 480-370 0 (-13) 0,6078 6,30 4,9
2 370-260 203,8 1,3370 13,86 15,5
3 260-50 430,1 3,393 35,17 17,6
4 50-(-200) 22,0 0,7848 8,13 21,9
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Slika 4.29. Ciklicki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja (1. ciklus) filma berlinskog
modrila deponiranog na Au elektrodu u otopini kalijeva klorida, c(KCI) = 0,1 mol dm=3; pH

=2:v=10mVs?t I'=51mCcm™>
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Slika 4.30. Ciklicki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja (1. ciklus) filma berlinskog
modrila deponiranog na Au elektrodu u otopini kalijeva klorida, c(KCI) = 0,1 mol dm3; pH

=4:v=10mV st I'=51mCcm>2

Stabilni voltamogram i pripadajuca elektrogravimetrijska krivulja K-PB filma prikazani
su na slici 4.31. Analiziran je anodni poluciklus (i to samo podrucje pozitivnije od 0 V) zbog
manje redukcije struje Kisika te nesto Sireg voltametrijskog maksimuma. Potonje je bitno jer
kvarcna nanovaga zbog filtera malo kasni za potenciostatom (0,4 s), Sto u slucaju jako uskih
voltametrijskih maksimuma dovodi do vece pogreske pri izracunavanju prosjecnih

ekvivalentnih molarnih masa. U podrucju potencijala izmedu 0 i 380 mV prosjecna
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ekvivalentna molarna masa protuiona varira izmedu 15 i 20 g mol™, §to sugerira na izlazak
kalijevog iona i istovremeni ulazak molekule vode. Pri vi§im potencijalima oc€ito dolazi do
konkurentnog ulaska H* iona, buduéi da se prosje¢na molarna masa smanjuje (tablica 4.12.).
Iznos od 8,5 g mol~ u podruéju potencijala izmedu 380 i 500 mV upuéuje na to da je omjer H*

i K" iona koji pri tim potencijalima udu u film 4 : 1.
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Slika 4.31. Ciklicki voltamogram i elektrogravimetrijska krivulja (stabilni ciklus) K-PB
filma deponiranog na Au elektrodu u otopini kalijeva klorida, c(KCI) = 0,1 mol dm=3; pH =
2;:v=10mVs? r=51mCcm=
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Tablica 4.12. Izmjerena promjena mase (Am) i izraCunata promjena naboja (AQ) u podrucjima
potencijala (E) oznacenima brojevima 1-4 na slici 4.31., iz kojih je izraGunata mnoZina
elektrona (An(e) = AQ / F) i prosje¢na ekvivalentna molarna masa (Am / An(e")) vrste koja
izlazi iz filma berlinskog bjelila tijekom stabilnog anodnog poluciklusa pri polarizaciji K-PB

filma u otopini kalijeva klorida: ¢(KCI) = 0,1 mol dm=3, pH = 2.

E/mV Am /ng AQ/mC | An(e")/nmol | Am/ An(e”) / g mol™
1 380-500 -16,2 0,1830 1,896 8,5
2 270-380 73 0,4615 4,783 15,3
3 125-270 —692 3,409 35,33 19,6
4 0-125 -102 0,6058 6,279 16,2

Promatraju¢i cijeli anodni poluciklus, iz prosje¢ne ekvivalentne molarne masa od
18,3 g mol! proizlazi da se po formulskoj jedinki berlinskog modrila u kristal ugradi 3,46 K* i
0,54 H*. Usporedbe radi, u film Cs-PB tijekom njegove redukcije ude 2,20 Cs* i 1,80 H" po
formulskoj jedinki berlinskog modrila.

Tablica 4.13. prikazuje udjele natrijevih, kalijevih i cezijevih, odnosno H* iona koji
udu u film berlinskog modrila tijekom njegove redukcije. Uzme li se u obzir da se tijekom
redukcije berlinskog modrila troSe Cetiri elektrona, izracunat je prosje€ni broj svakog pojedinog
iona koji pri pH = 2 ude u jedini¢nu ¢eliju. Iz dobivenih se podataka vidi da u film Cs-PB pri
njegovoj redukeiji ude znacajno vise H iona nego u filmove K-PB i Na-PB. Uzrok tome teza
je migracija iona cezija kroz reSetku, kao 1 distorzija reSetke uzrokovana njihovom
veli¢inom.[”® Budu¢i da se Fe—N veza oko oktanta koji sadrzi cezijev ion produlje, posljedi¢no
se u susjednom oktantu smanji i nije mogu¢ ulazak Cs* iona u takav oktant. Stoga se pri
najnizim potencijalima tijekom redukcije berlinskog modrila u Cs-PB film ugraduju i ioni H,

dok u K-PB i Na-PB filmu kao protuioni sudjeluju alkalijski ioni.
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Tablica 4.13. Udio alkalijskog kationa (M* = Na*, K*, Cs") koji ude u reSetku tijekom redukcije

filma berlinskog modrila. Budu¢i da se trose tijekom redukcije cetiri elektrona, udio je

preracunat na ukupan prosjecni broj kationa koji ude u jedini¢nu ¢eliju tijekom redukcije filma.

¢(MCI) = 0,1 mol dm~3, pH = 2.
Na-PB K-PB Cs-PB
udio broj udio broj udio broj
H* 0,37 1,47 0,14 0,55 0,54 2,18
M* 0,63 2,53 0,86 3,45 0,46 1,82

1z svih se do sada analiziranih podataka moze do¢i do sljedecih zakljucaka:

Sandra Cicié

u prvom poluciklusu, pri potencijalima pri kojima dolazi do pojave ireverzibilnog
redukcijskog maksimuma, dolazi do najvece strukturne promjene u filmu berlinskog
modrila, bez obzira na kation prisutan u elektrolitu;

polozaj ireverzibilnog maksimuma ovisi o vrsti i koncentraciji kationa te o pH elektrolita
u podrucju pH izmedu 11 5 (u sluc¢aju Cs-PB filma u podru¢ju pH izmedu 2 i 5);
tijekom prvog katodnog poluciklusa dolazi do ireverzibilnog ugradivanja M* u film
berlinskog modrila; kod Na-PB i Cs-PB filma to se vidi i na elektrogravimetrijskim
krivuljama (ireverzibilno povecanje mase nakon prvog ciklusa) dok kod K-PB filma
prevladava efekt gubitka filma s elektrode pa se ta pojava ne uocava;

ioni M* u film ulaze dehidratizirani;

Sto je kation M™ ve¢i, pri elektrokemijskoj redukeiji jade konkurira H ion kao protuion;
kod Na-PB filma molekula vode ne izlazi iz filma prilikom ulaska svakog Na* iona, ve¢
samo nakon odredene zaposjednutosti tetraedarskih Supljina ionima Na* (redukcija
filma pri nizim potencijalima). Kod K-PB i Cs-PB filma dolazi do izlaska jedne
molekule vode iz filma ulaskom jednog M* iona;

kod Na-PB i K-PB filmova ion H* ja¢e konkurira pri vi§im potencijalima, dok kod Cs-
PB filma ion H* konkurira u cijelom podru¢ju potencijala (700—(-200) mV), a ta je
konkurencija ¢ak malo jace izrazena u katodnom, nego u anodnom podrucju;

stajanjem i-PB filma u otopini cezijeva klorida dolazi do ulaska oko 2,2 iona cezija po
jedini¢noj ¢€eliji u film. Navedeno ne uzrokuje velike promjene u kristalnoj resetki pa

posljedi¢no promjene u difraktogramu u odnosu na i-PB film nisu znacajne.
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U kristalnoj reSetki filma berlinskog modrila Fe(lll) ion moze imati sljedece
koordinacije:

(1) {Fe(NC)s} (2) {Fe(NC)s(OH)M} (3) {Fe(NC)s(H20)}

(4) {Fe(NC)4(H20)2} (5) {Fe(NC)4(OH)M2} (6) {Fe(NC)4(H20)(OH)M}.
Pritom, pri najnizim potencijalima reducira se {Fe(NC)e} vrsta, pri vi§im potencijalima dolazi
do redukcije Fe** vrsta koje imaju koordiniranu molekulu vode, a pri najvis§im potencijalima
reduciraju se Fe** vrste u kojima je molekula vode disocirana, odnosno one u kojima postoji
ionska {Fe—~OH-----M} interakcija.l3

