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STRESZCZENIE

Celem niniejszej pracy bylo lepsze zrozumienie mechanizméw reakcji i znalezienie nowych
uktadow do wytwarzania H, i H,O, na granicy dwoch niemieszajacych si¢ cieczy z wykorzystaniem
metalocenéw jako donorow elektronow. Faza organiczng byl roztwor dekametyloferrrocenu
lub dekametylorutenocenu. Jako faze wodng wykorzystano roztwor kwasu chlorowego (VII).
W przypadku wytwarzania H,, faza wodna zawierata dodatkowo tetrakis(pentafluorofenylo)boran litu.

So6l ta utatwia przeniesienie protondw z fazy wodnej, do fazy organiczne;.

Proces wytwarzania H, prowadzono W uktadach 1,2-dichloroetan|woda
oraz o,a,0-trifluorotoluenjwoda. Wytwarzanie H, prowadzono w warunkach beztlenowych
po przeniesieniu protonéw z fazy wodnej do fazy organicznej. Nastepnie, w fazie organicznej protony
redukowane byly do H, przez dekametyloferrocen badz dekametylorutenocen. W drugim przypadku,

proces zachodzit pod wplywem $§wiatla biatego.

Wytwarzanie H,O, badano w uktadach: 1,2-dichloroetan|woda, a,a,a-trifluorotoluen|woda, eter
2-nitrofenylooktylowy|lwoda czy ciecz jonowalwoda. Wytwarzanie H,O, zachodzi, analogicznie
do wytwarzania H,, homogenicznie w fazie organicznej po wczesniejszym przeniesieniu protonow,
jak robwniez heterogenicznie na granicy faz cieczlciecz. Proces prowadzono z wykorzystaniem

dekametyloferrocenu jako donora elektronéw w obecnosci O.

W celu okre$lenia mechanizméw wytwarzania H, i H,0,, prowadzono takze badania
przeniesienia jonéw przez granice faz cieczlciecz. Podczas redukcji protonow i tlenu metaloceny
utleniajg si¢ jednoelektronowo, a tym samym w fazie organicznej wytwarzany jest fadunek dodatni,
ktory musi by¢ zobojetniony poprzez przeniesienie jondw przez granicg faz ciecz|ciecz. W uktadach
z rozpuszczalnikami molekularnymi zachodzito przeniesienie anionéw z fazy wodnej do organiczne;j.
W przypadku cieczy jonowych, obserwowano rowniez przeniesienie ich kationow do fazy wodne;j.
Kationy metalocendw pozostawaly natomiast w fazie organicznej. W celu poprawienia wydajnosci
i zapewnienia cigglo$ci proceséw wytwarzania H, i H,O,, w wybranych uktadach dwufazowych,

prowadzono elektrochemiczng regeneracje metalocenow.

W pracy wykorzystano techniki woltamperometryczne, potencjometryczne, skaningowa
mikroskopi¢ elektrochemiczng, mikroskopie fluorescencyjng oraz spektroskopi¢ UV-Vis. Otrzymane
wyniki badan poszerzaja wiedz¢ na temat wytwarzania H, i H,O, w ukladach dwufazowych
ciecz|ciecz, pozostajac w zakresie badan podstawowych. W przysziosci moga by¢ wykorzystane

w badaniach stosowanych.



ABSTRACT

The purpose of this work was to better understand the reaction mechanisms and to find new
systems for generation H, and H,O, at the interface between two immiscible electrolyte solutions
with metallocenes as electron donors. An organic phase was a solution of decamethylferrrocene
or decamethylruthenocene. An aqueous phase was a solution of perchloric acid. For H, production,
the aqueous phase additionally contained lithium tetrakis(pentafluorophenyl)borate. This salt allows

the transfer of protons from the aqueous phase to the organic phase.

The H, generation was carried out in 1,2-dichloroethane|water and o,a,a-trifluorotoluene|water
biphasic systems. H, generation occurs under anaerobic conditions after the transfer of protons from
the aqueous phase to the organic phase. Then, in the organic phase, the protons were reduced to H,
by decamethylferrocene or decamethylruthenocene. In the latter case, the process occurs under

the white light illumination.

H,O, generation was performed in: 1,2-dichloroethanelwater, o,a,a-trifluorotoluene|water,
2-nitrophenyloctyl ether|water and ionic liquid|water biphasic systems. Analogically to H, evolution,
the generation of H,O, occur homogeneously in the organic phase, after proton transfer from
the aqueous to the organic electrolyte or heterogeneously at liquid|liquid interface. The process was

carried out using decamethylferrocene as an electron donor under aerobic conditions.

To determine the mechanisms of H, and H,O, generation in liquid|liquid biphasic systems, ion
transfer processes have been also studied. During reduction of protons and oxygen, metallocenes are
oxidized to their cations, and thus a positive charge is generated in the organic phase, which must
be neutralized by transfer of ions across the liquid|liquid interface. In systems with molecular solvents
the anions were transferred from the aqueous to the organic phase. In the case of ionic liquids,
the transfer of their cations into the water phase has been observed. Metallocene cations remained
in the organic phase. In order to improve the efficiency and ensure the continuity of H, and H,O,

generation, electrochemical regeneration of electron donors was investigated in selected systems.

H, and H,0, generation were studied by: voltammetric and potentiomeric techniques, scanning
electrochemical and fluorescence microscopy, UV-Vis spectroscopy. The results of the experiments
expand the knowledge of H, and H,0, generation in biphasic liquid systems remaining within

the basic research. In the future these results may be helpful in applied research.
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Wykaz skrotow

ABTS(NHa)2 - 2,2'-azino-bis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonian) amonu

ACT - przeniesienie jonu wywotane przez kompleksowanie w fazie wodnej

BACI - chlorek bis(trifenylofosforanylidylo)amoniowy

BATB - tetrakis(pentafluorofenylo)boran bis(trifenylofosforanylidylo)amoniowy
CiomimN(Tf)2 - bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-decylo-3-etyloimidazoliowy
CamimN(TH)2 - bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
CsmimPFs - heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

CsHioN@.4N(TH)z2 - bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-1-metylopiperydyny
CsmimPFs - heksafluorofosforan 1-metylo-3-heksyloimidazoliowy

CsmimPFs - heksafluorofosforan 1-metylo-3-oktyloimidazoliowy

CE - elektroda pomocnicza (ang. Counter Electrode)

CPE - weglowe elektrody pastowe (ang. Carbon Paste Electrode)

1,2-DCE - 1,2-dichloroetan

DMFc - dekametyloferrocen

DMOs - dekametyloosmocen

DMRc - dekametylorutenocen

ET - reakcja przeniesienia elektronow

GC - wegiel szklisty (ang. Glassy Carbon)

HER - reakcja wydzielenia wodoru (ang. Hydrogen Evolution Reaction)

HRP - peroksydaza chrzanowa (ang. Horseradish Peroxidase)

IHP - wewngtrzna warstwa Helmholza (ang. Inner Helmholz Plane)

ITIES - granica pomigdzy dwoma niemieszajacymi si¢ ze sobg roztworami elektrolitow
(ang. Interface Between Two Immiscible Electrolyte Solution)

KTPBCI - tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasu
LiTB - tetrakis(pentafluorofenylo)boran litu
LPG - gaz propan butan (ang. Ligiud Petroleum Gasoline)

MOFs - zwigzki metaloorganiczne (ang. Metal Organic Frameworks)
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MTMOS - metylotrimetoksykrzemian

Na,1,1,9N(T1)2 - bis(trifluorometylosulfonylo)imidek butylotrimetyloamoniowy
Na.4449N(T1):2 - bis(trifluorometylosulfonylo)imidek tributylometyloamoniowy
Na.8.8.8N(T1):2 - bis(trifluorometylosulfonylo)imidek metylotrioktyloamoniowy

NaTPB - tetrafenyloboran sodu

NB - nitrobenzen

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Nuclear Magnetic Resonance)
NPOE - eter 2-nitrofenylooktylowy

OCP - potencjatu obwodu otwartego

OHP -zewnetrzna warstwa Helmholza (ang. Outer Helmholz Plane)

ORR - reakcja redukeji tlenu (ang. Oxygen Reduction Reaction)
P.4.4,14CeH4(Ci12H25)(SO3) - dodecylobenzenosulfonian tributylotetradecylofosfoniowy
P(s,6,6,14BF4 - tetrafluoroboran triheksylotetradecylofosfoniowy

P(6,6,6,14CoH19CO2 - dekanian triheksylotetradecylofosfoniowy

PCET - utatwiony transport protonéw (ang. Proton Coupled Electron Transfer)

PEM - elektrolityczna membrana polimerowa (ang. Proton Exchange Membrane lub Polimer
Electrolyte Membrane)

RE - elektroda odniesienia (ang. Reference Electrode)

Red - reduktor

RG - stosunek promienia szkta do promienia powierzchni elektroaktywnej w mikroelektrodach
RHE - odwracalna elektroda wodorowa (ang. Reversible Hydrogen Electrode)

RTIL - ciecz jonowa (ang. Room Temperature Ionic Liquid)

S.22)N(T1)2 - bis(trifluorometylosulfonylo)imidek trietylosulfoniowy

SECM - skaningowa mikroskopia elektrochemiczna (ang. Scanning Electrochemical Microscopy)
SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy)

SHE - standardowa elektroda wodorowa (ang. Standard Hydrogen Electrode)

SWYV - woltamperometria fali prostokatnej (ang. Square Wave Voltammetry)

TBACI - chlorek tetrabutyloamoniowy
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TBATPB - tetrafenyloboran tetrabutyloamoniowy

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy)
TFT - a,0,a-trifluorotoluen

THepATPB - tetrafenyloboran tetraheptyloamoniowy

THF - tetrahydrofuran

THxACI - chlorek tetraheksyloamoniowy

THxACIOs4 - chloran (VII) tetraheksyloamoniowy

TIC - przeniesienie jonu poprzez mi¢dzyfazowe kompleksowanie

TID - przeniesienie jonu poprzez mi¢dzyfazowe dekompleksowanie

TOABT - bromek tetraoktyloamoniowy

TOACI - chlorek tetraoktyloamoniowy

TOACIOs- chloran (VII) tetraoktyloamoniowy

TOC - przeniesienie jonu wywolane przez kompleksowanie w fazie organicznej
TPAsCI - chlorek tetrafenyloarseniowy

TPASTPBCI - tetrakis(4-chlorofenylo)boran tetrafenyloarseniowy

TPenASCN - rodanek tetrapentyloamoniowy

tryb FB - tryb sprzezenia zwrotnego (ang. Feedback Mode)

tryb SG/TC - tryb wytwarzania na probce/gromadzenia na sondzie (ang. Substrate Generation/Tip
Collection)

tryb TG/SC - tryb wytwarzania na sondzie/gromadzenia na probce (ang. Tip Generation/Substrate
Collection)

UME - mikroelektroda (ang. Ultra Microelectrode)
Utl - ulteniacz
UV—Vis - zakres $wiatla ultrafioletowego i widzialnego (ang. Ultraviolet-Visible)

WE - elektroda pracujaca (ang. Working Electrode)
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Wstep i cel pracy

W niniejszej pracy badawczej starano si¢ zrealizowaé postawiony cel, ktorym bylo lepsze
zrozumienie mechanizméw reakcji i znalezienie nowych uktadow do wytwarzania wodoru i nadtlenku
wodoru w ciektych uktadach dwufazowych z wykorzystaniem hydrofobowych metalocendw, takich

jak dekametyloferrocen czy dekametylorutenocen, jako donoréw elektronow.

