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Kataliticko delovanje sumporne kiseline na morfologiju
elektrohemijski dobijenog bakarnog praha

IZvOD

Predmet istraZzivanja je uticaj sumporne kiseline na morfologiju elektrohemijski dobijenog
bakarnog praha pri galvanostatskom rezimu elektrolize. U ovom radu je vrSeno elektrohemijsko
taloZenje bakarnog praha iz sulfatnih elektrolita. Kori§éeni su elektroliti sa tri koncentracije Cu®* (7
g/dm?, 18 g/dm?® i 33 g/dm?®) i svaka u kombinaciji sa tri koncentracije H,SO, (100 g/dm?, 150 g/dm®
i 200 g/dm®), tako da je bakarni prah taloZen iz devet elektrolita. Kao katoda je kori§éena bakarna
Zica povrsine 1cm?, a bakarna anoda u obliku lima je bila priljubliena uz zid elektrohemijske celije,
zapremine 500 cm3. Eksperimenti su izvodeni na sobnoj temperaturi, a meSanje elektrolita vrseno
Jje pomocu magnetne meSalice. Bakarni prah taloZen je galvanostatski pri gustinama struje od:
j=1500 A/m?, j=2000 A/m®i j=2500 A/m*. Proizvedeni bakarni prah je uklanjan sa katode svaka tri
minuta. Sve osobine praha zavise od oblika i dimenzija Cestica (morfologije) i medusobno su
povezane. Ispitivanje morfologije i veliine Eestica vr§eno je pomocu skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM). Sa povecanjem koncentracije H,SO,, povecava se i razgranatost bakarnog
praha. Utvrdeno je da se veli¢ina ¢estica smanjuje sa povecanjem koncentracije H,SO,.

Kiljuéne reci: elektrohemijsko taloZzenje, prah bakra, morfologija, kataliza

1. UvOD

Prahovi metala nalaze Siroku primenu u raznim
oblastima industrije: u proizvodnji filamenata za
volframove svetiljke, zubarskih instrumenata, proiz-
vodniji kugli€énih bezuljnih lezajeva, probojnih pro-
jektila, elemenata za nuklearna goriva, delova za
razne masine i alate, filtera za rad na visokim tem-
peraturama, proizvodniji avionskih ko¢nica, baterija
sa mogucéno$éu punjenja i u proizvodnji kompo-
nenata za mlazne motore. Metalni prahovi takode
se koriste i za pigmente za boje, Stampana kola,
eksplozive, elektrode za zavarivanje, raketno gori-
vo, mastilo za kompjutersku Stampu, katalizatore
itd. [1]. Godisnja svetska potroSnja metalnog praha
danas iznosi oko 10° kg [2].

Za dobijanje proizvoda iz praha,
sluajeva, koriste se sledeci postupci:

e hladno oblikovanje prahova (presovanje, izo-

statsko presovanje, valjanje i dr.) i
e sinterovanje.

u vecini
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Hladno oblikovanje ima za cilj da telu da odgo-
varajuéi oblik, pri ¢emu se postize kontakt medu
Cesticama i izvestan stepen densifikacije (konsoli-
dacije). Finalni oblik sinterovanog proizvoda uspo-
stavlja se upravo u ovoj fazi, operacijom inicijalnog
presovanja, nakon $to se u matricu ubaci tacno
odmerena koli¢ina praha. Na ovaj nacin postize se
proizvodnja sa niskim otpadom ili ¢ak sasvim bez
njega, pri éemu se smanjuju ili eliminiSu drugi pro-
izvodni koraci u kojima se troSe energija i vreme [3-
8].

U postupku dobijanja gotovih proizvoda ili polu-
proizvoda od metalnih prahova, po potrebi mogu se
koristiti i druge operacije, kao to su infiltracija,
kovanje i maSinska obrada. Oni sluZe za pobolj3a-
nje mehani¢kih svojstava proizvoda ili njegovu
doradu.