Budu¢i da netopljivo berlinsko modrilo ne sadrzi ione alkalijskih metala, u njegovoj
strukturi Fe(1n1) ion nalazi se samo o koordinacijama opisanim brojevima (1), (3) i (4). Procesi
koji se dogadaju s vrstama (3) i (4) su analogni pa ¢e daljnja razmatranja biti samo na vrstama
(3). Elektrogravimetrijskim i voltametrijskim mjerenjima je pokazano da pri najviSim
potencijalima u redukciji berlinskog modrila sudjeluju ioni H* koji se smje$taju na zeolitske

molekule vode u blizini reduciranog Fe centra. Taj se proces moze opisati zapisom [2.9]:E7
{Fe"(NC)sOHz} + & + H* — {Fe"(NC)sOHa(H")}. [2.9]

Daljnjim smanjenjem potencijala dolazi do pojave ireverzibilnog maksimuma. Buduci
da se on pomice prema vi$im potencijalima sa smanjenjem pH (u podru¢ju izmedu pH =1 i 5),
mozZe se pretpostaviti da u redukeiji vrste koja je odgovorna za njegovu pojavu sudjeluju ioni
H*. Dodatnu potvrdu toj tvrdnji daje Cinjenica da u svakom sljede¢em poluciklusu redukcije
Na-PB i K-PB filma pri tim potencijalima ne sudjeluju ioni H*. Nadalje, pri potencijalima pri
kojima se javlja taj maksimum postignuta je dovoljna energija da se svlada entalpija hidratacije
kationa. Takav kation dehidratiziran ulazi u kristalnu reSetku i zamjenjuje ion H*, koji je u

reSetku usao u procesu opisanom jednadzbom [2.9]:
{Fe"(NC)sOH2(H")} + M* — {Fe"(NC)sOH2(M*")} + H". [4.2]

U slucaju prisutnosti cezijevih iona u elektrolitu, situacija je neSto drukcija nego u
slu¢aju natrijevih i kalijevih iona. Ve¢ na samom pocetku redukcije i-PB filma, u kristalnu
reSetku konkurentno ulaze H™ i Cs"™ ioni (proces se, uz jednadzbu [2.9], moZe opisati

jednadzbom):

{Fe"(NC)sOHz} + & + Cs* — {Fe"(NC)sOH2(Cs")}- [4.3]
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Premda bi bilo za ocekivati da u film ulaze samo ioni cezija, buducéi da je u prethodnom
odjeljku opisano da ioni alkalijskih metala zamjenjuju H* ione koji su pri redukciji
{Fe"(NC)sOH.} vrste usli u film kada se postigne dovoljna energija za svladavanje entalpije
hidratacije, uzrok konkuriranju H* iona moze se potraZziti u sporijoj migraciji cezijevih iona
kroz reSetku te manjoj energiji potrebnoj za ulazak iona H".

U povratnom procesu, pri oksidaciji ovih vrsta, iz filma izlaze ioni H* vezani na
molekulu vode i nastaju vrste (2), (5) i (6). Tome u prilog idu rezultati elektrogravimetrijskih
mjerenja, koji pokazuju da je masa filma nakon prvog ciklusa redovito veca (izuzev K-PB filma,
koji se otapa), kao i rezultati XPS mjerenja, iz kojih je vidljivo da filmovi berlinskog modrila
nakon ciklicke polarizacije u otopini alkalijskog kationa sadrze taj kation.

Daljnjim smanjenjem potencijala dolazi do redukcije vrste oznacene brojem (1). U tom
procesu sudjeluju ioni alkalijskih metala, koji se smjeStaju u blizini reduciranog Fe centra

(tetraedarska Supljina):
{Fe"(NC)e} + & + M™ — {Fe"(NC)s(M*")}. [4.4]

Opet je u slucaju prisutnosti cezijevih iona u elektrolitu drukcija situacija, buduéi da
cezijev ion zbog svoje veli¢ine deformira kristalnu reSetku i po jedini¢noj ¢eliji u film ne moze
udi vise od Cetiri iona cezija. Zato pri redukciji sudjeluju i ioni HY, koji se smjestaju na zeolitske

molekule vode u blizini reduciranog Fe centra:
{Fe"(NC)s} + e + H" = {Fe"(NC)s(H")}. [4.5]

Mogu¢i utjecaj veli¢ine iona na koli¢inu strukturnih defekata, odnosno omjer centara
(1) i centara (2)—(6) u filmovima berlinskog modrila u koje su ugradeni ioni Na*, K* i Cs" bit

¢e ispitan u sljedecem poglavlju spektroelektrokemijskim mjerenjima.
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4.7. Spektroelektrokemijska mjerenja

Spektroelektrokemijska mjerenja omogucuju pradenje promjena u spektrima tijekom
elektrokemijske redukcije ili oksidacije tankog filma. Kako bi se dobili profili elektronskih
prijelaza te dodatne informacije o koordinaciji Fe®* centara u K-PB i Cs-PB filmovima,
napravljena su spektroelektrokemijska mjerenja na Na-PB, Cs-PB i K-PB filmovima pri
pH = 2.

Spektri snimljeni na filmu K-PB tijekom redukcije i ponovne oksidacije filma u otopini
kalijeva klorida koncentracije ¢(KCI) = 0,1 mol dm=, pH = 2, pokazani su na slici 4.32.
Umetnuti graf prikazuje spektar snimljen na pocetku katodnog i na kraju anodnog poluciklusa.
Budu¢i da se oni u potpunosti preklapaju, moze se zakljuciti da redukcijom K-PB filma te
njegovom ponovnom oksidacijom ne dolazi do promjena u spektru. Na prikazanim grafovima
spektar najviSeg intenziteta snimljen je pri najvi§im potencijalima (oko 600 mV) i ima
maksimum na 4 = 687 nm, dok je onaj najnizeg intenziteta snimljen pri najniZzim potencijalima
(oko —200 mV). Moze se uociti da se redukcijom K-PB filma spektralni maksimum pomice
prema vi§im valnim duljinama.

Kako je opisano u literaturnom dijelu ovog rada (str. 21), Feldman i Murray® su na
temelju elektrodnih potencijala heksaakvaferatnog(ii) i heksacijenoferatnog(ii) iona
pretpostavili da zamjenom atoma dusSika atomom kisika u prvoj koordinacijskoj sferi
zeljezova(lll) iona dolazi do pomaka voltametrijskog maksimuma prema vi$im potencijalima.
Dakle, redukcija {Fe"(NC)e} centra dogada se pri najnizim potencijalima. Sukladno tome i
opazanjima zapisanim u prethodnom odjeljku, dolazi se do zakljucka da se elektronski prijelaz
za koji je odgovoran upravo tako koordinirani Fe(111) ion dogada pri najvis§im valnim duljinama.

Na spektrima se moze vidjeti jo$ jedan apsorpcijski maksimum koji se javlja pri valnim
duljinama nesto nizim od 380 nm, a kao i onome pri 690 nm, apsorbancija mu se smanjuje

tijekom redukcije filma.

Sandra Citié Doktorska disertacija




§ 4. Rezultati i rasprava 106

4
Eﬁ
0,34+
b‘ﬁ
024
0.14
0.0+  ——
] v ] v ] v ] v ] ' |} v I ' I ' ] v ] v ] v 1
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
A/nm A/ nm

Slika 4.32. Spektri K-PB filma snimljeni na razli¢itim potencijalima (od 600 do —200 mV)
tijekom redukcije (lijevo) i reoksidacije (desno) filma u otopini kalijeva klorida, c(KCI) =
0,1 mol dm=3, pH = 2, "= 4,5 mC cm2. Umetnuta skica prikazuje prvi spektar snimljen u

katodnom poluciklusu (—) i posljedn;ji spektar snimljen u anodnom poluciklusu (----).
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Slika 4.33. Spektri Cs-PB filma snimljeni na razli¢itim potencijalima (od 600 do —200 mV)
tijekom redukcije (lijevo) i reoksidacije (desno) filma konstantnog voltametrijskog odziva u
otopini cezijeva klorida, ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, pH =2, "= 4,5 mC cm2. Umetnuta skica
prikazuje prvi spektar snimljen u katodnom poluciklusu (—) 1 posljednji spektar snimljen

u anodnom poluciklusu (----).
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Slika 4.33. pokazuje spektre Cs-PB filma snimljene na na¢in analogan onome koji je
napravljen na K-PB filmu. Apsorpcijski se maksimum takoder nalazi pri valnim duljinama
nesto nizim od 700 nm (695 nm), medutim, za razliku od K-PB filma, gdje se on u pocetku
redukcije sporo pomice, u Cs-PB filmu puno ranije se pomakne na valne duljine iznad 700 nm.
Takoder, moze se uociti da su spektri Cs-PB filma ,,razvuceniji* od spektara K-PB filma.

