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Magnetoelektrohemija: Osnovne €injenice i uticaji primenjenog
magnetnog polja na koroziju metala, prenos mase, kinetiku procesa

i preferencijalnu orijentaciju taloga

U ovom radu bice date teorijske osnove na kojima se zasnivaju principi magneto-
elektrohemije. Analizirace se uticaji koji primenjena magnetna polja mogu da imaju na
kinetiku elektrohemijskih procesa, prenos mase u elektrohemijskoj celiji, koroziju metala i na

preferencijalnu orijentaciju taloga.
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Kada je re¢ o magnetoelektrohemiji, osnovno
pitanje koje se namece je gde je veza izmedu mag-
netizma i elektrohemije. Postoje dva odgovora na
ovo pitanje.

Prvi i osnovni je da primenjeno magnetno polje
utice na tok elektrohemijskih procesa, odnosno na
kinetiku procesa, morfologiju elektrohemijski do-
bijenih taloga, i na koroziju metala.

Drugi se odnosi na ¢injenicu da mnoge elek-
trohemijski dobijene nanostrukture pokazuju mag-
netne osobine. Naravno, re¢ je o elektrohemijski
dobijenim nanostrukturama metala grupe gvozda
(gvozde, kobalt i nikal) i njihovih legura. Ovaj
aspekt magnetoelektrohemije ima vise primenjeni
znacaj, 1 povezan je prvenstveno sa primenom
elektrohemijski dobijenih nanostruktura u razvoju
informacionih tehnologija. O ovom aspektu veze
izmedu magnetizma i elektrohemije je ve¢ bilo reci
[1].

Razvoj magnetoelektrohemije koji je povezan
sa efektima dobijenim primenom magnetnog polja
u elektrohemiji, se ogleda u poboljSanom prenosu
mase u elektrohemijskoj ¢eliji, promeni morfologi-
je taloga, i boljoj korozionoj otpornosti metala [2].

U ovom radu bi¢e date osnovne Cinjenice na
kojima se =zasnivaju principi magnetoelektro-
hemije. Takode, bi¢e re¢i o mogucem uticaju pri-
menjenog magnetnog polja na kinetiku elektro-
hemijskih procesa, na procese elektrohemijskog
taloZenja, odnosno na mogucéem uticaju magnetnog
polja na preferencijalnu orijentaciju elektrohemij-
ski dobijenih taloga. Posebna paznja bi¢e posve-
¢ena mogucem uticaju primenjenog magnetnog
polja na koroziju metala.
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OSNOVNE CINJENICE

Promene u elektrohemijskim procesima pod
uticajem magnetnog polja se uglavnom pripisuju
dejstvu Lorencove sile [3]. Ova sila, F, koja je
nametnuta elektromagnetnim poljem B na jone
naelektrisanja ¢ koji se kre¢u brzinom v unutar
polja E, koje predstavlja sumu elektricnog i
elektrostatickog polja (E; + E)) je data jednacinom

(1):
F=q(E+vxB) )

Za vreme elektrolize ova sila deluje na migra-
ciju jona i indukuje konvektivni tok elektrolita
blizu elektrodne povrsine. Ovaj uticaj na elektro-
hemijske procese je poznat kao magnetohidro-
dinamicki (MHD) uticaj.

Najvaznije promenljive u magnetohidrodina-
mici su brzina naeclektrisanih Cestica (jona), v, i
magnetno polje, B. Ostale veli¢ine mogu da se
izvedu iz ovih. Fundamentalne jednadine u mag-
netohidrodinamici su sledece [3]:

j=oE+vxB) 2)

curl = E =j 3)
H

-2 —aiv(pv) (4)

p%vL(v grad)v-gradp =jxB+pvVPv+p (5)

-2

Ej=?——j (vxB) (©)
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gde su: j — gustina struje, ¢ — elektri¢na provodlji-
vost rastvora, 1 — magnetna permeabilnost, p —
gustina, i ¢t — vreme. Jednacina (2) je poznata i kao
magnetohidrodinamicki (MHD) Omov zakon.

Uz odgovarajuce grani¢ne uslove, koriS¢enjem
jednacina (1 - 8) moze da se reSi model magneto-
elektrolitickog prenosa mase. Medutim, u praksi se
koriste pojednostavljeni modeli i empirijske jed-
nacine [2, 4].

Magnetohidrodinamicki tok u elektrohemij-
skim sistemima je konvencionalno opisan silom po
jedinici zapremine rastvora, Fyup (in N/m?), i koja
je data jednaGinom (9), gde je J (u C/m?) lokalni
fluks jona [5].