Nacin i uslovi dobijanja metalnih prahova imaju
odluujuéu uticaj na osobine dobijenih prahova, pa
tako i bakarnog praha. Tedljivost prahova ima
znacaj ne samo za industriju, vec i za industrijsku
ekologiju [9] i odrzivi razvoj [10,11], jer omogucava
primenu proizvodnih postupaka (poput metalurgije
praha), koji su u potpunosti u saglasnosti sa
principima industrijske ekologije [12,13]. Ovde se,
pre svega, misli na princip minimiziranja potroSnje
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energije i materijala, ali i na nacin kojim se
poboljSava kvalitet Zivota kroz dizajniranje i
primenu novih proizvoda i ouvanie (ili poboljSanje)
njihove ekonomske vrednosti [14,15]. Tecljivost
prahova je veoma slozena pojava, koja pre svega
zavisi od osobina Cestica [16,17].

Osobine pahova zavise od elektrokatalitickog
procesa dobijanja praha [1-8,18-23]. Za primenu
metalnih prahova od vaznosti su slede¢e osobine:
fiziCke (veliC¢ina Cestica, raspodela veli€ine Cestica i
specificna povrSina), hemijske (sadrzaj metala
primesa, adsorbovanih ili rastvorenih gasova i
koroziona otpornost) i tehnoloske (nasipna masa,
brzina teCenja, prividna gustina, mogucnost
presovanja, itd.). Sve tehnoloSke osobine
uglavnom zavise od oblika i veli¢ine Cestica, zbog
Cega je pri taloZzenju prahova od velike vaznosti
mogucnost dobijanja Cestica odgovarajuée nasipne
mase i morfologije.

Cilj ovog rada je da se ispita uticaj promene
koncentracije cu* jona i katodne gustine struje,
kao i kataliticko delovanje sumporne kiseline, pri
promeni  koncentracije u elektrolitima, na
morfologiju elektrohemijski dobijenog bakarnog
praha.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Pri eksperimentalnom radu koriS¢eno je devet
elektrolita Ciji sastav i radni uslovi su prikazani u
tabeli 1. KoriS¢ene su tri koncentracije cu* (7
g/dm®; 18 g/dm® i 33 g/dm®) i svaka u kombinaciji
sa tri koncentracije H,SO, (100 g/dm?®; 150 g/dm? i
200 g/dm®. Na ovaj na&n je bakarni prah
elektroliti¢ki taloZen iz devet razli€itih elektrolita na
sobnoj temperaturi i pri tri razliite gustine struje
(1500 A/m?; 2000 A/m?i 2500 A/m?).

MeSanje elektrolita je vrSena pomocu
magnetne meSalice. Kao katoda koris¢ena je
bakarna Zica povrsine (Se.ekt,_zlcmz), a bakarna
anoda je bila priljubliena uz zid elektrohemijske
Celije zapremine 500 cm3.

Tabela 1 - Sastav elektrolita i radni uslovi

Sastav Radni uslovi
Elektrolit | cu?* H,SO4 | Tempe- Gustina
3 3 struje
(g/dm) | (g/dm) ratura (Am?)
R 7 100
R 7 150
R 1 7 200
RIV 18 100 j=1500
RV 18 150 sobna j=2000
R VI 18 200 j=2500
R VII 33 100
R VIl 33 150
R IX 33 200

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 4

Pre svakog eksperimenta, elektrode su na-
grizane u rastvoru HNO; (1:1), ispirane protoénom
vodom, a zatim dva puta destilovanom vodom.
Anoda je bila u svim slu¢ajevima priljubliena uz
zidove cilindricne celije, a katoda uronjena u
sredinu celije, radi ravhomerne raspodele struje.
Bakarni prah taloZzen je %alvanostatski pri
gustinama struje j=1500 A/m°, j=2000 A/m’ i
j=2500 A/m®.Proizvedeni bakarni prah je uklanjan
sa katode svaka tri minuta. Otreseni prah je ispiran
protoénom i dva puta destilovanom vodom i
suspendovan u etanolu.

Polarizacioni dijagrami snimljeni su pomocu
potenciostata/galvanostata/ZRA  Gamry  Series
G™. Morfologija &estica bakarnih prahova dobi-
jenih pri navedenim uslovima pracena je primenom
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa tipa Philips,
model XL30, pri uveli¢anjima od 60x do 10.000x.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Da bi se odabrala optimalna podrucja poten-
cijala i struje za talozenje bakarnog praha, snim-
liene su katodne polarizacione krive za svih devet
pripremljenih elektrolita. Na slici 1 su prikazane
katodne polarizacione krive za proces talozenja
bakra iz pripremljenih elektrolita (I-IX) sa tri
koncentracije Cu** (7 g/dm?® 18 g/dm?® i 33 g/dm?) i
svaka u kombinaciji sa tri koncentracije H,SO,4 (100
g/dm?®; 150 g/dm? i 200 g/dm?).