I u ovom slucaju apsorpcijski se maksimum pomice prema viSim valnim duljinama
tijekom redukcije filma. Medutim, spektrima snimljenim na K-PB filmu od pocetka redukcije
smanjuje se apsorbancija na cijelom podruc¢ju valnih duljina, dok na Cs-PB filmu pri najvisim
potencijalima ne dolazi do znac¢ajnog smanjenja apsorbancije na valnim duljinama ve¢im od
760 nm. Uoceno ¢e biti objasnjeno pri kraju ovog poglavlja.

Upravo opisani spektri dobiveni su snimanjem apsorbancije filmova pri razli¢itim
potencijalima tijekom redukcije 1 reoksidacije filma. Stoga je moguce odabrati neku valnu
duljinu i na toj valnoj duljini promatrati §to se dogada s apsorbancijom tijekom promjene
potencijala. Slike 4.34.(a) i (b) prikazuju promjenu apsorbancije na 700 nm s potencijalom na
filmovima K-PB i Cs-PB (pH 2). 1z prikazanih se voltapsorptograma moze uociti da se oba
filma mogu u potpunost reducirati, buduéi da apsorbancija pri niskim potencijalima pada na
nulu. Kod K-PB filma svi su Fe(ill) centri pri pH 2 reducirani pri potencijalima nizim od

—50 mV, a u K-PB filmu pri potencijalima nizim od —200 mV.

0,04+ (b) -0,3
0,024

0.0

~
-0,024

0,3 T 1 T T 1 V-7
-200 0 200 400 600 -200 0 200 400 600
E/mV E/mV

Slika 4.34. Cikli¢ki voltamogrami (----) i voltapsorptogrami (—) na 4 = 700 nm snimljeni
na razli¢itim potencijalima tijekom redukcije filmova (a) K-PB i (b) Cs-PB . v=10 mV s,
¢(MCI) =0,1 mol dm=3, pH =2, I'=4,5mC cm™.
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4.7.1. Razdvajanje spektara

Metoda evolucijske faktorske analize (EFA) nametnula se kao mogu¢a metoda za razdvajanje
snimljenih spektara na umnozak matrice koncentracija i jedini¢nih spektara razliCito
koordiniranih Fe(in) vrsta. Budu¢i da logaritam singularnih vrijednosti (efektivni rang matrice
spektara) daje tri pozitivna rjeSenja, dok je Cetvrto znatno vise od petog, kao moguéi broj
komponenti u Cs-PB filmu prilikom rastavljanja matrice spektara uzeto je 3 i 4. Medutim, ni u
kojem sluc¢aju EFA nije davala smislena rjeSenja, a Cesto je dolazilo do toga da rjeSenje nije
konvergentno. Jedno od karakteristi¢nih konvergentnih rjeSenja prikazano je za Cs-PB film na
slici 4.35. 1z dobivenih bi prikaza koncentracijskih profila slijedilo:

- Niti jedna vrsta prisutna u filmu ne reducira se potpuno, odnosno i pri potencijalu od
—200 mV u filmu su prisutne sve vrste. Navedeno nije to¢no jer film pri tom potencijalu
nije obojen, a boja je uzrokovana prijenosom naboja izmedu hesacijanoferatnog(il) i
zeljezovog(111) iona. Budu¢i da film nije obojen, logi¢no je pretpostaviti da su svi Fe(ll1)
ioni reducirani.

- Nakon $to se Fe(l1) ion kod nekih vrsta u filmu oksidira, toj se vrsti po¢inje ponovo
smanjivati koncentracija. To bi moglo znaciti da se nastala vrsta dalje oksidira, §to je
nelogi¢no u ovome sustavu. Takoder, moguce objasnjenje koncentracijskih profila koji
imaju oblik vrha moze se potraziti u tome da dolazi do strukturne promjene pri ¢emu se
mijenja koordinacija oko Fe centra. Navedeno nije u skladu s elektrogravimetrijskim
mjerenjima jer bi u tom slu¢aju masa filma neprestano trebala padati zbog izlaska
cijanidnih iona. Dakle, sustav dobiven ovom metodom mogao bi se opisati nizom
jednadzbi: A - B, A» C,B -» D, C - D. S druge strane, oksidacijom reduciranog
filma berlinskog modrila dolazi do reakcija koje se mogu opisati jednadZzbama: Areq —
Aox; Bred > Box; Cred = Cox..., gdje A, B, i C predstavljaju razli¢ito koordinirane Fe(l11)
ione.

Jedan od mogucih uzroka nedobivanja kemijski logi€nih rezultata evolucijskom
faktorskom analizom je taj da se neke komponente u sustavu vrlo sli¢no elektrokemijski
ponasaju (reduciraju/oksidiraju pri priblizno jednakim potencijalima) i imaju sli¢ne spektre.
EFA se u tom slucaju, zajedno s iterativnom metodom, ne moZe primijeniti, buduci da ima
ogranicenje da su komponente u sustavu medusobno ortogonalne. Takoder, evolucijskom
je faktorskom analizom automatski pretpostavljeno da se sustav ponasa po Lambert-

Beerovom zakonu.
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Slika 4.35. Rezultati razdvajanja spektara dobiveni evolucijskom faktorskom analizom u
kombinaciji s iterativnom metodom na Cs-PB filmu pri pH = 2. (a) Koncentracijski profili;

(b) spektralni profili.

Unato¢ tome Sto su proteklih tridesetak godina svi znanstveni radovi vezani uz berlinsko
modrilo polazili od pretpostavke da se taj sustav ponasa spektroskopski linearno, na temelju
sli¢nih sustava opravdano je razmotriti i mogucnost spektroskopski nelinearnog ponasSanja
filma berlinskog modrila. Primjerice, pokazano je da kod grafitnih oksida, gdje pri redukciji u
film ulaze alkalijski ioni, apsorbancija filma ne ovisi linearno o naboju utroSenom pri redukciji
filma.["® Stoga su dobiveni spektroelektrokemijski podatci pokusani biti rastavljeni na jedini¢ne
spektralne 1 koncentracijske profile u Excelu pomoc¢u Solvera, pri ¢emu je dopuSteno da
prilikom optimiranja parametara Gaussove funkcije, osim koncentracije (c), i parametri w
(8irina Gaussove krivulje na polovici njezine visine) i Xo (valni broj pri kojem je maksimum
apsorbancije prijelaza koji uzrokuje apsorpciju) budu promjenjivi s promjenom potencijala. Pri
razdvajanju spektara, dobrim rezultatom proglaSen je onaj ¢ija suma kvadrata odstupanja
izmedu eksperimentalne i izraunate krivulje nije bila reda veli¢ine veéeg od 10>

Model koji pretpostavlja promjenu parametara w i Xo moze se opravdati ¢injenicom da
se redukcijom filma mijenja struktura i relativni polozaj elektronskih vrpci berlinskog modrila
(slika 4.36).*31 Promjene u elektronskoj strukturi, a time i energija potrebna za prijelaz

elektrona izmedu orbitala, ovise o stupnju redukcije filma.®3%1 U berlinskom modrilu tyg