Poszukiwanie nowych technologii produkcji H, i H,O, jest istotne ze wzgledu na wysokie
zapotrzebowanie na obie substancje. Wodor w dobie zanieczyszczenia $rodowiska moze byé
wykorzystany jako alternatywne Zrodto energii. Natomiast nadtlenek wodoru stosowany jest migdzy
innymi w przemysle, medycynie czy kosmetyce. Majac to nauwadze, cieckawym rozwigzaniem
wydaje si¢ wytwarzanie H, 1 H;O, w cieklych uktadach dwufazowych. Takie podejScie umozliwia
rozdzielenie produktow od substratow. H, wytwarzany jest w fazie organicznej, poprzez redukcje
protondéw, przeniesionych przez ciekly granice fazowa z wykorzystaniem metalocenow. Czesé
powstatego wodoru rozpuszcza si¢ w obu fazach, a reszta wydzielana jest w postaci gazowej. Z kolei
w przypadku wytwarzania nadtlenku wodoru, tlen redukowany jest przez dekametyloferrocen
rozpuszczony w fazie organicznej, w obecnosci protonéw pochodzgcych z fazy wodnej. Powstaly
H,0, ze wzgledu na hydrofilowe wlasciwosci samoczynnie ekstrahowany jest do roztworu wodnego.

Oba procesy prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej, co jest ich niewatpliwa zaleta.

Metaloceny w trakcie trwania obydwu procesow utleniajg si¢ jednoelektronowo do kationow,
a tym samym ulegaja zuzyciu. Dlatego kolejnym zadaniem bylo znalezienie sposobu ich regeneracji.
Poszukiwano uktadow, w ktorych mozliwa bytaby elektrochemiczna redukcja kationow w fazie
organicznej. Takie podejscie zapewniloby ciggtos¢ procesu, poniewaz pozostale substraty wystepuja

w nadmiarze.

Istotnym aspektem, na ktory trzeba bylo zwrdci¢é uwage jest proces przeniesienia jonow
przez granice faz cieczlciecz towarzyszacy utlenianiu metalocenow w fazie organicznej, dlatego
po$wiecono temu zagadnieniu duzo miejsca. Badania przeniesienia jonu mogg dostarczy¢ wielu
informacji na temat mechanizmu wytwarzania H, i H,O, w dwufazowych uktadach cieczowych.
Jak wspominano wczesniej regeneracj¢ metalocenow planowano prowadzi¢ w fazie organicznej
1 w zwigzku z tym, utleniona forma nie powinna przechodzi¢ do fazy wodnej. O tym, czy rzeczywiscie
tak si¢ stanie decyduje, odpowiednia polaryzacja granicy faz ciecz|ciecz. Taka polaryzacje mozna
kontrolowa¢ chemicznie zmieniajagc sktad jonowy obu faz. Zobojetnienie dodatniego tadunku
wytworzonego w fazie organicznej moze nastgpi¢ poprzez przeniesienie anionow z fazy wodnej
do organicznej. Zatrzymane w fazie organicznej kationy metalocenéw mozna byloby
elektrochemicznie zredukowaé, zapewniajgcy tym samym regeneracj¢ donordéw elektronow i cigglosc

proceséw wytwarzania H, 1 H,O,.
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Wazny tez jest dobor rozpuszczalnikow fazy organicznej. Trzeba zwroci¢ uwage miedzy
innymi na rozpuszczalno§¢ w nich metalocenéw, polarnos¢, lotno$¢ czy gestosé. Wykorzystane
w pracy rozpuszczalniki to: 1,2-dichloroetan, o,a,a-trifluorotoluen, eter 2-nitrofenylooktylowy
i hydrofobowe ciecze jonowe. Ze wzgledu na roézne wilasciwosci wybranych rozpuszczalnikow
mozliwa jest analiza, ktore z ich cech majg istotny wptyw na przebieg dwufazowych procesow

wytwarzania wodoru i nadtlenku wodoru.

Prace podzielono na trzy cze$ci: literaturowa, eksperymentalng oraz prezentacj¢ wynikow i ich
dyskusje. W pierwszej z nich opisany zostatl dotychczasowy stan wiedzy na temat cieklych granic
fazowych, wodoru i nadtlenku wodoru oraz metod ich wytwarzania. W kolejnym rozdziale
umieszczono opis stosowanych technik, aparatury i odczynnikow. W ostatnim rozdziale
zaprezentowano i omowiono otrzymane wyniki, ktore nadal pozostajg w sferze badan podstawowych,

jednak moga by¢ wykorzystane jako wstep do badan stosowanych.
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Czes¢é literaturowa: 1. Elektrochemia na granicy faz ciecz|ciecz

1. Elektrochemia na granicy faz ciecz|ciecz

1.1 Struktura granicy faz ciecz|ciecz

Granica faz pomigdzy dwoma niemieszajgcymi si¢ roztworami elektrolitow (ang. ITIES -
Interface Between Two Immiscible Electrolyte Solution) powstaje na styku dwodch takich cieczy.
Jedng z nich najczgsciej jest woda, druga niemieszajacy si¢ z nig rozpuszczalnik organiczny. Moze
on by¢ polarny np. nitrobenzen (NB) czy 1,2-dichloroetan (1,2-DCE) lub niepolarny, np. dodekan
czy oktan. Odziatywania mig¢dzy czasteczkami rozpuszczalnikoOw oraz jonami w nich rozpuszczonymi
majg kluczowy wplyw na strukture granicy miedzyfazowej. Ta ostatnia moze si¢ przemieszczac
i drga¢ na skutek lokalnych zmian termicznych lub bodZzcéw mechanicznych, dlatego tez mozemy

tu moéwi¢ o dynamicznej strukturze migdzyfazowe;j."

Istnieje wicle modeli opisujacych strukture granicy faz ciecz|ciecz, ktore najczeSciej bazuja
na podejsciu Gouy’a, Chapmana oraz Sterna opisujacym podwojng warstwe elektryczng. W modelu
Gouy’a-Chapmana-Sterna podwdjna warstwa elektryczna sktada si¢ z warstwy wewngtrznej, bedacej
w bezposrednim kontakcie z granicg faz metal|ciecz oraz warstwy zewngtrznej nazywanej dyfuzyjng.
Na Rys. 1. 1 A przedstawiony jest schemat podwodjnej warstwy elektrycznej, gdzie dodatnio
natadowana metaliczna elektroda, zanurzona jest w roztworze -elektrolitu. W bezposrednim

sgsiedztwie elektrody gromadzg si¢ jony o przeciwnym znaku i bez otoczki solwatacyjnej.
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Rys. 1. 1 A Schemat podwojnej warstwy elektrycznej dla uktadu metal|ciecz. B Zalezno$¢ potencjatu cieczy

od odlegtosci od cieklej granicy fazowe;j.”!

Tworza one wewngtrzng warstwe Helmholza (ang. IHP - Inner Helmholz Plane), a ich tadunek

elektryczny nazwany jest tadunkiem powierzchniowym. Dalej znajdujg si¢ jony tego samego tadunku,
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ale solwatowane przez rozpuszczalnik. Przez srodek tych jondw przechodzi zewnegtrzna warstwa
Helmholza (ang. OHP - Outer Helmholz Plane, Rys. 1. 1 B). Jony z tej warstwy oddziatuja
z powierzchnig na zasadzie odziatywan kulombowskich. Model ten odnosi si¢ tylko i wylgcznie
do rozcienczonych roztworow. Grubos¢ podwdjne] warstwy elektrycznej zalezy w duzej mierze

od sity jonowej roztworu i moze przekroczy¢ nawet 10 nm.

W przypadku granicy faz ciecz/ciecz mamy do czynienia z wzajemnym oddzialywaniem
dwoch podwdjnych warstw elektrycznych. Pierwszym modelem opisujagcym granic¢ cieczowa byt
model Verwey’a i Niessena zaproponowany w 1939 roku. Uproszczono w nim granice faz ciecz|ciecz
do dwoch niezaleznych wzgledem siebie warstw dyfuzyjnych. Pojecie warstwy wewnetrznej
Helmholza, w przypadku cieklych ztaczy fazowych nie moze by¢ stosowane, poniewaz jony moga

]

przechodzi¢ przez ta granice faz! Wiasciwosci warstw dyfuzyjnych zostaly wyznaczone

na podstawie modelu Gouya-Chapmana-Sterna, ale nie zostaly one potwierdzone wynikami

(4]

eksperymentalnymi.”” Natomiast wykazano, ze w przypadku fazy organicznej mamy wyzszy

potencjat, ze wzgledu na nizsze wartoéci przenikalnosci elektrycznej i steZenia elektrolitu.”!

Ograniczenia powyzszego modelu wynikaja z przedstawienia granicy faz cieczlciecz,
jako matematycznej plaszczyzny, dlatego tez zaproponowano jego modyfikacje, zwang
zmodyfikowanym modelem Verwey’a i Niessena. Polegata ona na dodaniu pomi¢dzy dwie warstwy
dyfuzyjne, wewnetrznej warstwy zlozonej z wzajemnie zorientowanych czasteczek obu

rozpuszczalnikow (Rys. 1. 2). W tej warstwie dipole wody i polarnego rozpuszczalnika organicznego
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Rys. 1. 2 Schemat zmodyfikowanego modelu Verweya i Niessena opisujacego granice faz ciecz|ciecz.
Na schemacie oznaczono potencjat fazy wodnej i organicznej jako odpowiednio: ¢", ¢°, natomiast ¢ Vi ¢ “*
to spadki potencjatu w poszczegélnych warstwach dyfuzyjnych, a A?,Vrgqoc - spadek potencjalu w zwartej
wewnetrznej warstwie rozpuszczalnikow. [
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tworza zwartg molekularng strukture dwuwarstwowa, wolng od jonow elektrolitu. Jony z warstw
dyfuzyjnych moga na niej adsorbowaé specyficznie. Autorzy porownali ja do wewnetrznej warstwy
Helmholza, wystepujacej na granicy faz cieczlmetal.”) Réznica potencjatéw Galvaniego As\fg(p
pomigdzy dwoma niemieszajacymi si¢ cieczami: faza wodng (w) i organiczng (org) w powyzszym
uktadzie opisana jest rownaniem:™

AwBp = 98 — 9% + A3 B0, 1.1
W poszezegdlnych warstwach dyfuzyjnych spadki potencjatu (¢% i ¢°8) wynikaja z gradientu
stezenia kationéw 1 anionoéw: jedna faza zawiera nadmiar jonéw dodatnich, a druga ujemnych. Spadek
potencjalu w zwartej wewnetrznej warstwie rozpuszczalnikow (ASvrg(pc) jest wynikiem wzajemnej
orientacji dipolowych czasteczek.™ Poprzez pomiary napiecia powierzchniowego metoda
stalagmometryczng dla réznych stezen soli bromku tetraalkiloamoniowego wykazano specyficzng
adsorpcje jonow. Taka adsorpcja mozliwa jest dzigki tworzeniu si¢ miedzyfazowych par jonowych,
np. w ukfadzie NB|woda.**'” Prowadzono roéwniez badania adsorpcji aromatycznych jondow
na granicy faz 1,2-DCE|woda mierzac catkowite wewnetrzne odbicie metodg generowania drugiej
harmonicznej. Otrzymane wyniki rozktadu jonéw w poblizu granicy faz cieczlciecz sa zgodne

ze zmodyfikowanym modelem Verweya - Niessena.!”