0,02 4

—— Rastvor |
—— Rastvor Il
—— Rastvor Il
— Rastvor IV
—— Rastvor V
—— Rastvor VI
—— Rastvor VII
— Rastvor VIl
— Rastvor IX

1(A)

0,014

Slika 1 - Polarizacione krive za katodni proces
taloZenja bakra

Sa slike 1. se moze videti velika podudarnost
polarizacionih krivih u oblasti platoa za rastvore R—
Ry (Cu2+ =7 g/dm3), bez obzira na promenu
koncentracije H,SO,. Takode, to se moZe primetiti i
za rastvore Ry-Ry, (Cu2+ =18 g/dms) uz pomeranje
platoa u oblast vece gustine struje. Medutim, za
rastvore Ry, Ryy i Rix nema podudarnosti
polarizacionih krivih u oblasti platoa, $to ukazuje na
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vedi uticaj H,SO, pri koncentraciji Cu®* = 33 g/dm®  fotografije bakarnog praha taloZzenog pri gustini
na elektrohemijski proces i dobijanje bakarnog struje od 1500 A/m” i koncentracijama sumporne
praha. Na slikama 2 i 3 prikazane su SEM mikro-  kiseline od 100 g/dm?, 150 g/dm® i 200 g/dm?.

tepviTweg VW SV wen VEON TR 4100 ww prroGEg A0 Sy e V0N 54100 1 ptn MasLccey ogr g

a) H,S0,=100g/dm?;Cu**=18g/dm? b) H,S0,=150g/dm®Cu®*=18g/dm?® ¢)H,S0,=200g/dm*;Cu* =18g/dm®

v N5
4 b J
S Sy QI . B &
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a) H,S0,=100g/dm? Cu*=33g/dm? b)H,S0,=150g/dm>;Cu**=33g/dm*® ¢c)H,S0,=200g/dm?>;Cu**=33g/dm*

Slika 2 - SEM mikrofotografije ¢estica bakarnog praha dobijenog galvanostatski pri gustini struje j=1500
A/m? i koncentracijama H,SO, : a) 100 g/dm®; b) 150 g/dm®; c) 200 g/dm?>. Uvecanje: x100
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e v
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=7g/dm?® ¢) H,S0,=200g/dm*:Cu**=7g/dm®

Dge Mot 3

H,S0,=100g/dm*:Cu?**=7g/dm®b) H,S0,=150g/dm®:Cu**

a) H,S0,=100g/dm?;Cu?*=33g/dm® b) H,S0,=150g/dm? Cu®*=33g/dm? c) H,S0,=200g/dm*Cu**=33g/dm®

Slika 3 - SEM mikrofotografije Cestica bakarnog praha dobljenog galvanostatski pri gustini struje j=1500
Alm? i koncentracijama H,SO,: a) 100 g/dma; b) 150 g/dm"; c) 200 g/dms. Uvecanje: x10 000

Na slikama 4 i 5 prikazane su SEM mikrofoto- nostatskoj depoziciji opada sa vremenom, jer se
grafije bakarnog praha talozenog pri gustini struje  zbog povecanja povrsine elektrode smanjuje realna
od 2000 A/m” i koncentracijama sumporne kiseline  gustina struje, moguce je i ocekivati da se ras-
od 100 g/dm?®, 150 g/dm® i 200 g/dm®. U skladu sa tresitiji talog dobija pri ve¢im gustinama struje, a
¢injenicom da prenapetost taloZenja pri galva- $to je i uo€ljivo sa prikazanih slika.

