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Gorivne Ccelije, baterije i superkondenzatori predstavijaju najefikasnije i najperspektivnije tehnologije
za elektrohemijsku konverziju i skladistenje energije. Medutim, ogranicenje za njihovu proizvodnju i
prakticnu primenu ogleda se pre svega u visokoj ceni materijala (65 - 75%), kao sto su plemeniti metali,
poput platine koja se koristi kao elektrokatalizator za reakciju redukcije kiseonika (ORR). Stoga,
ispitivanje novih materijala jeste kljucno u razvoju alternativnih resenja koja mogu konkurisati
postojecim tehnologijama. Glavni cilj ovog rada jeste ispitivanje elektrokatalizatora za ORR baziranih
na kobalt/lantan-oksidima (Co/La materijal) kao alternativama plemenitim metalima za katodnu
reakciju. Sintetisan materijal je napravijen kao elektroda na grafitnom disku povrsine 0,196 cm’ i
testiran za reakciju redukcije kiseonika sa standardnim elektrohemijskim tehnikama: ciklicne i linearne
voltametrije. Rezultati ukazuju na to da je hibridni materijal perspektivni elektrokatalizator za reakciju
redukcije kiseonika, sa postignutom gustinom struje od -3.5 mA cm?. Izracunati broj razmenjenih
elektrona za Co/La materijal ukazuje na Cetvoroelektronski mehanizam redukcije kiseonika i visoku
elektrokataliticku aktivnost prema ORR-u.

Kljucne reéi: elektrohemijska karakterizacija, redukcija kiseonika, ciklicna voltametrija, kobalt oksid,
elektrokatalizatori

1. UVOD

Tehnologije kao Sto su gorivne éelije, baterije i
superkondenzatori prepoznaju se kao najefikasniji

ma jeste elektrohemijska reakcija redukcije kiseonika
koja se odvija na katodnoj elektrodi i predstavlja ogra-
nic¢avajuci korak u celokupnom procesu [3]. Ova reak-

sistemi za elektrohemijsku konverziju i skladiStenje
energije, kao i obecavajuce alternative fosilnim gori-
vima, doprinose¢i odrzivosti i smanjenju emisije CO,
[1, 2]. Klju¢ni faktor koji utice na efikasnost ovih siste-
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cija karakteriSe se visokim aktivacionim barijerama,
nepovoljnim kinetickim parametrima i izrazenim na-
ponskim gubicima, Sto sve zajedno negativno utice na
performanse energetskih uredaja zasnovanih na ORR
[4-6].

Dosadasnja istrazivanja su se uglavnom fokusi-
rala na plemenite metale, prvenstveno platinu (Pt) 1
njene legure, kako bi se poboljsala kataliticka aktivnost
i postigle optimalne brzine reakcije [7]. Ipak, visoka
cena i ograni¢ena dostupnost znacajno sprecavaju Si-
roku primenu plemenitih metala kao katalizatora u
prakti¢nim uredajima [2, 3, 8].
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Kako bi se prevazisli prethodno pomenuti pro-
blemi, istrazivanje novih katalitickih materijala za
ORR privukli su znacajnu paznju. Prelazni metali
predstavljaju vredne alternative plemenitim metalima
kao kataliticki materijali za ORR [7]. Kobalt-oksid
(Co30,) jedan je od najistrazivanijih materijala koji se
smatra perspektivnim kandidatom za redukciju kise-
onika u alkalnoj sredini za gorivne celije. Kao deo
grupe prelaznih metalnih oksida, kobalt-oksid poka-
zuje znacajnu katalitiCku aktivnost za ORR [9, 10].
Co30, ima spinelnu strukturu sa magnetskim Co?*
jonima na tetraedarskim i nemagnetskim Co** jonima
na oktaedarskim mestima [10], §to je od sustinskog
znac¢aja za njegovu kataliticku aktivnost. Porozne
Co30,4 nanoploce koriséene su kao ORR katalizator za
Zn-vazdusne baterije u alkalnim medijumima [11],
dok su nanocestice Co30, primenjene kao katalizatori
za Li-O, baterije [12]. Struktura kobalt-oksida omo-
gucava prisustvo brojnih aktivnih mesta i optimi-
zovanu duzinu puta za transport jona i elektrona, $to
doprinosi poboljSanju energetske efikasnosti. Na-
zalost, njihova ORR aktivnost u izolovanom obliku je
generalno slaba. Stoga su, radi dodatnog poboljsanja,
u strukturu ovih katalizatora inkorporirani drugi metal-
ni atomi ili materijali na bazi ugljenika.