FMHD:JXB (9)

Najveci uticaj ove sile, 1 konsekventno, najveci
uticaj na konvektivni prenos mase elektrolita, se
ostvaruje pri paralelnoj orijentaciji magnetnog po-
lja B u odnosu na elektrodnu povrsinu (tj., kada je
spoljasnje magnetno polje orijentisano vertikalno u
odnosu na pravac fluksa jona) [5]. Tada, prema
jednacini (9), Fypp ima maksimalnu vrednost.

Na drugoj strani, kada je magnetno polje ori-
jentisano vertikalno u odnosu na elektrodnu po-
vrsinu, jedini uticaji koji se mogu ocCekivati na el-
ektrohemijski proces i kinetiku rasta taloga su po-
vezani sa gradijentima koncentracije i konvek-
cijom koja je izazvana gravitacijom. Tada, prema
jednacini (9), Fynp je nula i promene u morfo-
logijama taloga i kinetici elektrohemijskog procesa
nisu ocekivane.

UTICAJ MAGNETNOG POLJA NA PRENOS
MASE I KINETIKU ELEKTROHEMIJSKIH
PROCESA

Uticaj magnetnog polja (MHD uticaj) na pre-
nos mase je obi¢no ispitan merenjem grani¢nih
struja elektrohemijskih procesa. Izvedeno je neko-
liko poluempirijskih jednacina koje daju zavisnost
izmedu grani¢ne difuzione struje, j i ja¢ine mag-
netnog polja, B [6-9]. Kao opste pravilo, usvojeno

je da je grani¢na difuziona struja, j; proporcionalna

treCem korenu jacine magnetnog polja, odnosno
3

B'".

Kada je re¢ o mogucem uticaju primenjenog
magnetnog polja na kinetiku elektrohemijskih pro-
cesa, do sada je predlozeno nekoliko moguéih
uticaja. Predlozeno je da je uticaj magnetnog polja
na kinetiku elektrohemijskih procesa povezan sa
magnetski indukovanom prenapetoS¢u, smanje-
njem hidratacionog broja katjona i modifikovanom
hemisorpcijom na granici faze [10-12].

Kelly [11] je postavio i model kojim je uticaj
magnetnog polja na kinetiku procesa objasnio
magnetski indukovanom potencijalnom razlikom
na granici faze.

UTICAJ MAGNETNOG POLJA
NA KOROZIJU METALA

Uticaj magnetnog polja na koroziju metala je
jedan od najinteresantnijih fenomena koji privlace
paznju istrazivaca koji se bave megnetoelektro-
hemijom [13]. PredloZeni su brojni mehanizmi koji
tretiraju koroziju metala rastvaranjem metala u
magnetnom polju; mnogi od njih su medusobno
kontradiktorni tako da je nemoguca njihova klasifi-
kacija sa Cisto nau¢nog stanovista [13]. Jedan od
problema je bio i da su neki istrazivaci preuveli-
Cavali vrednosti energija aktiviranih magnetnim
poljem. U heterogenim magnetnim poljima,
nemagnetni materijali primaju magnetne sile koje
nisu jake, ali koje ponekad mogu da indukuju kon-
vekciju (magnetnu konvekciju) [14,15].

Na primer, pokazano je da primenjena mag-
netna polja ponekad uticu na rastvaranje metala
tako S§to se brzina rastvaranja smanjuje sa ja¢inom
magnetnog polja [13]. Pokazano je da se srednja
brzina rastvaranja bakra u azotnoj kiselini pod pri-
menjenim jakim vertikalno orijentisanim mag-
netnim poljima smanjuje sa reciprocnom vrednos-
¢u od 2/3 reda gustine magnetnog fluksa[13].
Shinohara, Aogaki i sar. [16,17] su predlozili
mehanizam za rastvaranje bakra poznat kao mikro-
MHD uticaj. Oni su istakli veliku vaznost cirku-
larnih struja u elektrohemijskoj ¢eliji formiranih na
granici faze izmedu metala i rastvora; struje in-
teraguju sa magnetnim poljem proizvodeci loka-
lizovane Lorencove sile koje stvaraju mnogo
mikroskopskih konvektivnih tokova [16,17]. Takvi
mikroskopski tokovi inhibiraju proces rastvaranja
metala.
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Medutim, Kelly [11] je ukazao na nepovoljni
uticaj primenjenog magnetnog polja na koroziono
ponasanje metala u kontaktu sa proto¢nim elektro-
litima. Ispitujuéi sistem Ti/H,SO,, Kelly je poka-
zao da je u odnosu na pasivacione karakteristike Ti
u IN H,SO,, maksimalna brzina rastvaranja titana
pod uticajem magnetnog polja bila uvecana 2,5
puta. Kelly je takode istakao da se u zavisnosti od
sistema metal/elektrolit mogu ocekivati i mnogo
vece brzine rastvaranja metala pod uticajem
magnetnog polja. Sta vise, Kelly [11] je naglasio
da se izuzev nepovoljnog uticaja magnetnog polja
na »uniformnu« koroziju metala, pod primenjenim
magnetnim poljima se moze ocekivati i pojacana
osetljivost metala i na lokalizovane tipove korozije
(piting 1 korozija u zazorima), na pojavu prskotina
u metalima, na procese oksidacije i redukcije vrsta
prisutnih u elektrolitima.