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 4 499
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a) H,S0,=100g/dm?Cu2+=7g/dm® b)H,S0,=150g/dm*Cu**=7g/dm*® ¢)H,S0,=200g/dms;Cu**=7g/dm®

- Dogtw W Yy rrs

=
UZREF

m%Ccu*=18g/dm?®b)H,S0,=150g/dm*;Cu**=18g/dm® ¢)H,S0,=200g/dm*;Cu**=18g/dm®

a)H,S0,=100g/dm®,Cu®*=33g/dm?® b)H,S0,=150g/dm? Cu®*=33g/dm? c)H,S0,=200g/dm*Cu**=33g/dm®

' " -

po s » e "

0o - ot
| B o

100p  —

Slika 4 - SEM mikrofotografije Cestica bakarnog praha dobijenog galvanostatski pri gustini struje j=2000
A/m? i koncentracijama H,SO, : a) 100 g/dm?; b) 150 g/dm?; c) 200 g/dm?>. Uvecanje: x100

Sa slika 2-5 je uocljiva dendriti€na struktura ba-
karnog praha te da se najsitnije Cestice bakarnog
praha dobijaju pri koncentraciji H,SO, od 200 g/dm3
i Cu* od 1Sg/dm3 (Sl.4b). Ovo ukazuje da pove-
¢anje koncentracije H,SO, uti€e na dobijanje sit-

500

nijih i dendritiCnijin Cestica bakarnog praha. Na
snimljenim polarizacionim dijagramima se moze
uociti da promena koncentracije H,SO, kataliticki
deluje na dobijanje bakarnog praha, posebno pri
povecanju koncentracije cu® jona.

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 4
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a)H,S0,=100g/dm*;Cu**=7g/dm® b)H,S0,=150g/dm>, Cu**=7g/dm*

a)H,S0,=100g/dm*;Cu*
N WAL

m® b)H,S0,=150g/dm*Cu*'=18

=1

¢) H,S0,=200g/dm?; Cu*=7g/dm?®

w
gl e %41 20N Lyt

Dot e
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UBRG?

a)H,S0,=100g/dm*Cu*"=33g/dm? b)H,S0,=150g/dm? Cu®*=33g/dm? c)H,S0,=200g/dm?Cu®*=33g/dm?*

Slika 5 - SEM mikrofotografije Cestica bakarnog praha dobijenog galvanostatski pri gustini struje j=2000
A/m? i koncentracijama H,SO,4: a) 100 g/dm?; b) 150 g/dm®; c) 200 g/dm®. Uvecanje: x10.000

Sa povecanjem koncentracije H,SO, uodljiv je
pravilan raspored zrna bakarnog praha - pravilnije
grananje (slika 5a).

Na slici 5 zapaza se jasna kristalna struktura
zrna bakarnog praha koja su pribliZzno iste veli€ine,
a zrna su sloZena jedno na drugo, od korena
Cestice ka periferiji. Zrna bakarnog praha su pribliz-

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 4

no iste veliCine, a sa povecanjem koncentracije
H,SO, dobijaju se sitnijja zrna jasne kristalne
strukture.

Na slikama 6 i 7 prikazane su SEM mikrofoto-
grafije bakarnog praha taloZzenog pri gustini struje
od 2500 A/m” i koncentracijama sumporne kiseline
od 100 g/dm?®, 150 g/dm® i 200 g/dm?.
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a)H,S0,=100g/dm*;Cu**=33g/dm° b)H,S0,=150g/dm?;Cu**=33g/dm?* ¢)H,S0,=200g/dm*;Cu**=33g/dm®

Yoem

m*;Cu®*=18g/dm?® c)H,S0,=200g/dm?;Cu*=18g/dm?

Slika 6 - SEM mikrofotografije ¢estica bakarnog praha dobijenog galvanostatski pri gustini struje j=2500

A/m? i koncentracijama H,SO, : a)100 g/dm®

Sa slike 6 se vide dendriticne Cestice bakarnog
praha i moze se uoditi da se sa povecCanjem
koncentracije H,SO, dobijaju sitnije Cestice bakar-
nog praha. Poredenjem slike 6 sa slikama 2 i 4
(ista uvecéanja, 100x), moze se uociti da se sa
povecanjem gustine struje dobijaju sitnije Cestice
pri istim koncentracijama H,SO,.

Sa slike 7 se moze videti jasno definisan kris-
talni oblik zrna bakarnog praha. Uogljivo je da je sa
povecanjem koncentracije H,SO,, pri gustini struje

502

: b) 150 g/dm?; c) 200 g/dm®.Uvecanje: x100

od 2500 A/dm?, izrazenije grananje, od korena
Cestice ka periferiji te da se dobijaju sitnije Cestice
bakarnog praha.