Cilj ovog istrazivanja bio je sinteza i ispitivanje
hibridnog materijala na bazi Co-oksida sa dodatkom
primesa La-oksida dobijenih ultrazvucnom sprej-
pirolizom i deponovanih na grafitnu povrsinu kao
elektrokatalizatorima za ORR. Ispitivana je aktivnost
hibridnog materijala zasnovanog na kobalt/lantan oksi-
du standardim elektrohemijskim metodama voltame-
trije, kao i mehanizam reakcije.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Lantan (III) nitrat heksahidrat La(NOs); 6H20
(99,9%) i kobalt (II) hlorid heksahidrat CoCl. 6H-0
(99%) koris¢eni su tokom procesa sinteze i svi su
nabavljeni od kompanije Alfa Aesar, SAD.

Kalijum hidroksid i Nafion 117 rastvor (5 mas.%)
su kupljeni od Sigma-Aldrich-a.

Svi hemijski reagensi su bili analitiCkog stepena
Cistoce, a svi rastvori su pripremljeni koris¢enjem ul-
trapure vode iz Millipore sistema.

Za elektrohemijska merenja, povrSina grafitne
elektrode modifikovana je Co/La - katalizatorom (Pine
Research Instrumentation, SAD, pre¢nik 5 mm). Sin-
teza hibridnog materijala na bazi Co-La oksida izvr-
Sena je jednostepenim procesom ultrazvucne sprej-
pirolize. Rastvor za sintezu materijala pripremljen je
mesanjem pocetnih prekursorskih rastvora La(NO3)3 x
6H,O i CoCl, x 6H2O (99%) kako bi se postigao
zeljeni stehiometrijski molarni odnos La:Co = 3:5.
Ovaj odnos je odabran na osnovu prethodnih
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istrazivanja [13,-14]. Temperatura konverzije tokom
procesa podeSavana je i kontrolisana pomocu termo-
stata peéi.

Elektrode su pripremljene na slede¢i nac¢in: vodena
suspenzija sintetisanog Co-La praha koncentracije 5
mg/mL podvrgnuta je ultrazvuénoj agitaciji tokom 30
min radi formiranja homogene disperzije. Zatim je 20
pL suspenzije naneto mikropipetom na grafitni disk i
ostavljeno da se susi na vazduhu 2 h. U narednom
koraku, 10 pLL Nafion rastvora (razblazenog u odnosu
100:1 u odnosu na komercijalni Nafion rastvor) dodato
je na katalizatorom prekriveni disk kao vezivno
sredstvo i ostavljeno da se susi na sobnoj temperaturi.

Elektrohemijska merenja izvedena su kori$¢enjem
BioLogic potenciostata (BioLogic SAS, SP-240, Gre-
noble, Francuska). Elektrokataliticka svojstva hibrid-
nih materijala ispitana su primenom cikli¢ne volta-
metrije (CV) i linearne voltametrije sa promenljivom
brzinom (LSV), pri brzinama skeniranja od 50 mV/s i
2 mV/s.

Kako bi se ispitala aktivnost materijala za reakciju
redukcije kiseonika, koris¢ena je konfiguracija sa
rotiraju¢om disk-elektrodom kao radnom elektrodom.
Pripremljeni grafitni disk sa ispitivanim materijalom
koris¢en je kao radna elektroda, dok su zasi¢ena kalo-
mel elektroda (SCE) i platinska elektroda koriS¢ene
kao referentna i pomoc¢na elektroda. Kao elektrolit
koris¢en je vodeni rastvor 0,1 M KOH. Sva elektro-
hemijska merenja izvodena su na 25°C, u atmosferi
azota (N,) ili kiseonika (O;). Pre svakog eksperi-
menta, u atmosferi N, ili O,, gas je proveden kroz
elektrolit najmanje 20 min.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Za proucavanje elektrokatalitickih karakteristika
Co/La-hibridnog materijala u reakciji redukcije
kiseonika, kori$¢en je sistem sa tri elektrode. Ispitivane
elektrode sa katalizatorom su kori§¢ene kao radne
elektrode u sistemu sa rotiraju¢om disk-elektrodom
radi obezbedivanja konstantnih hidrodinamickih uslo-
va. Voltamogrami su snimljeni u opsegu potencijala od
-1do 0,6 V vs. SCE.