UTICAJ MAGNETNOG POLJA NA PROCESE
ELEKTROHEMIJSKOG TALOZENJA

Pod uticajem primenjenog magnetnog polja,
slede¢e promene se mogu ocekivati za vreme elek-
trohemijskog talozenja:

o uniformnija raspodela taloga (mikroskopska
i makroskopska) [18,19]

o inhibicija dendritnog rasta [10,20]

o promena u naprezanju taloga [21]

o povecana tvrdoca taloga [22,23]

o uniformnija raspodela struje [24]

o promena sastava komponenata legure [25]

o promena preferencijalne orijentacije taloga
[10,26-31]

Yang [26] je tehnikom refleksione visoko ener-
getske elektronske difrakcije (RHEED; originalni
naziv — reflection high — energy electron diffra-
ction) pokazao da je magnetno polje imalo bez-
nacajni uticaj na preferencijalnu orijentaciju taloga
nikla, gvozda i kobalta. Chiba i saradnici [23] su
posmatrali male promene u preferencijalnim ori-
jentacijama taloga nikla, posebno kada su talozi
bili dobijeni pri malim gustinama struje. Prema
Chibi [23], elektromagnetno polje B bi moglo da
modifikuje orijentaciju rasta kristala, pri cemu je
ovaj efekat znacajniji pri taloZenju na malim
gustinama struje, jer je pri malim gustinama struje
uticaj magnetnog polja veéi od uticaja elektri¢nog
polja.

Najveca koli¢ina akumuliranih znanja o uticaju
magnetnog polja na procese elektrokristalizacije
metala je za procese elektrohemijskog talozenja
nikla. Zbog ove koli¢ine akumuliranih znanja,
elektrohemijsko taloZenje nikla iz koncentrovanih
elektrolita (kao $to je Watt — ov) se pokazalo kao
dobar eksperimentalni sistem za indentifikaciju
specificnih efekata magnetnog polja na elektro-
kristalizaciju nikla. Sta vise, specifi¢ne strukture i
morfologije taloga su identifikovane [27]. Osa ras-
ta zrna taloga zavisi od pH rastvora i primenjenog
katodnog potencijala. Na primer, u zavisnosti od
primenjenog katodnog potencijala, Cetiri teksture
rasta se mogu uociti pri elektrohemijskom
talozenju nikla iz Watovog rastvora: <110> tek-
stura pri veoma malim gustinama struje, <211>
tekstura pri malim gustinama struje, <100> tek-
stura za srednje i visoke vrednosti gustina struja, i
najzad, opet <110> tekstura za veoma visoke
gustine struja. Pravac preferencijalnog rasta taloga
zavisio je od adsorpcije prvenstveno vodoni¢nih
vrsta na kristalnim ravnima rastu¢ih kristala nikla
[28,29]. Zbog toga, osa teksture i mikrostruktura
prevlaka nikla je veoma osetljiva prema svakoj
promeni stanja adsorpcije, koja moze biti posledica
ili dodataka malih koli¢ina organskih jedinjenja ili
talozenja pulsiraju¢im strujama [30], i na taj nacin,
promene stanja adsorpcije mogu da posluze kao
osetljivi test za detekciju uticaja magnetnog polja.

Devos i saradnici [31] su pokazali da je talog
nikla dobijen elektrohemijskim talozenjem iz Cis-
tog Watovog rastvora na katodnom potencijalu od
— 800 mV/ZKE (zasi¢ena kalomelova elektroda),
bez primenjenog magnetnog polja, pokazao mesa-
vinu slabih <211> i <100> tekstura. Medutim, pod
primenjenim magnetnim poljem od B = 0,6 T,
gustina struje se neznatno smanjila (nekoliko pro-
centa), 1 <211> preferencijalna orijentacija je pos-
tala predominantna u odnosu na <100> teksturu.
Vecina zrna nikla je bila rombi¢nog oblika $to je
karakteristika <211> teksture. Sa povecanjem
intenziteta primenjenog magnetnog polja poveca-
vao se i stepen ove teksture.