(odnosno dyy, dx; i dyz), kao ni ey orbitale (dxz—yz’ d ,) nisu degenerirane, $to je slucaj u

oktaedarskom kompleksu. To je posljedica smanjenja simetrije uzrokovane ulaskom kationa u

kristalnu resSetku, a odnosi se samo na smanjenje simetrije elektronske strukture, dok ukupna
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simetrija kristalne reSetke ostaje tetraedarska.*31 Redukcijom filma berlinskog modrila,
odnosno ulaskom elektrona u tyg orbitalu N-koordiniranog Fe iona mijenja se energija orbitala
tako da nema velikog energijskog procjepa izmedu tzg i € Orbitala.*®! Ujedno, redukcijom
berlinskog modrila dolazi do malog povecanja konstante reSetke (oko 1 %), §to uzrokuje
poveéanje Fe—CN udaljenosti, odnosno manje preklapanje 3d orbitala Fe iona te n* orbitala

cijanidnog iona, a posljedi¢no i manji energijski procjep izmedu vrpci.["”]

(a) (b) : :
1 :c(,"} ';'.( Fe(ll)}-C Fe(l)-C & Fe(ll)=N o Fe(ll)-C
Y a-t, £ a-t gg, — ¢, |
3 ' Fe(ll)-C & Y Gat e & ; .
% IN| L/ iy 5 2 | N,
3 ] r\ olll ' l AE, CFSE
i) ! 7 I
s y, Fe(ll)-N §. //’/ o
= B-t), Beta | Bt Fe(Ill)-N V4
EF ' ﬂ ) t~’9 ﬂ- eg
5 4 3 2 44 0 1 2 3 4 5 3 2 4 0 1 2 3 4
E/eV E/eV

Slika 4.36. Gustoée stanja (DOS) za (a) berlinsko bjelilo; (b) berlinsko modrilo.**!

(b)

FeN, ==
FeC; mmm

Slika 4.37. Gustoce stanja (DOS) za (a) berlinsko modrilo koje sadrzi FeNs i FeN4O>
[80]

koordinirane ione zeljeza(l11); (b) samo FeNe koordinirane ione zeljeza(lll).
Prema Watanabeu i suradnicima, u filmovima berlinskog modrila apsorpcijski su
maksimumi posljedica elektronskih prijelaza izmedu Fe(l1) i Fe(lll) te izmedu orbitala Fe(lln)

iona.l’l Energije orbitala koje formiraju gornji rub i donji rub elektronske vrpce definiraju

njezinu Sirinu.
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U slucaju FeNs koordinacije, vodljiva vrpca je uza te je veci energijski procjep izmedu
popunjenih tz4 orbitala C-koordiniranog Fe(11) iona i nepopunjenih tzg orbitala N-koordiniranog
Fe(in) iona, u odnosu na FeNe xOx koordinaciju. Razlog tome je $to kisikovi atomi iz molekule
vode vezani na Fe(lll) ion uzrokuju vece cijepanje energija d-nivoa, a time i Siru elektronsku
vrpeu, buduéi da su Fe-O veze slabije od Fe-N veza.[®% Stoga je potrebna manja energija da bi
elektron presao iz valentne u vodljivu vrpcu kod FeNexOx vrsta, nego kod FeNgs vrsta.
Posljedicno, ti se prijelazi zbivaju pri viSim valnim duljinama (nizim valnim brojevima) nego
prijelazi koji ukljuéuju FeNs koordinaciju. Radi lak$eg uogavanja opisanog, na slici 4.37.(a)%
prikazani su rezultati DFT izracuna gustoce stanja (DOS, eng. Density of States) za FeNg i FeN4O>
koordinaciju.[®l Budu¢i da se film berlinskog modrila moZe promatrati kao uredene nanodomene
unutar kojih se koordinacija iona Fe(111) moze opisati kao FeNg i FeNgsxOx, prikazane su i gustoce
stanja za nanodomenu u kojoj se Fe" ion nalazi samo u FeNs koordinaciji (4.37.(b)).

Slika 4.38. prikazuje optimirane parametre xo ($irine Gaussovih krivulja) i w (polozaji
maksimuma), dobivene pri razdvajanju spektara Na-PB, K-PB i Cs-PB filmova, snimljenih u
anodnom poluciklusu pri pH = 2. MozZe se vidjeti povecanje Sirine Gaussovih krivulja koje
opisuju spektralne prijelaze s povecanjem potencijala (oksidacijom filma). Takoder, uocava se
I pomak polozaja maksimuma prema visim valnim brojevima (nizim valnim duljinama) s
porastom potencijala, $to je u skladu sa zakljucima istrazivanja Woydela 1 Bromleya o
promjenama u strukturi i relativnom polozaju elektronskih vrpci,”®! opisanima nekoliko
odjeljaka ranije (slika 4.36.). Medutim, nije nuzno da se promjene dogadaju linearno sa stupnjem
oksidacije berlinskog bjelila, sto se moze i pretpostaviti iz skokovite promjene u parametrima W
I Xo pri odredenom stupnju oksidacije filma.

Dobiveni ,,koncentracijski® profili (slika 4.39.) ne predstavljaju realne koncentracije
FeNs, odnosno FeNexOx koordiniranih centara u filmu, budu¢i da nije poznata vrijednost
apsorpcijskog molarnog koeficijenta (¢). Upravo se zbog toga ne mogu unutar istog filma
usporedivati udjeli FeNs | FeNexOx koordiniranih centara, ali, uz pretpostavku da se &
podjednako mijenja neovisno o kationu, te uz ¢injenicu da su sintetizirani filmovi podjednake
debljine, mogu se usporedivati spomenuti udjeli u razli¢itim fimovima. Pretpostavka da
promjenom kationa ne dolazi do ve¢ih promjena u molarnom apsorpcijskom koeficijentu
temeljena je na proraCunima koji su pokazali da promjena kationa ne uzrokuje znacajne

promjene u elektronskoj strukturi berlinskog modrila.3
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Slika 4.38. Prikaz promjene vrijednosti izracunatih parametara w ($irina Gaussove krivulje
na polovici njezine visine) i Xo (valni broj pri kojem je maksimum apsorbancije prijelaza koji
uzrokuje apsorpciju) u filmovima berlinskog modrila izmedu orbitala FeNs (m), odnosno

FeNg xOx (®) koordiniranih centara; (a) Na-PB, (b) K-PB i (c) Cs-PB pri pH = 2.
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Slika 4.39. Prikaz izraCunatih ,koncentracijskih“ (e-c) (lijevo) i spektralnih (desno)

jedini¢nih profila elektronskih prijelaza u filmovima berlinskog modrila izmedu orbitala

FeNs (m, —), odnosno FeNs_xOx (e, ----) koordiniranih centara; (a) Na-PB, (b) K-PB i (c)

Cs-PB; pH = 2.
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Stoga se, promatrajuci istovrsne ,,koncentracijske profile, moze zakljuciti da je njihov
udio u svim analiziranim filmovima podjednak. Dakle, u sva tri filma ima podjednako FeN,
odnosno FeNsxOx koordiniranih centara. U dobivenom koncentracijskom profilu Cs-PB filma
istice se pad koncentracije vrste koja se prva pocinje oksidirati to¢no pri potencijalima pri
kojima dolazi do pojave druge vrste (oko 250 mV). Navedeno se moze objasniti promjenom
molarnog apsorpcijskog koeficijenta, uzrokovanog promjenama u elektronskoj strukturi filma
tijekom njegove oksidacije.

Uocava se i da se povec¢anjem radijusa kationa u M-PB filmu jednako koordinirani Fe"
centar reducira pri viSim potencijalima. Najveci doprinos tome je entalpija hidratacije, koja je
manja za veéi ion (tablica 2.1.), a u kojoj u manjoj mjeri doprinosi i to da se dio energije pri
ulasku kationa u kristalnu reSetku berlinskog modrila utrosi na deformaciju veza u filmu zbog
naruSavanja idealne kubi¢ne geometrije.

Jedini¢ni spektri na slici 4.39. opisuju elektronske prijelaze koji ukljucuju orbitale FeNe
vrste te prijelaze u kojima sudjeluju FeNe_xOx centri. Moze se vidjeti da u Cs-PB filmu u podrucju
niskih valnih duljina apsorbiraju i FeNe i FeNs xOx vrste, $to bi na prvi dojam moglo biti u
kontradikciji sa spektrima prikazanim na slici 4.33., gdje se uocava da pri viSim potencijalima
nema promjene apsorbancije iznad 760 nm (ispod 13 150 cm™). Uoéeno je samo privid, budu¢i
da se pri viSim potencijalima maksimum apsorbancije jedne vrste pomice prema viSim valnim
brojevima (slika 4.38.).