Kolejna modyfikacja modelu struktury granicy faz cieczlciecz uwzgledniala mozliwosée
penetrowania na pewng odleglos¢ wewngtrznej, zwartej warstwy przez jony elektrolitu. Nizsza
mierzong pojemnos$¢ warstwy wewnetrznej, w porownaniu do obliczonej, wyjasniono adsorpcja
specyficzng jondéw na granicy faz ciecz|ciecz oraz tworzeniem si¢ migdzyfazowych par jonowych.!'"'?!

W tym samym czasie zaproponowano rowniez odmienny, lecz bardziej rzeczywisty model
opisujacy strukture granicy faz ciecz|ciecz. Metoda wiszacej kropli mierzono napigcie
powierzchniowe z uzyciem kamery video. Zaobserwowano, ze granica faz ciecz|ciecz nie jest ostra,
jak w przypadku zmodyfikowanego modelu Verwey’a i Niessena, lecz rozmyta i1 stanowi
skompresowang warstwe obu rozpuszczalnikow. Dodatek elektrolitu zwigksza wzajemng mieszalnosc,
co jest spowodowane przechodzeniem jondw przez granice faz cieczlciecz.*'*'*!

Prace opierajagce si¢ glownie na symulacjach komputerowych, prowadzonych metodami
Monte Carlo oraz dynamiki molekularnej, opisujag molekularng struktur¢ i dynamike granicy faz

591 Miedzy innymi zaproponowano molekularny model polarnego rozpuszczalnika

cieczlciecz.
organicznego: 1,2-DCE i wody. Z obliczen wynika, ze granica faz ciecz|ciecz jest uporzadkowana
glownie ze wzgledu na odzialywania dipol - dipol wystepujace pomig¢dzy rozpuszczalnikami.
Wykazano rowniez, ze granica faz cieczlciecz jest molekularnie ostra wylacznie w skali
pikosekundowej. W diuzszym czasie fluktuacje termiczne (zwane falami kapilarnymi) powoduja

rozwinigcie powierzchni miquyfazowe‘.mll]
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Ze wzgledu na dynamike granicy cieczowej nie da si¢ jednoznacznie okresli¢ jaki model
struktury granicy faz ciecz|ciecz najlepiej ja opisuje. Granicg takie zmieniajg caly czas swoje
uporzadkowanie i trudno jednoznacznie stwierdzi¢, ze model o ostrej granicy faz cieczlciecz jest
nieprawdziwy, poniewaz w pewnym przedziale czasu moze by¢ uzyty do jej opisu. Rowniez
twierdzenie, Ze granica migdzyfazowa ciecz|ciecz jest rozmyta nie jest do konca prawdziwe, poniewaz
wykazuje ona w skali molekularnej uporzadkowanie.!'’*

1.2 Rownowagi na granicy faz ciecz|ciecz

W stalej temperaturze i ci$nieniu pomigdzy dwoma niemieszajacymi si¢ cieczami ustala si¢
rownowaga fazowa. Wyrazona ona jest przez rowno$¢ potencjatoéw chemicznych i dla substancji ,,i”
rozpuszczonej w fazach (a)): wodnej i organicznej, co mozna przedstawi¢ rOwnaniem:

i = i 1.2
Kiedy substancja ,,i” jest obdarzona tadunkiem elektrycznym w potencjale elektrochemicznym

mozemy wyréznic¢ czes$¢ chemiczng pf* i elektryczng ui“’el:

a,el

=ty 1.3
Z kolei cze$¢ elektryczng mozemy wyrazi¢ jako prace (njFo®) potrzebng do przeniesienia jonu
(w prézni) z nieskonczonosci w glab fazy o, gdzie n; jest ladunkiem jonu, F [C mol'] jest stala
Faradaya. Wowczas rownanie 1. 3 mozna przeksztatci¢ do formy:

i = pit + niFe® 1.4
Korzystajac z rownan 1. 2 i 1. 4 mozemy wyznaczy¢ rdznice potencjalu pomigdzy dwiema fazami
(wodna i organiczng) nazywang roéznicg potencjatow Galvaniego lub potencjalem ztacza ciektego:

org

1
Ayto =— (1" —1"%) = e — ¥ 1.5
1

Warto$¢ roéznicy potencjatow Galvaniego w przypadku réwnowagi elektrycznej zalezna jest
od roznicy potencjatow chemicznych obu faz wyrazonych wzorem:

u = puX* + RTIna* 1.6

Z czego ai* to aktywno$¢ substancji ,,i” w fazie o, a ,uio "% to standardowy potencjal chemiczny. Laczac

rownanie 1. 5 z 1. 6 otrzymujemy zalezno$¢ Nernsta okreslajaca potencjal ztacza ciektego:

RT a¥
A = AT+ o A 1.7
; .

gdzie ASVF g(pio — to standardowy potencjal Galvaniego (standardowy potencjat przejscia jonu z fazy

wodnej do organicznej), ktory jest zdefiniowany jako:

—Ay, 5GP
w 1

Avtel =— =
1

1.8

AgrgGiO to standardowa energia Gibbsa przeniesienia jonu ,,i” z czystej fazy wodnej do organicznej,
czyli réznica energii solwatacji w obu fazach. Wykorzystujac wspolczynniki aktywnosci (y{")

rownanie 1. 7 mozna przeksztatci¢ w zaleznos$¢ stezeniowa:
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w _ W

Vi €
“org org 1.9
yl Ci

AyBo = Ay, Bp? +R—ln

Powyzsze wyrazenie jest rtownaniem typu Nernsta.>> "]

1.3 Polaryzacja granicy faz ciecz|ciecz

Réznice potencjatéw pomiedzy dwoma cieczami bedgcymi w kontakcie mozna kontrolowac
chemicznie np. przez dodatek odpowiednich soli do obu faz lub elektrochemicznie, przyktadajac
roéznicg¢ potencjatldéw za pomocg potencjostatu. W praktyce, w celu uproszczenia obliczenia Af,)vr 80,
polaryzacja chemiczna przeprowadzana jest na dwa sposoby: przez rozpuszczenie tej samej soli w obu
cieczach badz uzycie -elektrolitow posiadajacych wspdlny jon. W ten sposob tworzymy
niepolaryzowalng granicg¢ faz ciecz|ciecz. W przypadku polaryzowalnej granicy faz ciecz|ciecz zmiana
potencjatu ztacza cieklego moze nastapi¢ wylacznie przy uzyciu potencjostatu. 2
1.3.1 Idealnie niepolaryzowalna granica faz ciecz|ciecz

Idealnie niepolaryzowalna granica faz cieczlciecz wystepuje w przypadku wspolnych jonow
rozpuszczonych w obu fazach. Mozna jg utworzy¢ rozpuszczajac ten sam elektrolit ztozony z kationu
(Kat*) i anionu (An~) w fazie wodnej i organicznej. Zaklada si¢ catkowitg dysocjacje jonow w obu
rozpuszczalnikach. Schematycznie taki uktad mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

Kat*(org) An~(org)|Kat™ (w) An~(w) 1. 10

Rozpuszczajac rownomolowe ilosci soli w obu fazach, potencjal zlgcza cieklego mozna opisaé

7a pomocg wyrazenia:

org
org Aorg‘pxat’f + A0 5pRn- | RT Viart YAn~
Aw Q= + — lnw—org 1. 11
2 F Vkat* Yan-

W  powyzszym ukladzie potencjal zlgcza cieklego nie zalezy od stgzenia elektrolitu.

& ¥in .. . . .
Dla rozcienczonych roztwordw, drugi czton (—l yl(atw) wyrazenia (1. 11) mozna zaniedbac.

Katt YAn
Wowczas potencjal  zlacza cieklego zalezy jedynie od standardowych potencjatow

przeniesienia obu jondéw.

Kolejnym przyktadem idealnie niepolaryzowalnej granicy faz ciecz|ciecz jest uktad, w ktorym
rozpuszczone elektrolity majg wspolny jon. Schematycznie mozna jg przedstawié:

Kat{ (org) An~ (org)|Kat3 (w) An~(w) 1.12

Kation elektrolitu rozpuszczonego w fazie organicznej jest hydrofobowy, za$ rozpuszczonego w fazie

wodnej hydrofilowy. Wspolny anion rozpuszcza si¢ w obu rozpuszczalnikach i moze by¢ przenoszony

przez ciekly granice fazowa. Potencjal ztacza cieklego mozna wowczas wyrazic:

org org T af\;g
Ay = Ay °@Rn- +?lna 1.13
An~

Ay 8o zalezy jedynie od wspélnego jonu An~: od jego aktywnosci w poszczegdlnych fazach

oraz standardowego potencjatu przeniesienia przez granice faz cieczlciecz.*”
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1.3.2 Idealnie polaryzowalna granica faz ciecz|ciecz

Z punktu widzenia termodynamiki idealnie polaryzowalna granica faz ciecz|ciecz istnieje
wowczas, gdy nie ma zadnych wspolnych jondw rozpuszczonych w obu fazach. Przyjmuje
si¢, ze okreslenie ,,polaryzowalna granica ciecz|ciecz” mozna stosowa¢ dla silnie hydrofobowych
elektrolitow np. KatfAn] rozpuszczonych w fazie organicznej i hydrofilowych np. KatiAn;
rozpuszczonych w fazie wodnej. W uproszczeniu mozna zalozy¢, ze rozpuszczalnos$¢ soli w drugiej
fazie jest znikoma. Schematycznie uktad z taka granicg faz ciecz|ciecz mozna przedstawic:

Kat{ (org)Ang (org)|Kat3 (w)An; (w) 1.14

Warunek idealnie polaryzowalnej granicy faz ciecz|ciecz spetiony jest tylko w pewnym zakresie
potencjatow, gdzie po przytozeniu roéznicy potencjatow pomigdzy dwie fazy nie obserwuje si¢ pradu
jonowego. Wynika to z wysokich standardowych potencjalow Galvaniego jonow elektrolitow
rozpuszczonych w obu fazach. Oznacza to, ze w tym zakresie potencjalow, jony te nie przechodza
z jednej fazy do drugiej.””!
1.4 Reakcje przeniesienia ladunku przez granice faz ciecz|ciecz