Na slici 1 prikazani su cikliéni voltamogrami
Co/La materijala i grafitne elektrode pre modifikacije
sa sintetisanim materijalom u 0,1 M KOH rastvoru i
atmosferi azota. Kao $to je prikazano naslici 1, cikli¢ni
voltamogram grafitne elektrode ne pokazuje izrazene
redoks procese i ima tipican odziv za ugljeni¢nu
eletrodu. Co/La hibridni materijal ispoljava znatno
veée kapacitivne struje, potpuno reverzibilne redoks
prelaze sa znatno veéim strujama na potencijalima
pozitivnim u odnosu na -0,1 V, §to se moze pripisati
redoks procesima kobalta kao i uspesnoj sintezi ma-
terijala. Ovakvo CV ponasSanje je karakteristicno za
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elektrohemijski odziv kobalt(Ill)-oksida [15]. Zatim,
kako bi se ispitala aktivnost elektrode sa Co/La mate-
rijalom, snimljeni su voltamogrami u prisustvu kiseo-
nika pod istim uslovima. Kao §to moze da se vidi sa
slike 2, CV kriva Co/La elektrode pokazuje znacajno
povecanje struje na negativnijim potencijalima u od-
nosu na -0,35 V u prisustvu kiseonika, §to znaci uspe-
$nu aktivnost prema redukciji kiseonika.
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Slika 1 - CV odziv elektrode sa Co/La ispitivanim

materijalom i grafitne elektrodom u atmosferi
azota, Uslovi: 0,IM KOH, 0 rpm, 20mV s7!
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Slika 2 - CV odziv Co/La elektrode u prisustvu i
odsustvu kiseonika, Uslovi: 0,1M KOH, 0 rpm,
20 mV s!

Kako bi se istrazila aktivnost sintetisanog Co/La
materijala za reakciju redukcije kiseonika, serija
polarizacionih krivih u atmosferi zasi¢enoj kiseonikom
izmerena je pri razliitim brzinama rotacije elektrode
uopsegu od 600 do 2500 rpm (slika 3). Radi poredenja,
na istoj slici prikazane su polarizaicione krive grafitne
elektrode, kao i Pt- praha na grafitnoj elektrodi.
Reakcija redukcije kiseonika na hibridnom materijalu
zapocinje priblizno oko -0,35 V u odnosu na SCE, §to
je u skladu sa literaturnim podacima za nanomaterijale
na bazi CosOs, ali je i dalje znaCajno negativnije u
poredenju sa komercijalnim 20 mas.% Pt@XC-72
katalizatorom [15], kao i testiranom Pt-elektrodom. Na
slici 3 pokazano je da ORR struja raste sa pove¢anjem
brzine rotacije, Sto se moZe pripisati poboljSanom

T T
04 06 08
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transportu mase. [zmerena gustina struje od priblizno -
3,3 mA cm™ je vi$a u odnosu na sli¢éne nanomaterijale,
kod kojih su zabelezene vrednosti od -2,5 [15], -1,5
[16] 1 -1 mA cm™ [17] pri slicnim elektrodnim po-
tencijalima za materijale bazirane na kobalt oksidu.
Medutim, pocetni opseg redukcije (od 0 do -0,4 V) ne
pokazuje znacajnu zavisnost od brzine rotacije. Iz toga
se moze zakljuciti da se odgovarajuci pocetni procesi
na elektrodi ne odnose direktno na ORR, ve¢ na
delimi¢nu redukciju materijala izazvanu prisustvom
kiseonika. Za razliku od ispitivanog materijala, Pt
elektroda ima u Sirem opsegu redukciju kiseonika i
samim tim bolje pocetne rezultate. Dok se na krajnjim
potencijalima za brzinu rotiranja 600 rpm aktivnosti
hibridnog materijala i Pt-praha podudaraju, Sto daje
potencijal ispitivanom materijalu za dalju optimi-
zaciju. Grafitna elektroda tokom celog opsega ispitiva-
nih potencijala ne pokazuje znaCajnu aktivnost za
redukciju kiseonika.

Co / La elektroda
0.0

054

-1.0 4

-1.5 4

204

i/ mAcm?

600 rpm
——800 rpm

— 1000 rpm
= 1500 rpm
— 2500 rpm
a5 — -Ptblack

— = GC elektroda

254

304
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-1I 0 -(; 8 -Or.ﬁ -0‘.4 -0‘.2 0‘0
E/Vvs SCE

Slika 3 - Elektrohemijska aktivnost Co/La-elektrode za
redukciju kiseonika pri razlicitim brzinama
rotiranja. Takode radi poredenja prikazana je
i ne-modifikovana grafitna elektroda bez ka-
talizatora (svetlo-siva isprekidana linija) kao i
Pt (crna ispredikana linija) sa brzinom ro-
tiranja 600 rpm, Uslovi: 0,IM KOH, SmV s,
600-2500 rpm, O;