Na kraju jo§ treba definirati koji parametri dobiveni razdvajanjem spektara pripadaju

kojem okruZenju Fe"

iona. Iz do sada opisanih zaklju€aka i literaturnih navoda, dolazi se do
opre¢nih argumenata:
e FeNs centri reduciraju se pri nizem potencijalu nego FeNg_xOx centri
e Izmedu orbitala FeNg centara veéi je energijski procjep nego izmedu orbitala FeNg xOx
centara, Sto znaci da prvonavedeni apsorbiraju pri viSim valnim brojevima.

S te se dvije tvrdnje nikako ne mogu opisati rezultati prikazani na slikama 4.38. i 4.39.
Medutim, pogledaju li se gustoce stanja na slici 4.37., moZe se vidjeti da je energija koja odgovara
apsorpciji u vidljivom podrucju spektra, a potrebna za prijelaz elektrona iz tog(C) u tog(N) orbitalu
kod FeNe koordinacije manja (1,7 eV; 730 nm) nego za prijelaz elektrona iz tog(C) u eg(N) orbitalu
(2,2 eV; 600 nm) kod FeNsO: koordinacije. Posljedi¢no, u vidljivom dijelu spektra FeNg vrste
apsorbiraju pri nizim valnim brojevima, $to se jasno moze uociti na slici 4.39. za filmove Na-PB

I K-PB.
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Takoder, na slikama 4.39. moze se vidjeti da povecanjem radijusa kationa dolazi do
pomaka apsorpcijskog maksimuma svakog prikazanog spektralnog prijelaza prema visim valnim
brojevima. Uoceni je pomak u skladu s predvidanjima dobivenim na temelju DFT izracuna.
Naime, povecanje radijusa kationa uzrokuje produljenje Fe-NC veze 1 distorziju kuta, Sto
rezultira smanjenjem energijskog procjepa. Promatraju¢i filmove K-PB i Cs-PB, razlika u
energijskom procjepu iznosi 73 eV, odnosno Cs-PB film ima maksimum apsorbancije na valnoj
duljini koja je za 17 nm veéa nego K-PB film.["]

Razdvajanje dobivenih spektroelektrokemijskih podataka na koncentracijske i
spektralne profile FeNs i FeNe xOx koordiniranih centara u Na-PB, K-PB i Cs-PB filmovima
rezultiralo je zakljuckom da se ispitivani filmovi sustinski ne razlikuju u strukturi kristalne
reSetke. U sva tri filma podjednaka je koncentracija FeNe xOx koordiniranih centara, a
elektrogravimetrijskim i voltametrijskim metodama je pokazano da u film ulazi razli¢ita
koli¢ina iona H* pri njegovoj redukciji. Na temelju tako dobivenih podataka u sljedecem ¢e

poglavlju biti protumacena uocena elektrokataliticka svojstva.
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4.8. Elektrokataliticke karakteristike filmova berlinskog modrila

Elektrokataliticka svojstva berlinskog modrila prema redukciji 1 oksidaciji vodikova peroksida
prepoznata su jos sredinom osamdesetih godina proslog stoljeca, §to je 1 opisano u literaturnom
pregledu ovog rada. U biosenzorima, a kasnije i u gorivnim ¢lancima, koriSteni su filmovi
berlinskog modrila koji su u sebi imali ugradene ione kalija. Na gornjem prikazu na slici 4.40.
prikazan je cikli¢ki voltamogram filma K-PB (—), kao i voltamogram istog filma snimljen uz
dodatak vodikova peroksida (c(H202) = 10 mmol dm=3) (----). Moze se uo¢iti da uz vodikov
peroksid struja redukcije pocCinje rasti na potencijalima oko 440 mV. U tom podrucju
potencijala pocinje se reducirati vrsta {Fe"'(NC)s(OH2)} pri ¢emu nastaje {Fe"(NC)s(OH2)},

koji reducira vodikov peroksid pri ¢emu se sama reoksidira:
{Fe"(NC)s(OH2)} + e » {Fe"(NC)s(OH2)} [4.6]
{Fe"(NC)s(OH2)} + %2 H202 — {Fe"(NC)s(OH2)} + OH~ [4.7]

Pri svim potencijalima nizim od 440 mV zbiva se gore opisani proces. Nadalje, moze se
uociti da je pri potencijalima nizim od 150 mV redukcijski poluciklus voltamograma dobivenog
u prisutnosti vodikova peroksida po obliku sli¢an voltamogramu K-PB filma. Porast katodne
struje u tom je podrucju vidljiv jer elektrokemijski reduciranu vrstu vodikov peroksid vraca u
oksidirani oblik koji se onda opet reducira zbog vanjski narinutog potencijala. U tom podru¢ju

potencijala dolazi i do redukcije Fe"(NC)s kataliti¢kih centara:
{Fe"(NC)e} + e — {Fe"(NC)s} [4.8]
{Fe"(NC)s} + ¥ H20, — {Fe"(NC)s} + OH" [4.9]

U povratnom poluciklusu potenciostat u gotovo cijelom podru¢ju potencijala do
440 mV mjeri katodnu struju, $to ukazuje na to da se na centru Fe"'(NC)s(OH>) odvija najveci
dio elektrokataliti¢kog procesa.

Na donjem dijelu slike 4.40. prikazani su ciklicki voltamogrami filma Cs-PB (—) te
istog filma uz prisutnost vodikova peroksida (----). Na slici se moZe uo¢iti da redukcija vodikova
peroksida pocinje pri potencijalima oko 690 mV, odnosno pri oko 250 mV visem potencijalu
od redukcije na filmovima K-PB. Usporedbe radi, redukcija vodikova peroksida na elektrodi

od staklastog ugljika pocinje pri zna¢ajno nizim potencijalima (ispod —100 mV).[*?]
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Slika 4.40. Ciklicki voltamogrami (gore) K-PB filma deponiranog na GC elektrodu
bez (—) i uz dodatak vodikova peroksida (----); (dolje) Cs-PB filma bez (—) i uz dodatak
vodikova peroksida (). ¢(MCI) = 0,1 mol dm=3, ¢(H202) = 0,01 mol dm=3, pH = 1.

Hidrodinamicki voltamogram dobiven na Cs-PB filmu u prisutnosti vodikova peroksida

prikazan je na slici 4.41. Iz njega se moze vidjeti da se plato redukcijske struje postize na

potencijalima nizim od 0 mV. Pogledavsi elektrogravimetrijska mjerenja (slika 4.24.), uocava

se da u podrucju potencijala nizem od 0 mV nema ni promjene mase. Isto tako, na

voltapsorptogramu Cs-PB filma pri 705 nm, apsorbancija u tom podruéju potencijala iznosi 0

(slika 4.34.). Svi podatci upucuju na to da su pri potencijalima nizim od 0 mV svi redoks centri
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prisutni u Cs-PB filmu reducirani, odnosno, u podrucju potencijala ispod 0 mV svi Fe centri

prisutni u Cs-PB filmu sudjeluju u redukciji vodikova peroksida.
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Slika 4.41. Hidrodinamicki voltamogram redukcije vodikova peroksida na Cs-PB filmu
deponiranom na GC elektrodu. ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, ¢(H205) = 2,75 mmol dm=3, pH = 2;

brzina rotacije elektrode: 25 Hz.