Reakcje przeniesienia tadunku przez granice faz ciecz|ciecz mozna podzieli¢ na trzy rodzaje:
e Proste przeniesienie jonu,
e Ulatwione przeniesienie jonu,
e Przeniesienie elektronu.!"”
Procesy te zachodzg w $rodowisku naturalnym, dlatego tez badane sg w celu lepszego zrozumienia
1 poznania mechanizmow wystepujacych w tych uktadach. Przyktadem moze by¢ przeniesienie jonow
przez blony biologiczne.”’**! Badanie takich proceséw pozwolito m.in. na skonstruowanie elektrod
jonoselektywnych stosowanych w chemii analitycznej do oznaczania st¢zenia jondw w wodnych
roztworach. W takich elektrodach ciekta membrana utworzona jest z rozpuszczalnika organicznego
niemieszajgcego si¢ z woda, zawierajgcego jonofor. Oznaczane jony selektywnie przenoszone sg przez
te membrang¢ do wngtrza elektrody (roztworu wodnego), gdzie zachodzi ich potencjometryczna

[29,30]

detekcja. Przeniesienie tadunku przez ciekla granice faz jest rowniez istotne podczas

rozprowadzania farmaceutykow w organizmie. Badania ich transportu przez fosfolipidowe btony
komorkowe moga dostarczy¢ informacji na temat wchtanialnosci substancji czynnej, a tym samym
skutecznosci podanego pacjentowi leku.”"
1.4.1 Proste przeniesienie jonu

Po raz pierwszy przeniesienie jonow przez granice faz cieczlciecz zaobserwowano w 1902
roku. W badaniach ogniwa st¢zeniowego w uktadzie woda|fenoljwoda zastosowano barwne elektrolity

jodu, ktorych przeniesienie przez ciekla granice faz mozna bylo zaobserwowaé golym okiem."!

W latach 70 ubieglego wieku metodami amperometrycznymi wykazano,*** "

ze granica faz
cieczlciecz moze by¢ polaryzowana w ten sam sposob, jak w ukladzie metaliczna

elektrodalelektrolit.*® Intensywne badanie tych procesoéw rozpoczelo sie po zaprezentowaniu w 1977
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czteroelektrodowego potencjostatu (zaprojektowanego przez Sameca) stosowanego do dzi$

w badaniach ITIES >3

Przeniesienie jonu przez ITIES jest procesem odwracalnym i bardzo szybkim, opisywanym
przez rownanie Nernsta (rownanie 1. 7). Podobnie jak w przypadku granicy faz metaliczna
elektrodalelektrolit jest on limitowany transportem masy. Dla pierwszego ukladu obserwuje si¢
dyfuzje substratow do elektrody, reakcje elektrodowa i oddyfundowanie produktow od jej
powierzchni. W przypadku przeniesienia jonow jest to ich dyfuzja do ITIES, reakcja przeniesienia
jonu i oddyfundowanie w glab drugiej cieczy. Dlatego tez dla ciektych granic fazowych mozna

zastosowaé te same zatozenia, co dla uktadow elektrodajroztwor elektrolitu.”

Korzystajac z drugiego prawa Ficka, transport jonow w fazach: wodnej (rownanie 1. 15)

i organicznej (rownanie 1. 16) mozna opisaé nastgpujaco:*

acl 0% 1.15
ot bo9x2
dc® B org 0%¢E 1.16
ot I gx2

9% 399
1

gdzie: ¢ i ci0 '8 to stezenia i DV i Di0 "8 _ wspotczynniki dyfuzji jonu odpowiednio w fazie wodnej

bR

i organicznej, t — czas, a x odleglosé od ITIES.”® Mierzony prad jonowy ,,I” zwiazany jest
z przeniesieniem jonoéw przez granice faz ciecz|ciecz. Jego warto$¢ zalezy od strumienia przeniesienia

jonu ,,i” przez ITIES o powierzchni ,,A”, co mozna opisa¢ wyrazeniem 1. 17.

ac”
I = ZiFA ax s 1.17

Warunki brzegowe wynikajace z réwnania Nernsta (rownanie 1. 7) i réwnosci strumieni w fazie

wodnej i organicznej opisuje rownanie 1. 18.1%%!

org

pw(990) 4 pere(P9) g 1.18

Y\ox ) ! ox ) _ )
x=0 x=0

1.4.2 Ulatwione przeniesienie jonu

Szybkosci procesow prostego i ulatwionego przeniesienia jonu przez granic¢ faz ciecz|ciecz sa
porownywalne, lecz mechanizm drugiego jest bardziej skomplikowany. Spowodowane jest
to wystepowaniem czynnika kompleksujgcego - jonoforu, ktory umozliwia transport danego jonu
przez granice faz cieczlciecz.*'Wytworzony kompleks ma nizszy potencjal Galvaniego od potencjatu

przejscia samego jonu."!

Mozna wyrdznié cztery mechanizmy utatwionego przeniesienia jonu (Rys. 1. 3):P"

e przeniesienie jonu poprzez migdzyfazowe kompleksowanie (TIC) (Rys. 1. 3 A),
e przeniesienie jonu poprzez mi¢dzyfazowe dekompleksowanie (TID) Rys. 1. 3 B),

e przeniesienie jonu wywotane przez kompleksowanie w fazie wodnej (ACT) (Rys. 1. 3 C),
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e przeniesienie jonu wywotane przez kompleksowanie w fazie organicznej (TOC) (Rys. 1. 3 D).

A B

2
3

|
Y

' N O Jon
== =4 Jonofor
C D C/ K lek
ompleks
MC/ O W O @/Jon—]onofor
N
© Q O

Rys. 1. 3 Schemat przedstawiajacy mozliwe mechanizmy ulatwionego przeniesienia jonu z fazy wodnej (w)
do organicznej (0).1*"!

Q
C
©
o\
\I_\.

Pionierskie prace o ulatwionym transporcie jonowym przez granice faz cieczlciecz opisujg

przeniesienie jonow alkalicznych metali (M"): sodowych i potasowych z fazy wodnej do organiczne;

6.137:381 [37.39] [38]

z wykorzystaniem eteru koronowego dibenzo-18-korony-6, walinomycyny i nonaktyny.
Zaproponowano mechanizm, w ktérym tworzenie si¢ kompleksu jon metalu alkalicznego z jonoforem

(X) przebiega w fazie organiczne;j:

M* (org) + X(org) @ MX*(org) 1.19
i towarzyszy mu reakcja przeniesienia jonu:"**
M*(w) 2 M* (org) 1.20

Na przesunigcie potencjatu przeniesienia jonu M~ ma wplyw jego aktywno$¢ oraz warto$¢ stalej
kompleksowania Kyx.***" W literaturze mozna znalezé réowniez prace z wykorzystaniem innych
jonoforow: makrocyklicznego eteru diaminowego lub diamidowego (Ca®’, Li", Cd*"),?**!
czy monezyny (Na").”! Porownywano roéwniez przeniesienie szeregu jonéw alkalicznych z fazy
wodnej do organicznej: Na*, K, Rb", Cs" za pomoca eteru koronowego dibenzo-18-korona-6!***!

czy nonaktyny.[*”

Ciekawym przyktadem ulatwionego przeniesienia jonu, moze by¢ transport silnie
hydrofilowego protonu do fazy organicznej. Pierwsze takie badania zostaly opublikowane
w 1983.147) Zastosowano obojetne zasadowe czasteczki: aniliny lub 2,4-dinitro-N-pikrylo-1-
naftyloaminy rozpuszczone w NB, ktore w kontakcie z kwasng faza wodng ulegaja protonowaniu.
Wytworzony kompleks: H™ - jonofor nastgpnie dysocjuje w NB. Wiele grup badawczych zajeto sie
pozniej badaniem tego procesu wykorzystujac w tym celu jonofory, zarowno kwasowe jak i zasadowe

[48,49]

min.: 1,10-fenantroling, piroksykam,®” chinidyne,”"** N,N,N' N'-tetraalkilofenylenodiaminy,™"

kwas  pikrynowego,  2-4-dinitrofenol,  3,5-di(tert-butylo)-4-hydroksybenzylidenomalononitryl,
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karboksylocyjanek p-trifluorometoksyfenylohydrazyny,**" 5,10,15,20-tetrafenylo-21H,23H-

[56,57] [58]

bisftalocyjaning  lantanu, N-(p-metylobenzylo)heksyloaming,  diklofenak,

porfiryng,

hydralazyne, fenyloalaning, kwas laurynowy, nikotyng,"™”

4-oktyloaniling, 4-dodecyloaniling,
4-heksylodecyloaniling®” czy kwas tetrakis(pentafluorofenylo)boranowy. "
1.4.3 Przeniesienie elektronu

Zainteresowanie naukowcow badaniem heterogenicznych reakcji przeniesienia elektronow
(ET) na granicy faz ciecz|ciecz mozna thumaczy¢ chegcig zglebienia wiedzy na temat procesow redoks,
wystepujacych w blonach biologicznych, zachodzacych spontanicznie w zywych organizmach.™
Po raz pierwszy przeniesienie elektronu pomi¢dzy dwoma niemieszajagcymi si¢ z sobg cieczami

opisano w 1975 dla uktadéw 1,2-DCE lub dichlorometan|woda, gdzie na granicy miedzyfazowej

osadzano miedz 1 srebro.

Heterogeniczna reakcja przeniesienia elektronu (ET) na granicy faz cieczlciecz zostala
schematycznie przedstawiona na Rys. 1. 4. Reduktor z fazy 2-giej (R,) redukuje substancje
rozpuszczong w fazie 1-szej (O;), a reakcja zachodzi w obszarze migdzyfazowym zlozonym ze stref
a ib. Po ustaleniu si¢ stanu rownowagi potencjaty elektrochemiczne w obu fazach sg rowne:

AR, + D, @ @, + R, 1.21
Wowczas rownanie Nernsta dla jednoelektronowej heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu

przyjmuje postac:

RT [ak ad 1.22
Ag =A(pgT+—ln< L2
F " \ap, ag,

gdzie A@Yr to standardowy potencjat redoks dla migdzyfazowego przeniesienia elektronu.!*”

Rys. 1. 4 Schematyczny rysunek przedstawiajacy heterogeniczne przeniesienie elektronu pomiedzy dwoma
niemieszajgcymi si¢ ciektymi fazami."
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Do opisu kinetyki reakcji ET na granicy faz ciecz|ciecz wykorzystano rowniez teori¢ Marcusa, ktory
w swoim modelu zaproponowal zalezno$¢ stalej szybkosci od energii reorganizacji.l®*®! Energia
aktywacji (AG,kt. ) tego procesu zalezy od energii reorganizacji 4, formalnej energii Gibbsa
przeniesienia elektronu (AGOI) oraz pracy potrzebnej do transportu substratow, do granicy faz

cieczlciecz (wy) i oddyfundowanie produktow (wp,, rownanie 1. 23, Rys. 1. 4).17
AGae. = (A + G +wp —wy)? = (407! 1.23

A jest sumg energii zwigzanej ze zmiang konfiguracji reagentdw i rozpuszczalnikow. Najwigkszy
wplyw na jej warto$¢ ma przede wszystkim energia solwatacji, ktora znacznie zalezy od tadunku
elektrycznego reagenta.!'”
1.5 Metody badawcze przeniesienia fadunku przez granice faz ciecz|ciecz

Do badan procesow przeniesienia tadunku na granicy dwoch faz ciektych wykorzystuje sie
rozne metody elektrochemiczne. W pionierskich pracach, ktére wywolaly intensywny rozwdj tej
tematyki, wykorzystywano kapigca elektrod¢ kroplowa w badaniach polarograficznych procesow
przeniesienia jonow przez ITIES. >+
1.5.1 Czteroelektrodowy uklad do pomiaréw na granicy faz ciecz|ciecz

Obecnie najpopularniejszym narzedziem do pomiaréw procesow zachodzacych na ITIES jest

czteroelektrodowy uklad, w ktorym wykorzystuje si¢ naczynie elektrochemiczne przedstawione

schematycznie na Rys. 1. 5.