Takode, zapaZa se da su zrna kristalnog oblika
i da su priblizno iste veliCine za iste vrednosti
koncentracije H,SO,, bez obzira na primenjenu
radnu gustinu struje i koncentraciju cu® jona.
Povecanje koncentracije cu® jona i gustine struje
utiCe na intenzitet grananja i dendritiCnu strukturu
Cestica bakarnog praha.

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 4
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a)H,S0,=100g/dm?®Cu*=7g/dm*

e ndil

a)H,S0,=100g/dm?;,Cu®*=33g/dm

b)H,S0,=150g/dm*;,Cu**=7g/dm®>  c)H,S0,=200g/dm*Cu®*=7g/dm?
~ O e '

v VepeaTerres
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1
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g/dm?®

3-cu*'=18

w

Slika 7 - SEM mikrofotografije Cestica bakarnog praha dobijenog galvanostatski pri gustini struje j=2500
A/m? i koncentracijama H,SO, : a) 100 g/dm®; b) 150 g/dm?; ¢) 200 g/dm?>. Uvecanje: x10.000

4. ZAKLJUCCI

Na osnovu snimljenih polarizacionih krivih
uotljiva je velika podudarnost u oblasti platoa
grani¢ne difuzione struje za rastvore R—-Ry, (Cu2+ =
7 g/dm®), bez obzira na promenu koncentracije
H,SO,4. Takode se moze primetiti velika podudar-
nost i za rastvore Ry-Ry (Cu2+ = 18 g/dm3) uz
pomeranje platoa u oblast vece gustine struje. Me-
dutim, za rastvore Ry, Ry, i Rx nema podu-
darnosti polarizacionih krivih u oblasti platoa, $to
ukazuje na veci uticaj H,SO, pri koncentraciji

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 4

Cu®*=33g/dm? na elektrohemijski proces i dobijanje
bakarnog praha.

Zrna bakarnog praha imaju jasnu kristalnu
strukturu, ali se njihova veliina smanjuje sa pove-
¢anjem koncentracije H,SO,, $to ukazuje na kata-
liticko dejstvo H,SO, u procesu elektrolitiCkog
dobijanja bakarnog praha. Povec¢anjem koncentra-
cije H,SO, i gustine struje izrazenije je grananje od
korena Cestice ka periferiji. Kristali su priblizno iste
veliCine i oblika za iste koncentracije i gustine struje
i da su sloZeni jedan na drugi od korena do vrha
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grane. Najizrazenije elektrokatal|t|cko dejstvo Industrial  Ecology, Institute of Electrical and
H,SO, je uodljivo pri koncentraciji Cu** jona 33 Electronics Engineers.

g/dm®.
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CATALYTIC ACTIVITY OF SULFURIC ACID ON THE MORPHOLOGY OF
ELECTROCHEMICALLY OBTAINED COPPER POWDER

The subject of the research is influence of sulfuric acid on morphology of electrochemically
obtained copper powder during galvanostatic electrolysis mode. In this paper electrodeposition of
copper powder from sulphate electrolyte was carrled out.
(7 g/ldm®, 18 g/dm® and 33 g/dm % were used, each |n combination with
three different concentrations of H,SO, (100 g/dm®, 150 g/dm® and 200 g/dm®), so that copper
powder was deposited from nine electrolytes. Copper wire with surface area of 1cm?was used as
cathode, and copper anode in the form of metal sheet was pressed against the wall of
electrochemical cell that had volume of 500 cms3.
temperature, and electrolyte stirring was performed using a magnetlc stirrer. Copper powder was
deposited galvanostatically at current densities of j = 1500 A/m?
Produced copper powder was removed from cathode every three minutes. All the characteristics
of powder depend on the size and shape (morphology) of particles and they are mutually
correlated. Research of morphology and size of particle was carried out using scanning electron
Increase of H,SO, concentration causes increase in branching of copper
powder. It was concluded that the size of copper powder grains reduces with the increase in

Electrolytes with three different

Experiments were carried out at room

, j=2000 A/m* and j=2500 A/m”.

Keywords: electrodeposition, copper powder, morphology, catalysis
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