Budu¢i da redukcija vodikova peroksida na Cs-PB filmu pocinje pri vi§im potencijalima
nego na K-PB filmu (slika 4.40.), moze se zakljuéiti da je u tom pogledu Cs-PB film bolji
elektrokatalizator za redukciju vodikova peroksida nego K-PB film. Nadalje, konstanta brzine
kataliticke reakcije za oba filma izraCunata je prema modelu Andriuexa i Saveanta, opisanom
u eksperimentalnom dijelu ovog rada (poglavlje 3.9.).164

Ovisnost grani¢ne gustoce struje redukcije vodikova peroksida o brzini rotacije elektro-
de modificirane Cs-PB filmom, pri razli¢itim debljinama filmova, prikazana je na slici 4.42.(a).
U svim je slu¢ajevima koncentracija vodikova peroksida iznosila ¢(H202) = 0,25 mmol dm™3,
S prikazanog se grafa moze vidjeti da pri istoj brzini rotacije elektrode granicna struja raste s
porastom debljine filma (od 7,5 do 120 nm). Uocena je pojava o€ekivana, buduci da je poznato
da se elektrokataliza dogada unutar cijelog filma, a ne samo na njegovoj povrsini.[*?l Medutim,
iz grafa se moze vidjeti 1 da grani¢na struja za svaku pojedinu debljinu filma nije linearna s
korijenom brzine rotacije elektrode, to upucuje da elektrokataliticki proces nije kontroliran

iskljucivo difuzijom vodikova peroksida.
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Slika 4.42. (a) Ovisnost gustoce struje redukcije vodikova peroksida (c(H202) =
0,25 mmol dm~) snimljene na Cs-PB filmovima razli¢ite debljine o drugom korijenu brzine
rotacije elektrode. Difuzijom limitirana gustoca struje koju predvida Levicheva jednadzba
prikazana je punom linijom. ¢(CsCl) = 0,1 mol dm=3, pH = 2, E = -200 mV; debljine Cs-PB
filmova: (o) 7.5 nm; (o) 14.3 nm; (A) 28.5 nm; (¢) 56.8 nm. (b) Koutecky-Levichevi

dijagrami prikazani za podatke na slici 4.42.(a).
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Koutecky-Levichevi grafovi dobivenih podataka prikazani su na slici 4.42.(b). Svi
dobiveni pravci imaju odsjeCak razli¢it od nule, $to potvrduje mijeSanu kontrolu
elektrokataliticke redukcije vodikova peroksida. Iz nagiba dobivenih pravaca (24,7 +
0,4 cm? %> mA™), a prema jednadzbi [3.20], izracunat je difuzijski koeficijent vodikova
peroksida u otopini i on iznosi D = (1,58 £ 0,03) - 10° cm? s, Izradunata je vrijednost u

izvrsnom slaganju s publiciranom (D = 1,59 - 10~° cm? %) pri pH = 2.[82]
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Slika 4.43. Analiza kinetickih podataka sa slike 4.42. prema Andrieuxovom i Saveantovom

modelu. Crtkane linije oznacavaju vrijednosti Koutecky-Levichevih odsjecaka dobivenih na

slici 4.42.(b); debljine Cs-PB filmova: (o) 7.5 nm; (0) 14.3 nm; (A) 28.5 nm; (0) 56.8 nm.

Linearni Koutecky-Levichevi grafovi prema Saveantovom i Andrieuovom modelu
mogu se dobiti u nekoliko kinetickih modela, a da bi se odgonetnulo o kojem je modelu rijec,
potrebno je izmjerene gustoce struje normalizirati dijeljenjem s (1 — j / jp) i prikazati u
ovisnosti 0 (1 —j/jp). Naslici 4.43. moze se vidjeti tako dobiveni graf. Konstantne vrijednosti
j/ (1 —j/ jo) dobivaju se u dva slucaja:[®! u podrugju iskljucivo kineticke kontrole te u

podrucju mijeSane difuzijske i kineticke kontrole (brzinu reakcije odreduju i brzina difuzije
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supstrata iz otopine u film i brzina kineticke reakcije; dok je najbrzi proces prijenos elektrona s
elektrode na film). Podatci dobiveni na Cs-PB filmovima razli¢ite debljine pokazuju da se
linearan graf dobiva jedino u slucaju najtanjeg filma (7,5 nm), a jedino su u tom slucaju i
dobivene j / (1 —j / jp) vrijednosti jednake nagibu dobivenom iz Koutecky-Levichevog grafa.
Pri ve¢im debljinama filma tek pri viSim brzinama rotacije prikazani podatci poprimaju
konstantnu vrijednost, ali ona je uvijek niza od odgovaraju¢eg Koutecky-Levichevog odsjecka.
Upravo to upucuje da se film ne ponasa prema modelu koji ukljucuje mijeSanu difuzijsku i
kineticku kontrolu. Drugim rije¢ima, elektrokataliticka redukcija vodikova peroksida na
Cs-PB filmu debljine 7,5 nm u podruc¢ju je iskljucivo kineticke kontrole. Za takav slucaj
vrijedi da je jy* =j/ (1 — j / jo), pa iz jednadZzbe [3.18] proizlazi da vrijednost « k' iznosi
3,1 - 108 cm® mol* s za Cs-PB film. Analogno je izra¢unata x k' vrijednost za K-PB film i ona
iznosi 2,3 - 108 cm® mol*s ™.

Vrijednost tako dobivene konstante x k' pokazuje da je Cs-PB film uéinkovitiji
katalizator za redukciju vodikova peroksida od K-PB filma.

U prethodnim je poglavljima pokazano da se u Cs-PB filmu paralelno reduciraju FeNe
i FeNE xOx centri. Buduéi da se propagacija elektrona odvija hopping mehanizmom,?%
navedeno sigurno doprinosi povecanju brzine kataliticke reakcije, budu¢i da se statisticki
povecéava vjerojatnost preskoka elektrona s najblizeg Fe?" centra na kataliticki centar.

S druge strane, kataliticka reakcija podrazumijeva migraciju iona H™ kroz kristalnu
reSetku berlinskog modrila. Ako pri redukceiji vodikova peroksida kao izvor H* iona sluZi neki
H3zO" ion ili akva ligand koji se nalazi u blizini katalitickog centra, onda je takva kataliticka
reakcija brza nego u slucaju da redukcija peroksida inicira odgovaraju¢u dinamiku protuiona u
reSetki. Razumno je za pretpostaviti da je kinetika koja ukljucuje gibanje intersticijskih
alkalijskih kationa po reSetki sporija od one koja ukljucuje migraciju iona H" po mrezi
zeolitskih 1 koordiniranih molekula vode wunutar reSetke berlinskog modrila.
Elektrogravimetrijska su mjerenja pokazala da u resetku Cs-PB filma prilikom njegove
redukcije ude znacajno vise H iona, nego u slu¢aju K-PB i Na-PB filma, $to takoder doprinosi
vecoj brzini elektrokatalitiCke reakcije.

Na kraju, valja uo¢iti i da nisu razli¢ito koordinirani Fe** kataliticki centri jednako
aktivni. Buduc¢i da na FeN xOx centrima redukcija vodikova peroksida moze i¢i mehanizmom
unutarnje sfere, dok se zbog rigidnosti konfiguracije liganada oko FeNe centra redukcija

vodikova peroksida na njima odvija mehanizmom vanjske sfere, logicno je pretpostaviti da su
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FeN@e-x)Ox centri aktivniji. Budué¢i da supstitucija molekule vode molekulom vodikova
peroksida na takvom centru ne zahtijeva veliku energiju, opravdana je pretpostavka da je
redukcija mehanizmom unutarnje sfere brza od redukcije koja se odvija mehanizmom vanjske

sfere.

4.8.1. Redukcija vodikova peroksida na Cs-PB filmovima u luznatom mediju i pri
koncentracijama vodikova peroksida ¢(H202) = 0,1 mol dm~3

Poznato je da K-PB filmovi pri vis$im pH vrijednostima gube elektrokataliticku aktivnost buduci
da dolazi do njihove degradacije.l®® Medutim, provedeni su eksperimenti pokazali da Cs-PB
film pokazuje vecu stabilnost u luznatom mediju (slika 4.44.(a)). Dok prilikom redukcije
vodikova peroksida na K-PB filmu u luznatom mediju redukcijska struja gotovo trenutno padne
na nulu, na Cs-PB filmu se to ne dogodi.