ELEKTRODA

ELEKTRODY ponmocNiczA
ODNIESIENIA (T o

REGULACIA
POZIOMU
CIECZY

ORGANIKA

l

ELEKTRODA
>OMOCNICZA

Rys. 1. 5 Schemat czteroelektrodowego naczynia do badan ITIES.*

10



Czes¢é literaturowa: 1. Elektrochemia na granicy faz ciecz|ciecz

Dzicki dwom elektrodom odniesienia (najczesciej AglAgCl) umieszczonym w kapilarach fugina
mozna kontrolowaé roznice potencjalow pomigdzy dwoma cieklymi fazami. W celu
zminimalizowania wptywu oporu elektrycznego elektrolitu, muszg si¢ one znajdowac naprzeciwko
siebie, w malej odleglosci od granicy faz cieczlciecz. Zastosowanie ukladu czteroelektrodowego
do badan procesow przeniesienia tadunku, wymaga duzego doswiadczenia i precyzji. Wazne jest,
aby granica faz ciecz|ciecz byla stabilna podczas pomiaréw i si¢ nie przemieszczala. Nie jest tez
rzeczg trywialng, precyzyjne umieszczenie kapilar Lugina w okolicy granicy faz ciecz|ciecz. Prad
wynikajacy z odpowiedniej polaryzacji ITIES plynie pomiedzy elektrodami pomocniczymi (z metali
szlachetnych - najczgsciej platynowe), z ktorych jedna znajduje si¢ w wodnym elektrolicie, a druga
w organicznym (Rys. 1. 5).5) Aby zapewni¢ szerokie okno potencjatu w fazie wodnej rozpuszcza sig
hydrofilowy elektrolit (Li,SO,, LiCl, Rys. 1. 6), natomiast w organicznej hydrofobowy np. tetrakis(4-
chlorofenylo)boran bis(trifenylofosforanodiylo)amoniowy czy tetrakis(pentafluorofenylo)boran bis-
(trifenylofosforanylidylo)amoniowy."*”

Okno potencjatu powinno by¢ jak najszersze, co pozwala na zbadanie przej$cia wigkszej
liczby jonow. W przypadku stabo hydrofobowej soli elektrolitu uzytej w 1,2-DCE podczas polaryzacji
ITIES przy wyzszych potencjalach pojawia si¢ dodatni prad jonowy, zwigzany z przeniesieniem
anionu TPB™ z fazy organicznej do wodnej, dla bardziej hydrofobowej soli obserwujemy przejscie
kationéw Li" w przeciwnym kierunku. Podobnie sytuacja wyglada, gdy polaryzujemy ITIES
w kierunku nizszych potencjatéw. W przypadku TBATPB rozpuszczonego w 1,2-DCE obserwujemy

A B
I/ mA

d

- 40 TPB- Lit
-%: 20 | 4
E \
o5 0
o < 2
72 2 AE/V
& 401 [so, L

04-03-02-01 0 01 02 03 04 05 od

org ’
Ay o [V

Rys. 1. 6 A Woltamperogram cykliczny dla uktadu 1,2-DCE|woda zawierajacego elektrolity podstawowe:
5mmol dm” Li,SO, w fazie wodnej i 5 mmol dm™ tetrafenyloboran tetrabutyloamoniowy (TBATPB)
lub 5 mmol dm™ tetrakis(4-chlorofenylo)boran bis(trifenylofosforanylidylo)amoniowy w fazie organicznej
zarejestrowany w ukladzie 4-elektrodowym.”® B Woltamperogram cykliczny przedstawiajacy przeniesienie
jonu Cs* z wody do NB.B

katodowy prad jonowy zwiazany z przeniesieniem kationdw TBA' do fazy wodnej. Natomiast
uzywajac bardziej hydrofobowej soli okno potencjatu jest ograniczone przejSciem hydrofilowych

aniondw siarczanowych (VI) do fazy organicznej (Rys. 1. 6 A).*°

11
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Czteroelektrodowy uktad wykorzystano np. w badaniach przeniesienia silnie hydrofilowego
jonu Cs™ przez granice faz NB|woda (Rys. 1. 6 B). Prad jonowy pochodzacy od przeniesienie jonu
Cs’, przedstawiony jest na woltamperogramie cyklicznym (krzywa bna Rys. 1. 6 B) uzyskanym
po odjeciu pradow tta zarejestrowanych w elektrolicie podstawowym (TBATPB, krzywa c)’
od woltamperogramu otrzymanego w obecnosci jonow Cs” (krzywa a).”"!

1.5.2 Elektrody trojfazowe

Reakcje przeniesienia tadunku przez granice faz cieczlciecz mozna rowniez badac¢
wykorzystujac stale elektrody, modyfikowane kropla cieczy organicznej, zanurzone w wodnym
roztworze elektrolitu podstawowego w uktadzie trojelektrodowym. Tym samym tworzy si¢ zlacze
trzech faz: faza wodalfaza organicznalcialo stale i dlatego te elektrody nazywane sg trojfazowymi
(Rys. 1. 7 A)V Gdy w fazie organicznej rozpuszczona jest substancja elektroaktywna ulegajaca
odwracalnym procesom elektrodowym (probnik redoks), podczas polaryzacji elektrody zachodza
procesy redoks, a transport elektronow nastepuje pomiedzy stalym materiatem elektrodowym, a cieczg
organiczng. Wtedy w kropli cieczy organicznej wytwarza si¢ tadunek elektryczny, ktory musi byé

zobojetniony poprzez transport jonéw pomiedzy dwoma ciektymi fazami (Rys. 1. 7 B). [

A B

Elektroda Elektroda
odniesienia pomocnicza Fazall
(organiczna)
Styk Grafitowa elektroda Styk <E Faza lll
tréjfazowy pracujgca o= tréjfazowy (wodna)
' t
Red= Ut
An

Faza organiczna

An

Faza wodna
(Kat" An)
Rys. 1. 7 A Schemat trojelektrodowego uktadu z elektroda trojfazowa zmodyfikowana kropla fazy organicznej

zawierajacg probnik redoks, zanurzong w wodnym roztworze elektrolitu podstawowego. B Przeniesienie
elektronu 1 jonu wywotane reakcjami redoks zachodzacymi z wykorzystaniem elektrody trojfazowej. Faza

I - przewodzacy staly materiat elektrodowy, faza II - kropla organiczna, faza III - wodny roztwor elektrolitu. (¢!

Skoro obecno$¢ elektrolitu w fazie organicznej, w trojfazowym uktadzie nie jest niezbedna,

przeniesienie tadunku mozna réwniez bada¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych, ktorych nie mozna

uzyé wtradycyjnym czteroelektrodowym pomiarze, np. w: oktan-1-olu,!’"

[71,72]

heksanie, dekanie
czy heksadekanie, ze wzgledu na staba dysocjacje soli zapewniajacej odpowiednig polaryzacje

ITIES. Dodatkowa zaleta tej metody jest zmniejszenie objetosci fazy organicznej do kropli.[*”

Sledzenie przeniesienia anionu przez granic¢ faz ciecz|ciecz na elektrodach trojfazowych jest

mozliwe, jesli w kropli organicznej mamy rozpuszczong hydrofobowa, odwracalnie utlenialng

12
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substancj¢ obojetng np. DMFc. Podczas jej utleniania w fazie organicznej tworzy si¢ dodatni tadunek,
ktéry musi zosta¢ zobojetniony np. przez przeniesienie anionu z fazy wodnej do organicznej.
Dla substancji redoks rozpuszczonej w kropli (Redq) na trojfazowej elektrodzie, proces
jednoelektronowego utleniania do Utl” moze zachodzi¢ wg ponizszego mechanizmu:

Red(org) + Angy) @ Utlzrorg) + Angrg +e” 1.24
Hydrofobowos$¢ pary redoks jest bardzo wazna, poniewaz moze si¢ zdarzy¢, ze zobojetnienie fadunku
zajdzie na drodze przeniesienia Utl” do fazy wodnej, a tym samym badanie przeniesienia anionu

bedzie niemozliwe. Zaproponowano wyrazenie opisujgce formalny potencjat E[ej'tl+ /Red mierzony

w uktadzie z elektroda tréjfazowa: [

. . RT RT . Cieg
Eyut/rea = Euut/rea T Ay Epan- — ?lnCAn_ + ?lnTe 1.25

gdzie CReq jest stezeniem poczatkowym probnika redoks w fazie organicznej. Rownanie 1. 25 wigze
potencjat formalny elektroaktywnej substancji redoks z standardowym potencjalem przeniesienia

anionu z fazy wodnej do organicznej Af,)vr 8P an--

Przeniesienie kationow przez ITIES bada si¢ w analogiczny sposob. W kropli organicznej
rozpuszcza si¢ obojetng, hydrofobowsa substancj¢ odwracalnie redukowalng, wowczas na elektrodzie
trojfazowej zachodzi analogiczna reakcja do 1. 24:

Utlorg) + Kat(y,y +e™ 2 Red(org) + Kat(yrg) 1.26
Zatem potencjat formalny mozna opisa¢ rownaniem, w ktorym Cjjy jest poczatkowym stgzeniem

probnika redoks w kropli organicznej:
2

° e org RT RT
Eyti/red- = Eut/rea- + Aw "¢ kat* + 5 InCkarr + - In 1.27

Con
Do wyznaczenia potencjatu przeniesienia anionéw badz kationdow z fazy wodnej do organicznej

niezbedna jest tylko znajomos¢ standardowego potencjatu redoks (E:Jt1+ /Red> Epy /Red-) dla danej

pary redoks.'®!