Broj elektrona ukljucenih u reakciju redukcije
kiseonika predstavlja klju¢ni parametar za procenu
katalitickih performansi materijala. Stoga je ORR
dodatno analizirana primenom Koutecky—Levitch
(KL) jednacine (jednacina (1)). Odgovarajuéa linearna
aproksimacija prikazana na slici 4, koriS¢ena je za
izraCunavanje broja razmenjenih elektrona tokom
redukcije kiseonika sa sintetisanim materijalom. U
datoj jednacini:

1/j = 1ji+1/jx =1/Bw’3 +1/ji (1)
B=0.62nFCoD*’u"* (2)

gde j - predstavlja izmerenu gustinu struje, # je ukupan
broj prenesenih elektrona, F' oznacava Faradejevu
konstantu (F = 96486 C mol™), C, je koncentracija
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kiseonika u 0,1 M KOH rastvoru (tipi¢no Cy = 1,2 x
107® mol cm™), D je koeficijent difuzije kiseonika
(tipiéno D =1,9 x 107° cm? s™"), dok » oznacava kine-
mati¢ku viskoznost rastvora (v = 0,01 c¢cm? s7!). Po-
vrsina elektrode koriS¢ene za proradun gustine struje
iznosi A = 0,196 cm?.

Broj razmenjenih elektrona, izratunat na osnovu
KL jednacine, iznosi 3.7 §to ukazuje na dominantan
direktni ¢etvoro-elektronski mehanizam redukcije ki-
seonika. Ova vrednost je uporediva sa savremenim
elektrodnim materijalima na bazi platine (20 mas.%
Pt@XC-72), kod kojih se broj razmenjenih elektrona
kreée izmedu 3,8 14,03 [15].

650

600
550 o
500
450 2"

400 4 -

i1 (mA cm?)?
\

350 [
300 + -
250 o

KL Plot
200 4

T T T T
0.06 0.08 0.10 012 0.14

o (rad s')1?

Slika 4 - KL kriva za analizu Co/La katode, 0.1 M
KOH, O; atmosfera, E -0.1V

4. ZAKLJUCAK

Elektrokatalizator baziran na hibridom materijalu
Co/La oksid, ispitivan je kao materijal za redukciju
kiseonika kao jedne od klju¢nih reakcija za poboljSanje
preformansi gorivnih ¢elija. Co/La elektroda sinteti-
sana je putem pomocu ultrazvuéne sprej-pirolize i
pripremljena na grafitnoj elektrodi kao katalizator za
ORR. Rezultati pokazuju dobru elektrohemijsku aktiv-
nost prema redukciji kiseonika, koja ima pocetni
potencija -0,35V vs. SCE. Gustina struje se povecava
sa povecanjem broja obrtaja, odnosno brzinom rotacije
i dostize vrednost od 3,5 mA ¢cm za 2500 rpm koja je
uporediva sa ostalim elektrodama iz literature bazira-
nim na slicnim kobalt-oksid materijalima. Pokazano je
da se reakcija odvija putem cetvoro-elektronskog me-
hanizama.

Morfoloske karakteristike materijala, kao 1 opti-
malni stehiometrijski odnosi ispitivanih oksida, imaju
kljuénu ulogu u postizanju visoke kataliticke aktiv-
nosti, te ¢e biti predmet daljeg istrazivanja.
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INVESTIGATION OF THE OXYGEN REDUCTION REACTION VIA A HYBRID
CATALYST BASED ON COBALT-LANTHANUM OXIDE ON A GRAPHITE ELECTRODE

Fuel cells, batteries, and supercapacitors represent the most efficient and promising technologies for
electrochemical energy conversion and storage. However, their production and practical application
are primarily constrained by the high cost of materials (65% — 75%,), such as noble metals, including
platinum, which is commonly used as an electrocatalyst for the oxygen reduction reaction (ORR).
Therefore, the investigation of novel materials is crucial for the development of alternative solutions that
can compete with existing technologies.The main objective of this study is to investigate ORR
electrocatalysts based on cobalt/lanthanum oxides (Co/La material) as alternatives to noble metals for
the cathodic reaction. The synthesized material was fabricated as an electrode on a graphite disk with
a surface area of 0.196 cm? and tested for the oxygen reduction reaction using standard electrochemical
techniques, namely cyclic and linear sweep voltammetry. The results indicate that the hybrid material is
a promising electrocatalyst for ORR, achieving a current density of -3.5 mA cm-2. The calculated number
of exchanged electrons for the Co/La material suggests a four-electron oxygen reduction mechanism
and high electrocatalytic activity towards ORR.
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