Kako bi se ispitala stabilnost Cs-PB filma pri redukciji vodikova peroksida u luznatom
mediju, mjerena je redukcijska struja vodikova peroksida pri 0 mV u otopini ¢iji je pH iznosio
9,5, a ¢(H20;) = 0,1 mmol dm=3 (slika 4.45.(a)). Mjerenje je napravljeno tako da je otopina u
kojoj je film reduciran mijenjana svakih 10—15 minuta, buduéi da je raspad vodikova peroksida
veci pri viSim pH 1 da njegovim raspadom nastaju hidroksidni ioni, koji povecavaju pH.
Uranjanjem elektrode u novu otopinu cezijeva klorida koncentracije ¢(CsCl) = 0,1 mol dm™3
¢iji je pH prethodno podesen na 9,5, u obrocima je dodavan vodikov peroksid do konaé¢ne
koncentracije ¢(H202) = 0,1 mmol dm3, tako da je svaki puta elektroda ,,bazdarena“ (graf lreq
prema c(H202)), a zatim je pri navedenoj koncentraciji mjerena redukcijska struja tijekom
desetak minuta. Iz dobivenih je nagiba, ¢ije su vrijednosti prikazane na slici 4.45.(a) moguce je
zakljuciti da je tijekom 150 minuta pri pH 9,5 struja redukcije vodikova peroksida koncentracije
0,1 mmol dm= na filmu Cs-PB filmu konstantna. Navedena je tvrdnja provjerena i testom
signifikantnosti, ¢iji su rezultati prikazani na umetnutnom grafu na slici 4.45.(a). Kao

procijenjena vrijednost zavisne varijable uzeta je srednja vrijednost izraunatih nagiba (y =
0,487) na temelju koje je napravljena analiza reziduala (e, =y, — ;). Iz priloZenog je grafa

vidljivo da je broj pozitivnih i negativnih reziduala priblizno jednak te da su oni nasumicno

rasporedeni oko nule, Sto potvrduje ispravnost navedene tvrdnje.
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Slika 4.44. Kronoamperometrijske krivulje dobivene prilikom redukcije vodikova
peroksida na K-PB (—) i Cs-PB (----) filmovima deponiranim na GC elektrode, ¢(MCI) =
0,1 mol dm=M = K", Cs*. (a) ¢(H202) = 1 mmol dm=3, pH = 9; (b) ¢(H202) = 0,1 mol dm3,
pH = 1. Brzina rotacije elektrode = 25 Hz.

—~
QD

~
~
O
~

0,64 o 7-
D o] o
----- 9----------_----_. Q’"
T l o ) 5 ©
S04 o 2 6 o
g€ 7o = P
= 0,15 et o
2 A X xX E 5—' 'ﬂ
0,2— X x \ 'O”
E ] 0,00 .~ ] o
= -0,154 * 44 o o ©°
00— 1 . -
’ 3 4 5
" ham “log(e(H,0,) / mol dm")

Slika 4.45. (a) Vrijednost nagiba bazdarnog pravca (lrea prema c(H202)) dobivenog
redukcijom vodikova peroksida koncentracije ¢(H202) = 0,1 mmol dm2 na filmu Cs-PB pri
pH 9,5 tijekom 150 minuta, pri ¢emu je unesena vrijednost k mjerena pri svakoj promjeni
elektrolta; c(CsCl) = 0,1 mol dm=, E = 0 mV; umetnuti graf — provjera valjanosti
regresijskog modela; (b) bazdarni dijagram redukcije vodikova peroksida na filmu Cs-PB
pripH=9,5 E=0mV.
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Prethodno je ustanovljeno da je odziv elektrode pri pH = 9,5 linearan s koncentracijom
vodikova peroksida u ispitivanom rasponu koncentracija (slika 4.45.(b)). Pri koncentracijama
vodikova peroksida ve¢im od 1 mmol dm~ odziv elektrode prestaje biti linearan.

Slika 4.44.(b) prikazuje kronoamperometrijske krivulje dobivene prilikom redukcije
vodikova peroksida na K-PB i Cs-PB filmovima u kiselom mediju pri viSoj koncentraciji
peroksida (c(H202) = 0,1 mol dm™3). I ovdje se moze uoditi da je Cs-PB stabilniji film.
Navedeno je bilo i za o¢ekivati, buduci da je u svim dosadasnjim eksperimentima pokazano da
je Cs-PB film znacajno stabilniji u prisutnosti OH™ iona, koji nastaju i redukcijom vodikova
peroksida, u odnosu na K-PB film.

Kako je ve¢ navedeno u prethodnom poglavlju, a pokazano elektrogravimetrijskim
mjerenjima, prilikom redukcije Cs-PB filma u kristalnu reSetku ulazi znac¢ajno vise H* iona
nego je to slucaj s K-PB filmom. Budu¢i da kataliticka redukcija vodikova peroksida
podrazumijeva migraciju H* iona kroz reSetku, stabilnost Cs-PB filma moZe se objasniti tim $to
se H" ioni nalaze u blizini katalitickog centra, neutraliziraju nastali hidroksidni ion i ne dolazi
do razaranja resetke hidroksidnim ionima, $to je slué¢aj u K-PB filmu.

Sumarno, Cs-PB film se pokazao kao bolji elektrokatalizator pri redukciji vodikova
peroksida od K-PB filma u sljede¢im karakteristikama:

¢ kinetika katalitiCke reakcije — kineti¢ka je konstanta veca za Cs-PB film
e redukcija vodikova peroksida pocinje pri vi§im potencijalima
e Cs-PB film je stabilniji pri vi§im koncentracijama vodikova peroksida i pri vi§im pH

vrijednostima nego K-PB film.
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4.8.2. Gorivni ¢lanak s Cs-PB filmom kao katodom
Uoceno svojstvo Cs-PB filmova da se ponasaju kao bolji elektrokatalizatori u odnosu na K-PB
film iskoriSteno je u konstrukciji gorivnog ¢lanka koji kao oksidans koristi vodikov peroksid, a
kao katodu, a ujedno i katalizator za redukciju oksidansa, Cs-PB film. Konstrukcija gorivnog
¢lanka i nacin sinteze filmova opisani su u poglavlju 3.10. Usporedbe radi, snimljene su i
polarizacijske krivulje ¢lanaka u kojima su kao katode koristeni K-PB te i-PB filmovi. Rezultati
dobiveni na i-PB filmu usporedivi su s literaturnim podatcima.[**2

Kao anoda u svim je eksperimentima koristena plocica od aluminija, budu¢i da
aluminijev ion daje visoku specificnu snagu, a u kombinaciji s vodikovim peroksidom
potencijal ¢lanka iznosi 3,43 V. Reakcija koja se zbiva na anodi opisana je jednadzbom [2.20].

Donji graf na slici 4.46. prikazuje polarizacijske krivulje za filmove ,,netopljivog*
berlinskog modrila (A) te za K-PB (0), odnosno Cs-PB (o) filmove. Iz njega se, prema
o¢ekivanjima, mozZe vidjeti da se najvece gustoée struje (oko 55 mA cm™2) postizu kada se kao
katoda koristi Cs-PB film, a potencijal ¢lanka tada iznosi 0,85 V. U slucaju kada se K-PB film
koristi kao katoda, maksimalna gustoca struje 25 % je manja nego u sluc¢aju Cs-PB filma, a ako
se koristi i-PB film, maksimalna gustoca struje ¢ak je 62 % manja nego u sluc¢aju Cs-PB filma.
Posljedi¢no, specifiéna snaga ¢lanka (gornja slika) najvecéa je u slucaju Cs-PB filma
(51 mW cm2), a postize se kada potencijal ¢lanka iznosi 1,1 V. Veca je za 110 % nego kada se
K-PB film koristi kao katoda (P = 24,3 mW cm2, E = 0,7 V), odnosno 8,5% ve¢a nego u slu¢aju
upotrebe i-PB filma (P = 6,2 mW cm™, E = 0,44 V). Treba napomenuti da su podatci snimljeni
nakon §to je gorivni ¢lanak radio pri najvecoj specificnoj snazi 20 minuta, u sluc¢aju kada su i-
PB i K-PB koristeni kao katoda, odnosno 90 minuta, kada je za katodu upotrijebljen film Cs-
PB. Vrijeme od 90 minuta odabrano je jer je prethodno ispitana stabilnost sva tri ¢lanka tijekom

90 minuta. Rezultati su prikazani na slici 4.47.
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Slika 4.46. Karakteristike gorivnog ¢lanka koji kao oksidans koristi vodikov peroksid, a kao
katodu i-PB (A), K-PB (O); odnosno Cs-PB (o) film deponiran na grafitnu elektrodu.
I"=20,1 mC cm2. ¢(H202) = 0,5 mol dm=3, ¢(HCI) = 1 mol dm™3, za slu¢aj K-PB i Cs-PB
¢(MCI) = 0,1 mol dm=3 (M = K, Cs).
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Moze se vidjeti da ¢lanak koji sadrzi Cs-PB film kao katodu, uz otpor koji daje
maksimalnu specifi¢nu snagu, tijekom 90 minuta ne gubi na svojim znacajkama. S druge strane,
gorivni ¢lanci koji sadrze K-PB i i-PB filmove kao katodu, u prvih 30 minuta rada izgube

polovicu maksimalne vrijednosti specifi¢ne snage.
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Slika 4.47. Specifi¢na snaga gorivnih ¢lanaka koji kao katodu koriste i-PB (A), K-PB (0);
odnosno Cs-PB (o) film deponiran na grafitnu elektrodu (/= 20,1 mC cm™2) mjerena
tijekom 90 minuta uz otpor koji daje maksimalnu specificnu snagu (R = 16 Q). ¢(H20,) =
0,5 mol dm=3, ¢(HCI) = 1 mol dm3; za slu¢aj K-PB i Cs-PB ¢(MCI) = 0,1 mol dm=3 (M = K,
Cs).