Brak elektrolitu podstawowego w kropli organicznej wymaga cze$ciowego pokrycia
powierzchni elektroaktywnej elektrody, poniewaz catkowite pokrycie spowoduje jej zablokowanie

(Rys. 1. 8). 7374
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A B

Kropla organiczna Kropla, organiczna

b = M Ztota elektroda

TZtota elektroda N
N pierscieniowa
pierscieniowa

ilmA
A

E/V vs. SCE

E/V vy, SCE

Rys. 1. 8 Schemat elektrod catkowicie (A) i niecatkowicie (B) pokrytych faza organiczng i uzyskane krzywe
woltamperometryczne.””!

W literaturze mozna znalez¢ liczne prace o przeniesieniu jondw przez granice faz ciecz/ciecz
z uzyciem elektrody trojfazowej. Ciekawym przyktadem jest zastosowanie jako elektrody pracujacej
drutu platynowego lub ztotego. Po jego zanurzeniu do obydwu faz ciektych (roztworu NB i elektrolitu

wodnego) tworzy sie ztacze trzech faz (Rys. 1. 9 A).[>*

A Elektroda B

pracujaca
Elek_'crc?da_ Elektroda
odniesienia pomocnicza CYlindryczna mikroelektroda
rL pracujgca o0
Nitrobenzen -
0.05
(CLAD
Wodny 0.00 4
elektrolit '
/ > -0.05 4
~
— Q
L
%) / ‘}ed =2 0x*+le -0.10 1

Granica styku

trzech faz Nitrobenzen
-0.15 4

-0.20 4

T T T T T T T —T
| § 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

0
Ayne®x 1V
Rys. 1. 9 A Schemat naczynka trojelektrodowego oraz uktadu do badan przeniesienia jonu przez fazowa granice
cieczowag z wykorzystaniem walcowej, metalowej mikroelektrody pracujacej. B Zalezno§¢ potencjatu
formalnego zmierzonego w ukladzie z walcowg elektroda zlota o $rednicy: a - 100 um i b - 300 pm
od standardowego potencjatu przeniesienia anionoéw przez granice faz NB|woda.!””!
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Roztwor NB zawieral dekametyloferrocen (DMFc¢) jako prébnik redoks. Zbadano wplyw srednicy
elektrody walcowej na rejestrowany sygnal woltamperometryczny. Zaobserwowano liniowa zalezno$¢
rejestrowanego pradu piku od $rednicy uzytego drutu. Wyniki te pokazujg, ze zmieniajgc Srednice
takiej elektrody, mozna kontrolowa¢ wielko$¢ ztacza trzech faz. Ponadto na mierzony sygnat ma
wpltyw rodzaj materialu np. w przypadku platyny zaobserwowano wyzsze prady niz dla zlota,
co thumaczono lepsza dyspersjg ITIES na jej powierzchni ze wzgledu na lepsza zwilzalnosé. Potencjat
formalny pary redoks DMFc /DMFc zalezat liniowo od standardowego potencjatu przeniesienia
jonow w uktadzie NBJjwoda (Rys. 1. 9 B). Zastosowanie walcowej mikroelektrody metalowej
dodatkowo pozwolito na zmniejszenie wartosci omowego spadku potencjatu, ktora moze by¢ istotna

w przypadku duzych elektrod pracujacych.””

Platynowa elektroda walcowa zostata zastosowana rowniez do badan w uktadzie z wiszaca
kropla NB umieszczong w wodnym roztworze elektrolitu. Elektrode pracujacg wbijano w krople
(Rys. 1. 10) w ten sposéb wytworzono granice trzech faz. Sprawdzono wptyw glebokosci
umieszczenia drutu Pt w kropli oraz badano tak, jak poprzednio zalezno$¢ rejestrowanego sygnatu
od srednicy platynowej elektrody walcowej. Zwigkszanie tych dwoch parametrow powoduje wzrost
rejestrowanego pradu.” Dodatkowo zaobserwowano, ze podczas utleniania probnika redoks
w okolicach granicy trzech faz tworzy si¢ sol ztozona z kationu dekametyloferroceniowego z anionem
pochodzacym z fazy wodnej. W zaleznosci od wlasciwos$ci liofilowych anionu sél osadza si¢ w fazie
organicznej (ClO, ) albo wodnej (CI') (Rys. 1. 10 B). Te wyniki potwierdzajg, ze utlenianiu DMFc

w NB w przypadku chloranéw (VII) towarzyszy przeniesienie anionéw z fazy wodnej do organiczne;j.

[77]

Jesli zas elektrolit zawiera chlorki to DMFc® przechodzi do wody.

A
Elektroda Elektroda

odniesienia pomocnicza

Cthrany(VII) NB W - 5

g =
2 Granica styku [ *

trzech faz '
Azotany (V)

NB W

Faza
wodna

W ——— -

An Elektroda

// pracujaca Chlorki %Grﬁ%‘é‘?ffgék“ . J
Red == Ox"+le \ - e W e :E

Granica styku
trzech faz

Rys. 1. 10 A Schemat uktadu z kropla NB i drutem Pt w niej umieszczonym oraz zdjgcia przedstawiajace trzy
mozliwe sposoby umieszczenia elektrody pracujacej w kropli.”® B Osad soli kationu dekametyloferroceniowego
z anionami z elektrolitu wodnego.!
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Mikrokrople unieruchomione na elektrodzie mogg réwniez by¢ wykorzystywane w badaniu procesow
przeniesienia jonow przez fazowe granice cieczowe. Po zanurzeniu takiej elektrody do roztworu
drugiej niemieszajacej sie z kroplami cieczy, tworzy sie granica tréjfazowa.®! Duzym atutem takiego
ukladu jest zwickszenie styku trzech faz, a tym samym wickszy sygnal elektrochemiczny."”!
Zastosowanie elektrod pokrytych wieloma mikrokroplami w poréwnaniu do elektrod pokrytych jedng
duza kropla cieczy, pozwala na zmniejszenie wartoéci omowego spadku.® Jako faze organiczna
mozna tez zastosowaé ciekly probnik redoks: tert-butyloferrocen®™ ™! czy N,N,N',N'-tetraalkilo-

fenylenodiaming,**"%!

badz substancj¢  elektroaktywng  rozpuszczong ~wmalo  lotnym
rozpuszczalniku organicznym. Uktad mikrokropli otrzymuje si¢ np. poprzez naniesienie kropli
roztworu cieklego probnika redoks w lotnym rozpuszczalniku (np. acetonitrylu,®" THF,™
1,2-DCE®™)  na powierzchnie elektrody zazwyczaj wykonanej z grafitu pirolitycznego!®"”!
czy impregnowanego parafing'®” (uzywanych ze wzgledu dobra adhezje fazy organicznej do podtoza).
Na powierzchni elektrody po odparowaniu bardziej lotnego rozpuszczalnika, pozostaje niewielka ilo§¢
fazy organicznej (kilkadziesigt nanolitrow) rozproszona w postacji wielu mikrokropel. W celu
otrzymania rownomiernego pokrycia mikrokropelkami, jako powierzchni elektrodowej mozna uzy¢
wykonanego metodg fotolitografii podloza z hydrofobowymi mikroobszarami, na ktorych
po odparowaniu  lotnego  rozpuszczalnika pozostaja  kropelki oleju (Rys. 1. 11)®!

czy tez mezoporowatych podtozy elektrodowych, ktorych mikropory wypehia faza organiczna.””

Hydrofobowy mikroobszar

Podtoze elektrodowe

-

Hydrofobowy mikroobszar

e
o8 950

38‘3z‘§§8o° 288
§§g°o OQ 0GB

Rys. 1. 11 Schemat podloza elektrodowego, na ktérym heksagonalnie rozmieszczone sa hydrofobowe
mikroobszary, umozliwiajace unieruchomienie mikrokropelek fazy organicznej oraz jego zdjgcie wykonane
za pomocg mikroskopu optycznego. 545
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Uklady zawierajace mikrokrople z powodzeniem mozna zastosowa¢ do badania proceséw

[91,92 [72]

przeniesienia przez granice faz ciecz|ciecz zaréwno anionéw,”'* jak i kationow.
1.5.3 Elektrody pokryte cienkg warstwa cieczy

Uzywajac polarnych rozpuszczalnikow organicznych do badania procesow przeniesienia
jonow przez granic¢ faz ciecz|ciecz mozna wykorzysta¢ elektrode pokryta cienkim filmem fazy
organicznej. Cala powierzchnia elektroaktywna jest wowczas pokryta, dlatego tez niezbgdne jest
zastosowanie elektrolitu podstawowego zapewniajacego przewodno$¢ fazy organicznej. Stosujac takie
elektrody eliminuje si¢ problem zwigzany z duzym oporem elektrycznym ukladu. Reakcja
elektrodowa zachodzi przy powierzchni grafitu, a przeniesienie jonow na caltej powierzchni styku fazy
organicznej i wodnej (Rys. 1. 12). Rowniez sama modyfikacja elektrody jest znacznie tatwiejsza.
Wystarczy nanie$¢ krople fazy organicznej i poczekac¢ az si¢ rozplynie po powierzchni. Jednoczes$nie
zaweza si¢ mozliwo$¢ wykorzystywania tej metody jedynie do polarnych rozpuszczalnikow,
w ktorych elektrolity podstawowe dobrze si¢ rozpuszczajg 1 dysocjuja np. 1,2-DCE,

1,2-dichlorobenzen,”*** NB, """ benzonitryl®” czy toluen,”™.

Pirolityczny grafit
-2
A o —————— =
= —=——=— Nitrobenzen
- +
clo, e Ut 0,1 M TBACIO,
-
. 1 Faza wodna
Elektroda cio,
L 0,1 M LiClO,
odniesienia
I | | ]
| Elektrodal
pomochicza

Grafit /0,002 M Red(nb); 0,1 M TBACIO4 (nb) / 0,1 M LiCIO4 (w) / KCI / AgCl / Ag

Rys. 1. 12 Schematyczny uklad z elektroda pokryta cienkim filmem fazy organicznej, zawierajagcym
rozpuszczony probnik redoks (Red) oraz tetraalkiloamoniowg sél chloranu (VII), zanurzong w wodnym
roztworze elektrolitu podstawowego (LiClO,).1*”!

Ze wzgledu na uproszczenie ukladu pomiarowego wiele grup badawczych zaczgto stosowac taka
elektrode do badania procesow przeniesienia jonéw przez fazowe granice cieczowe. W tym celu jako
material elektrodowy stosowano pirolityczny grafit,”>*"%!

Carbon)”*'"! [ub grafit.**!

wegiel szklisty (ang. GC - Glassy

Przeniesienie aniondw przez granice faz cieczlciecz w takich wukladach badano
93,95,96,98

z wykorzystaniem wielu lipofilowych probnikéw redoks, np. DMFc,! I tetrafenyloporfiryny

cynku,”™ porfiryny kobaltu,”” kompleksu salenowego kobaltu,””’ bis(tetra-tertbbutyloftalocyjaniny)
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[87,95,101

lutetu, I ferrocenu,”” porfiryny manganu (IIN®* czy Ce . Proces przeniesienia kationow

badano analogicznie - stosujgc lipofilowe obojetne substancje elektroaktywne takie, jak: bis-

1" Dbis(tetra-tertbbutyloftalocyjanina) lutetu,®”*>'®!  heksadekachloroftalo-

[93]

(ftalocyjanina) lutetu,”

cyjanina lutetu®! oraz Cgy.