Talozi nikla dobijeni na negativnijim katodnim
potencijalima (od —1000 mV/ZKE do — 1100
mV/ZKE) su pokazali veoma jaku <100> prefe-
rencijalnu orijentaciju. Na ovim katodnim potenci-
jalima, taloZzenje pod nametnutim magnetnim
poljima od 0,1 do 1 T nije znacajno uticalo na
preferencijalnu orijentaciju. Za ovu preferencijalnu
orijentaciju, pod uticajem magnetnog polja, ka-
rakteristicna morfologija zrna nikla (nepravilna
piramidalna zrna) nije promenjena.
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Medutim, uticaj magnetnog polja je postao
veoma znacajan kada je u rastvor za elektro-
hemijsko taloZenje nikla dodata mala koli¢ina 2 —
butin — 1, 4 — diola kao inhibitora procesa talo-
zenja. Uticaj magnetnog polja je posebno primetan
za taloge dobijene na veoma negativnim potenci-
jalima (od — 900 do — 1100 mV/ZKE). Dodatak 2 —
butin — 1, 4 — diola je doveo do znacajnog sma-
njenja intenziteta struje (25 % za B = 0,78 T), §to
je posledica inhibicije procesa talozenja izazvane i
dodatkom inhibitora i primenjenim magnetnim
poljima. Dodatak inhibitora i taloZenje pod prime-
njenim magnetnim poljem je imalo znacajan uticaj
i na morfologiju dobijenih taloga. U odsustvu mag-
netnog polja (B = 0), ostar i intenzivan [200] je
ukazao na jaku <100> teksturu. Ova tekstura je bi-
la znatno oslabljena posle talozenja pod mag-
netnim poljem od 0,3 T. Talog nikla dobijen pod
ovim magnetnim poljem je pokazao meSavinu
slabe <100> i <110> teksture. Za intenzivnija mag-
netna polja, <110> tekstura postaje predominantna,
dok ostale teksture se gube. Inhibicioni efekat izaz-
van dodatkom 2 — butin 1,4 — diolom je bio tako
intenzivan da su talozi nikla dobijeni sa magnetnim
poljima ve¢im od 0,6 T bili sjajne strukture, i nije
bila moguca indentifikacija individualanih zrna
nikla. Srednja veli¢ina zrna se primetno smanjivala
sa povecanjem jacine magnetnog polja (od d = 2
umdo d = 0,07 um za B=0,9 T).

Posmatrane promene u kinetici, prenosu mase,
1 preferencijalnim orijentacijama taloga su posmat-
rane za procese pod paralelno orijentisanim mag-
netnim poljima. Kao $to je ve¢ izneto na pocetku
ovog rada, promene se uglavnom pripisuju dejstvu
Lorencove sile, koja prema jednacinama (1) i (9)
ima maksimalnu vrednost kada su magnetna polja
paralelno orijentisana u odnosu na elektrodnu
povrsinu. Na drugoj strani, kada su magnetna polja
vertikalno orijentisana u odnosu na elektrodnu
povrsinu, tada prema istim jednac¢inama, ocekivani
magnetohidrodinamicki uticaj je jednak nuli, i
nikakve promene nisu ocekivane. Medutim, u
poslednjih nekoliko godina su uoene promene
kako u kinetici elektrohemijskih procesa [5], tako i
u morfologijama elektrohemijski dobijenih taloga
[32-35], izazvane prisustvom vertikalno orijenti-
sanih magnetnih polja. Promene u morfologijama
taloga su posmatrane pri taloZenju magnetnih
metala, tj. Nikla [32-34], gvozda [35] i1 kobalta, pa
su 1 promene pripisane feromagnetnim osobinama
ovih metala. Poslednja istrazivanja pokazuju da je
efekat vertikalno orijentisanog magnetnog polja

prisutan ne samo kod feromagnetnih metala, ve¢ i
kod paramagnetnih metala [36]. O ovim, kao i o
ostalim moguéim uticajima magnetnog polja na
morfologiju elektrohemijski dobijenih taloga bice
re¢i u narednom radu.
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MAGNETOELECTROCHEMISTRY: BASIC FACTS AND THE EFFECTS OF THE
APPLIED MAGNETIC FIELDS ONTO CORROSION OF METALS, MASS TRANSFERS,
KINETIC OF PROCESS AND THE PREFERRED ORIENTATION OF DEPOSITS

In this work, the theoretical survay of the basic facts about magnetoelectrochemistry will be
given. It will be analysed the efects of the applied magnetic fields on kinetic of the
electrochemicall processes, mass transfer in the electrochemical cell, corrosion of metals
and preferred orientation of metal deposits.

Key words: magnetoelectrochemistry, magnetic fields, kinetic, electrochemicall processes,
mass transfer, electrochemical cell, corrosion
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