Budu¢i da je cilj aktualnih znanstvenih istraZivanja konstrukcija jeftinog, ekoloski
prihvatljivog gorivnog ¢lanka male mase i velike specifi¢ne energije, gorivni se ¢lanak koji
koristi vodikov peroksid kao oksidans, aluminij kao anodu, a Cs-PB film kao katodu i
katalizator, namece kao moguce rjesenje. Svoju primjenu takav bi gorivni ¢lanak mogao naci u
konstrukciji samostalnih podvodnih vozila (eng. Autonomous Underwater Vehicles),® bududéi

da redukcijom vodikova peroksida nastaje ekoloski prihvatljiv produkt — voda.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom je radu ispitan utjecaj strukturnih defekata na elektrokataliticka svojstva berlinskog

modrila. Proveden je niz voltametrijskih, elektrogravimetrijskih i spektroelektrokemijskih

mjerenja kojima je zakljuceno sljedece:

Elektrogravimetrijska su mjerenja pokazala kako u prvom redukcijskom poluciklusu u
film ulazi dio alkalijskih kationa koji pri reoksidaciji filma ne izlazi iz kristala;

Pri redukciji berlinskog modrila u otopini cezijevih iona pri pH = 2 u filmu se nalaze
maksimalno Cetiri iona cezija po jedini¢noj Celiji;

Redukcijom M-PB filmova u otopini MCI pri pH = 2, gdje M predstavlja ion Na*, K*
ili Cs*, osim alkalijskih iona, kao protuion u kristal ulazi i ion H*. Najvise H* iona u
film ulazi pri redukciji Cs-PB filma. Omjer u kojem H* ioni konkuriraju s alkalijskim
ionima pri ulasku u kristalnu resetku tijekom redukcije filma za Na-PB, K-PB i Cs-PB
film je sljede¢i: N(H*) : N(Na") = 0,58; N(H") : N(K*) = 0,16; N(H") : N(Cs™) = 1,11.
Izracunati omjer u Na-PB filmu mogucée ima 1 niZu vrijednost, budu¢i se ne moze
jednoznacno odrediti broj molekula vode koje sudjeluju u procesu;

U filmovima Na-PB i K-PB ion H* sudjeluje u redukciji kao protuion pri vi$im
potencijalima (E > 250 mV), dok pri nizim potencijalima kao protuioni sudjeluju
alkalijski ioni. S druge strane, u filmu Cs-PB u cijelom podruéju potencijala izmedu 700
i 0 mV kao protuioni sudjeluju i H™ i Cs* ioni. Navedeno je pripisano tome kako u kristal
berlinskog modrila ne mogu u¢i vise od Cetiri iona cezija po jedini¢noj Celiji;
Spektroelektrokemijskim je mjerenjima pokazano kako je u sva tri filma, Na-PB, K-PB
i Cs-PB jednak udio FeNg, odnosno FeN-xOx koordiniranih vrsta;

Redoks prijelazi koji ukljucuju FeNg vrste odvijaju pri istim potencijalima kao i prijelazi
koji ukljucuju FeN-x)Ox vrste u filmu Cs-PB pri pH = 2 (400-600 mV). S druge strane,
u filmovima K-PB i Na-PB redukcija FeNs centara odvija se pri nizim potencijalima
(100-250 mV);

Film Cs-PB ucinkovitiji je elektrokatalizator pri redukciji vodikova peroksida od K-PB
filma, u vidu vece stabilnosti pri viSim koncentracijama vodikovog peroksida (c(H20>)

= 0,1 mol dm~) i viseg pH otopine (pH = 9); veéih struja redukcije i viseg potencijala
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pri kojem redukcija peroksida pocinje (pri 690 mV u Cs-PB filmu; 440 mV u K-PB
filmu). Uzroci tome pripisani su vecoj koncentraciji H" iona u Cs-PB filmu nego u K-
PB filmu, redukciji FeNs-—x)Ox i FeNs centara pri istim potencijalima u Cs-PB filmu (§to
statisticki povecava vjerojatnost preskoka elektrona sa susjednog Fe" centra na
kataliticki centar); te manjoj entalpiji hidratacije cezijevog iona. Konstante brzine kata-
liticke reakcije na Cs-PB i K-PB filmovima iznose k(Cs-PB) = 3,1- 10° cm® mol*s™;
k(K-PB)=2,3 - 10° cm® mols;

e (Cs-PB se moze s uspjehom upotrijebiti za izradu katalitickih katoda za primjenu u
gorivnim ¢lancima koji koriste vodikov peroksid kao oksidans. Testni gorivni ¢lanak sa
zrtvovanom aluminijskom anodom i grafitnom katodom modificiranom tankim filmom
Cs-PB te elektrolitom sastava ¢c(HCI) = 1 mol dm~3, ¢(CsClI) = 0,1 mol dm~3, i ¢(H202)
= 0,5 mol dm~3, pokazivao je maksimalni potencijal od 0,85 V (u uvjetima otvorenog

kruga), te maksimalnu specifi¢nu snagu od 51 mW cm™.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

Cs-PB = tanki film berlinskog u ¢ijim se intersticijama nalaze ioni cezija

DFT = teorija funkcionala gusto¢e (eng. Density Functional Theory)

DOS = gustoca stanja (eng. Density Of State)

EDX = energijski razluujuca rentgenska spektrometrija (eng. Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy)

EFA = evolucijska faktorska analiza

EQCM = elektrogravimetrijska mjerenja na kvarcnoj nanovagi

GC = elektroda od staklastog ugljika (eng. glassy carbon)

GIXRD = difrakcija rentgenskog zracenja snimljena pod malim upadnim kutem (eng. eng.
grazing incidence X-ray Diffraction)

i-PB = tanki film netopljivog berlinskog modrila (eng. insoluble Prussian Blue)

ITO = elektroda nac¢injena od stakla s naparenim vodljivim slojem indijeva kositrova oksida
K-PB = tanki film berlinskog u ¢ijim se intersticijama nalaze ioni kalija

M-PB = tanki film berlinskog u ¢ijim se intersticijama nalaze ioni alkalijskog metala

Na-PB = tanki film berlinskog u ¢ijim se intersticijama nalaze ioni natrija

PB = berlinsko modrilo (eng. Prussian Blue)

PW = berlinsko bjelilo (eng. Prussian White)

PY = berlinsko zutilo (eng. Prussian Yellow)

SCE = zasic¢ena kalomelova elektroda (SCE, eng. saturated calomel electrode)

SEM = pretrazna elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron Microscopy)

SHE = standardna vodikova elektroda (eng. Standard Hydrogen Electrode)

s-PB = tanki film topljivog berlinskog modrila (eng. soluble Prussian Blue)

STEM-HAADF = skenirajuca transmisijska elektronska mikroskopija snimljena pod visokim
kutem u tamnom polju

TEM = transmisijska elektronska mikroskopija (eng. Transmission Electron Microscopy)
UV-VIS-NIR = apsorpcijska spektroskopija u ultraljubi¢astom, vidljivom i bliskom infra-
crvenom podrucju spektra (eng. Ultraviolet, Visible and Near Infrared Absorption Spectroscopy)
XPS = rentgenska fotoelektronska spektroskopija (eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy)

XRD = rentgenska difrakcija (eng. X-ray Diffraction)
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