Interesujagcym przyktadem jednoczesnego badania przeniesienia anionow 1 kationdw
przez granice faz ciecz|ciecz jest zastosowanie bis(tetratertbutyloftalocyjaniny) lutetu jako probnika
redoks.*”>!!I Inng substancja elektroaktywna wykorzystywana w badaniach przeniesienia anionow
przez granice¢ faz 1,2-dichlorobenzen|woda jest Cgo. Stwierdzono, ze Cg ulega kolejnym odwracalnym
reakcjom redukcji do Cg” (ze wzgledu na ograniczenie okna potencjalu w 1,2-dichlorobenzenie).
Potencjaty formalne par redoks: Ceo/Cqgo”, Ceo/ Ceo”, Ceo”/Co0™ zalezg od natury jonow rozpuszczonych
w fazie wodnej. Zalezno$¢ ta obserwowana byla ze wzgledu na wymiang anionu elektrolitu

podstawowego w fazie organicznej na anion z fazy wodnej.””!

1.5.4 Pastowe elektrody weglowe
1.5.4.1 Wytwarzanie

Weglowe elektrody pastowe (ang. CPE - Carbon Paste Electrode) sg materiatem
elektrodowym, w ktorym powierzchnig aktywnag jest pasta weglowa. Zostaly wynalezione przez
Adamsa w latach 50-tych ubiegtego wieku.'" Paste weglowa wytwarza si¢ poprzez zmieszanie
struktur weglowych (najczesciej jest uzywany proszek grafitowy) z ciecza organiczng, niemieszalng
z woda, o duzej lepkosci zapewniajacej dobra kohezje materialu weglowego. Typowe rozpuszczalniki
organiczne uzywane w CPE sg niepolarne np. olej silikonowy, olej parafinowy czy wyzsze
weglowodory i pelnig jedynie role substancji wiazacej (,lepiszcza™) dla przewodzacego wegla.!'”!
Uzyskang pasta napetnia si¢ rurki wykonane z nieprzewodzgcego materiatu, najczgsciej szkia.
Po podlaczeniu kontaktu elektrycznego w postaci drutu miedzianego i wyszlifowaniu, elektroda taka

[103

gotowa jest do uzycia.'””! Niestety CPE sa mniej trwale niz state elektrody i mozna do nich stosowaé

jedynie lepkie ciecze wiazace.!"" Natomiast bardzo tatwo jest odnawiaé ich powierzchnie.

10 pm
—_

15 pm

Rys. 1. 13 Zdjecia SEM (ang. Scanning Electron Microscope - skaningowa mikroskopia elektronowa)
przedstawiajace strukture CPE zawierajacej A proszek grafitowy lub B mikroczastki wegla szklistego.!'™!
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Wilasciwosci typowych CPE w gldwnej mierze zaleza od uzytego materialu weglowego: wielkosci

ziaren, ich porowato$ci, zdolnosci adsorpcyjnych i czystosci. CPE mozna modyfikowa¢ dodajac

105-108] [109]

np. nano- czy mikrostruktury do pasty takie, jak: nanorurki weglowe,! nanoczastki,

110-112] 122-123

zredukowany tlenek grafenu,' fullereny lub mikroczastki wegla szklistego.!""™
W przypadku tego ostatniego powierzchnia elektrody w poréwnaniu z tradycyjng CPE jest bardziej
niejednorodna (Rys. 1. 13).
1.5.4.2 Elektrochemia na granicy faz ciecz|ciecz

CPE moga by¢ stosowane do badania procesOw przeniesienia jonOw przez granic¢ faz
cieczlciecz. W przypadku elektrod ptaskich nalezy faze organiczng w odpowiedni sposob
unieruchomi¢ na elektrodzie, najlepiej w postaci mikrokropel (Rys. 1. 14 A). Natomiast zastosowanie
CPE eliminuje problemy z kontaktem trojfazowym. Material weglowy niepokryty ciecza, ktory

wystaje ponad powierzchni¢ lepiszcza tworzy wyspy weglowe. Na ich styku z fazg organiczng

115]

i wodna zachodzi reakcja elektrodowa z przeniesieniem anionu (A") przez ITIES (Rys. 1. 14 B).!

A i B
A .
A

Ox

Rys. 1. 14 Trojfazowy uktad z wykorzystaniem A plaskiej elektrody weglowej lub B CPE.

Ciekawym przykltadem sg CPE, w ktorych role cieklej substancji wigzacej petni hydrofobowa
niskotemperaturowa ciecz jonowa (ang. RTIL - Room Temperature Ionic Liquid) o niewielkiej
mieszalnosci z woda. Elektroda taka ze wzgledu na jonowy charakter RTIL, przewodzi w catej swojej
objetosci.' "1 W literaturze opisano badania przeniesienia anionu przez granice faz RTIL|woda
z wykorzystaniem CPE zmodyfikowanej dodatkowo wieloSciennymi nanorurkami weglowymi. W tej

pracy jako substancje wiazaca wykorzystano roztwor ferrocenu (probnik redoks) w RTIL.!'7
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2. Wytwarzanie wodoru w ukladach dwufazowych ciecz|ciecz

2.1 Wstep

Gazowy wodor wystepuje w warunkach normalnych w postaci dwuatomowej czgsteczki. Jest
pierwiastkiem najbardziej powszechnym we Wszech§wiecie oraz trzecim pod wzgledem
wystepowania na Ziemi, gtbwnie w postaci zwigzanej. Dwuatomowa czgsteczka wodoru ma mniejszg
gesto$¢ niz powietrze, dlatego w dolnej warstwie atmosfery (troposferze) jest bardzo mate stgzenie
tego gazu (okoto 0,5 ppm). Rosnie ono wraz ze wzrostem wysoko$ci. W najbardziej oddalonej

powloce — egzosferze (powyzej 800 km) pierwiastki lekkie, takie jak wodor 1 hel sg dominujace.

Pierwsze badania gazowego H, przeprowadzil szwajcarski alchemik Paracelsus juz w XVII
wieku. Zaobserwowal on wydzielanie ,,wybuchowego powietrza” po wrzuceniu metali do roztworu
kwasu solnego, nie wiedzial wtedy jeszcze, ze to byl wodor.!"! Henry Cavendish jest uwazany
za pierwsza osobe, ktéra w XVIII wieku wyodrebniony wodor uznata za oddzielny sktadnik. Wysnut
jednak mylng hipoteze, w oparciu o btedng teori¢ flogistonu, ze wodor to palny sktadnik metali.
Dopiero prace francuskiego uczonego Antoine’a Laurenta de Lavoisiera, prowadzone niezaleznie
w tym samym czasie, doprowadzily do uznania wodoru jako nowego pierwiastka. Nadat on mu nazwg
z gr. hydrogenium, co znaczy "tworzacy wodg". W swoich pracach udowodnit on, ze woda jest
produktem spalania wodoru.*! Od tego czasu wielu badaczy zainteresowato si¢ wodorem i do dzi$
cieszy si¢ ona duzg popularnosciag gtownie ze wzgledu na szerokie zastosowanie wodoru w przemysle
1 wytwarzaniu energii.

2.2 Otrzymywanie H;

W przemysle do produkcji wodoru wykorzystuje si¢ glownie paliwa kopalniane (Rys. 2. 1):

18,0% wegiel 4,0% elektroliza wody

48,0% gaz
ziemny

30,0% ropa
naftowa

Rys. 2. 1 Udziat surowcow w metodach przemystowego wytwarzania wodoru.™!

Najpowszechniejsza metoda jest reforming (przetwarzanie, konwersja) metanu (gazu ziemnego) parg
wodng. Pierwszy etap procesu jest silnie endotermiczny, przebiega w temperaturze powyzej 750 °C.

Tworzy si¢ w nim wodor i tlenek wegla. W analogiczny sposob mozna przeprowadzi¢ reforming
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wyzszych weglowodorow: LPG (ang. Liquefied Petroleum Gas, czyli propan butan) czy benzyny.
Podczas reformingu weglowodorow wykorzystuje si¢ gtownie katalizatory niklowe, kobaltowe,
mozna réwniez stosowaé¢ metale szlachetne.”) Ogélne réwnanie reakcji konwersji weglowodorow

z wytworzeniem wodoru przedstawione jest ponizej:'*!
m
C,Hy + nH,0 - nCO + (3 +n)H, T 2.1

Nastepnie przeprowadzana jest konwersja CO do dwutlenku wegla (proces egzotermiczny). Dlatego
tez proces ten prowadzi si¢ w nizszej temperaturze niz etap pierwszy. Ostatecznie, przez usunigcie

dwutlenku wegla z mieszaniny poreakcyjnej (reformatu) uzyskuje si¢ woddr gazowy o czystosci 95 -
98% .17

Wodoér mozna réwniez pozyska¢ oczyszczajac mieszaning gazoéw (sktadajacg si¢ gltownie
zwodoru 1 weglowodordw lekkich) powstajaca podczas przetwarzania ropy naftowej i wegla
kamiennego. Mieszaning taka przepuszcza si¢ pod zwigkszonym cisnieniem (okoto 10 - 40 atm.)
przez ztoze absorbentu (najczgsciej porowaty zeolit). Proces prowadzi si¢ w temperaturze 20 - 40 °C.
Weglowodory silnie adsorbujg si¢ na powierzchni zeolitu i tym samym pozyskany gaz, po przejsciu
przez ztoze, jest wzbogacony w wodor. Innym sposobem rozdzielenia mieszaniny gazoéw jest jej
ochtodzenie do - 173 °C, wtedy weglowodory sg juz skroplone, a faza gazowa zawiera powyzej 95%
wodoru. Stosuje si¢ réwniez oczyszczanie z wykorzystaniem membrany z palladu, przez ktorg
dyfunduje jedynie woddr. Proces prowadzi si¢ pod wysokim ci$nieniem powyzej 10 atm.

i w zwickszonej temperaturze 300 - 700 °C.[%¥]

Inng metodg przemyslowego wytwarzania wodoru jest metoda Boscha, w ktorej wodor
powstaje w wysokiej temperaturze okoto 1200°C w wyniku rozpadu pary wodnej przy wykorzystaniu
rozzarzonego koksu. Rozdzielenie H, od powstalego w tej reakcji CO, nastgpuje poprzez
przepuszczanie poreakcyjnej mieszaniny gazow przez wode pod wysokim ci$nieniem, a nastgpnie
przez wodny roztwdr wodorotlenku sodu. W procesie wykorzystuje si¢ jako katalizatory tlenki zelaza

i chromu.

W przemysle rafineryjnym stosowana jest rowniez metoda niecatkowitego spalania
weglowodorow do CO i wodoru. Nastepnie mieszaning oczyszcza si¢ przez adsorpcje tlenku wegla

na powierzchni zeolitu uzyskujac tym samym wysokie stezenie wodoru wynoszace okoto 99,9%.*%

Najczystszy wodor uzyskuje si¢ w procesie elektrolizy wody. W tym celu wykorzystuje si¢
zazwyczaj zasadowy roztwor wodny. Jednym z najprostszych urzadzen do elektrolizy wody jest aparat
Hofmanna. Jego nazwa pochodzi od wynalazcy niemieckiego naukowca Augusta Wilhelma
von Hoffmana, ktory swoje badania dotyczace elektrolizera opublikowat juz w 1866 roku. Aparat
sktada si¢ z trzech szklanych cylindréw potgczonych ze sobg. Boczne z nich posiadajg na gérnych

koncach krany shuzgce do odprowadzania utworzonych podczas elektrolizy gazoéw, do Srodkowego
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za$ wlewa si¢ roztwor elektrolitu.”) Dodatkowo w bocznych cylindrach znajduja si¢ elektrody,
poditaczone do Zrodta pradu statego (Rys. 2. 2). Na katodzie zachodzi redukcja wody z wydzieleniem

wodoru:

2H20+2€‘_ 4 HZ +20H_ 2.2

na anodzie za$ wydzielenie tlenu:'

40H™ - 0, + 2H,0 + 4e” 2.3
Anoda od katody oddzielona jest przegroda. W czes$ci anodowej znajduje si¢ zasadowy elektrolit
wodny i wytwarzany jest tlen, w katodowej za$ roztwoér kwasny. Protony z elektrolitu wodnego

redukowane sa na katodzie do gazowego wodoru.

‘ | || ‘ | Zrédto pradu statego

Zbiornik tlenu ‘ + Prze?fyw elsrtr'onéw B ‘ Zbiornik wodoru
— 1 . 1 1 >
__C}__{;_____?__________
o 9O H, %;} Oo
(8] -
Elektrolit o ©° Cog Elektrolit
o ] i o0 o}
e o) i 0° o}
© o} | o
o © o i o ©
i Q 0
o o|OH || H*|°
o © : o Q
o O @ @ o
Anoda OO0 @)@@ ” Katoda
<— Przegroda

Rys. 2. 2 Schemat podstawowego elektrolizera wody oraz proceséw zachodzacych podczas jego pracy.!'%

W elektrolizerach przemystowych stosuje si¢ gldéwnie katody niklowe lub niklowo-zelazowe. Anody
sa najczesciej niklowe. Produkowany tg metoda wodor nie ma zanieczyszczen siarkowych, ktore moga
wystepowa¢ w metodach reformingu weglowodorow, co jest wazne w przypadku zastosowania go
jako paliwo w ogniwach paliwowych, poniewaz wszelkie zanieczyszczenia mogg prowadzic¢
do zatrucia zloza katalizatora.!'"'* Koszt elektrolizy wody jest jednak najwyzszy sposrod oméwionych
powyzej metod.['*"!
2.3 Zastosowanie H,

Ze wzgledu na efekt cieplarniany spowodowany zwigkszonym zuzyciem paliw kopalnianych
wodor moze by¢ paliwem przysztosci. Moze by¢ wykorzystany zarowno w tradycyjnym silniku

spalinowym, gdzie spala si¢ do wody, czy tez w ogniwach paliwowych, ktore napedzajg silnik

elektryczny.
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W przypadku tradycyjnych silnikow spalinowych duza zaleta jest to, ze wodor
ma najwigkszy stosunek pozyskanej energii do masy uzytego paliwa, w porownaniu z paliwami
kopalnianymi, jak rowniez szeroki zakres palnosci. Kolejna zaleta to niska temperatura zaptonu oraz
duza szybkos$¢ spalania paliwa. Niestety problemy z przedwczesnym zaptonem wodoru, wysoka
reaktywnoscig z metalami (prowadzacg do korozji), czy tez z szerokim zakresem wybuchowosci
(15 - 95% V/V) z powietrzem ograniczyly rozwdj aut napedzanych takim wilasnie paliwem,

ze wzgledu na utrudniong eksploatacje.!

Silniki elektryczne napedzane przez energie¢ produkowang w ogniwach paliwowych zasilane
wodorem wydaja sie by¢ lepsza alternatywa dla silnikow spalinowych.!" W 2014 roku Toyota
wprowadzita do seryjnej produkcji samochod napedzany wiasnie takim silnikiem - Toyote Mirai.!'> ™"
To wydarzenie wydaje si¢ by¢ przelomem w wykorzystaniu wodoru jako alternatywnego zrodta
energii, cho¢ technologia ogniw paliwowych zasilanych przez H, odkryta zostala juz w 1838 roku
przez chemika szwajcarskiego Christiana Friedricha Schonbeina. Od tamtej pory az do 2014 pomimo

intensywnych badan nie byta wykorzystywana na masowa skale.!'™!

Ogniwa paliwowe zasilane wodorem sktadajg si¢ z dwoch elektrod: anody i katody
oddzielonych od siebie polimerowa elektrolityczng membrang (przegroda), najczes$ciej wykonang

z Nafionu®,!"**"

od ktoérej pochodzi nazwa: ogniwa PEM (Rys. 2. 3) z ang. Proton Exchange
Membrane lub Polimer Electrolyte Membrane. Membrang nafionowg otrzymuje si¢ z monomeru
tetrafluoroetenu i perfluorowanego eteru oligowinylowego, a na powierzchni membrany wystepuja
sulfonowe grupy funkcyjne. Przegroda zapobiega mieszaniu si¢ paliwa (w tym przypadku wodoru)
z tlenem oraz zapewnia przepuszczalnos¢ dla protonow. W ogniwach paliwowych energia pochodzaca
z przemian chemicznych jest zamieniana na energie elektryczng. Podczas ich pracy paliwo
dostarczane jest w sposob ciagly do anody, gdzie nastgpuje jego utlenienie. Na katodzie zachodzi
za$ redukcja tlenu. Procesy zachodzace na elektrodach wywotuja przeptyw elektronow z czgsci

anodowej do katodowej. W trakcie pracy ogniwa cze$¢ energii przeksztatcana jest w ciepto (Rys. 2. 3

A)'[21-23]

W ogniwach paliwowych bardzo istotng rol¢ pelnia katalizatory, ktore zmniejszaja
nadpotencjal proceséw elektrokatalitycznych zachodzacych na elektrodach. O ile z utlenieniem
wodoru nie ma wigkszych probleméw, to 4-elektronowy proces redukcji tlenu wymaga uzycia metali

szlachetnych (Pt>**! Pd %! Ru, Rh, Ir),°Y czy tez ich stopow"” lub enzyméw takich,

[38,39 [40-42

jak: lakaza®***! czy oksydaza bilirubiny. I Prowadzi¢ to moze do znaczacego wzrostu kosztow

produkcji ogniw (metale szlachetne) czy tez ich mniejszej trwatosci (enzymy).
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A

@ Wodér
O Tlen ®
@ Elektron ANODA KATODA
|
@ Proton I3 b'
9 Woda WiotH,@ —> <« 0, wlot
powietrza
®
2H,—~4H"+4e" — O, +4H*+4e"—2H,0
Dyfuzja .
wody —» Cieplo
Wylot nadmiaruH, @ <«— @ Woda
Kolektor pradu Membrana Kolektor pradu
Warstwa, przez ktéra dyfunduje gaz protono- Warstwa, przez ktora dyfunduje gaz
Warstwa katalizatora wymienna Warstwa katalizatora
B Nafion®

(OCFZTF)T O(CF,),SO;H

CF;
gdzic Xx=6-10,y=1,z=1 Nafion” 115

Rys. 2. 3 A Schemat ogniwa wodorowo-tlenowego z membrang PEM.*! B Struktura Nafion"u 115."

Cigglym wyzwaniem dla wielu grup badawczych jest rozwigzanie problemu przechowywania
wodoru.*¥ Podczas magazynowania H, w stanie ciektym, ze wzgledu na jego wybuchowy charakter
W mieszaninie z powietrzem, podczas rozszczelnienia instalacji moga si¢ pojawi¢ problemy, co moze
niepokoi¢ potencjalnych nabywcdéw aut z takim zbiornikiem. Duzo bezpieczniejsza metoda jest

)[44,45]

przechowywanie wodoru w metalach (np. Pd, Eu, Yb, Ta , z ktorymi tworzy wodorki

(np. LaNisHe, LiBH,;, MgH,, Na3;AlHg), co jest mozliwe ze wzgledu na bardzo mate rozmiary

146471 poczatkowo

czasteczki Hy. Wigkszo$¢ utworzonych wodorkow metali ma strukture perowskitu.
H, adsorbuje si¢ na powierzchni metalu, nastepnie dyfunduje w glab, w wolne przestrzenie pomigdzy
atomami, ostatecznie tworzac wodorki. W ostatnim czasie duza popularnoscia ciesza si¢ materiaty

o bardzo rozwinietej powierzchni aktywnej, zdolnej do fizycznej absorpcji wodoru: np. zeolity,!***

BO531 ¢zy zwiazki metaloorganiczne — MOFs (z ang. Metal Organic Frame-

ztoza weglowe,
works).P+¥]
2.4 Mechanizm wytwarzania H, w ukladach dwufazowych ciecz|ciecz oraz badanie
przebiegu reakcji

Generowanie wodoru przy uzyciu metalocendw czy ich pochodnych zachodzace w jednej
fazie bylo przedmiotem badan juz w latach 80-tych poprzedniego wieku. Wydzielanie H, zachodzi

w kwasnych roztworach wodnych lub organicznych zawierajacych pochodne ferrocenu,”” DMFc,*”!
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[62] [63] [64]

kompleksow fosfin cyklopentadienylowych kobaltu,®"! kobaltocenu, molibdocenu,'” osmocenu
czy rutenocenu.® W przypadku dwoch ostatnich proces zachodzi pod wplywem $wiatta.
Termodynamicznie proces redukcji H” w 1,2-DCE jest bardziej korzystny niz w roztworach wodnych

(Rys. 2. 4).1°

A RN

Rys. 2. 4 Schemat skali potencjalow redoks dla wody i 1,2-DCE podany wzgledem standardowej wodorowe;j
elektrody (SHE).

Po raz pierwszy heterogeniczne wytwarzanie wodoru na granicy faz 1,2-DCE|woda z uzyciem DMFc
jako reduktora rozpuszczonego w fazie organicznej zostalo opisane przez grupe Girault.*® Proces
prowadzony byl w beztlenowych warunkach w komorze rekawicowej. Faza wodna rozcienczony kwas
solny zapewniata zrodlo protonéw. Do przebiegu reakcji niezbgdna jest odpowiednia polaryzacja
granicy faz ciecz|ciecz. Uzyskano ja stosujac wspdlny anion w obu fazach. 1,2-DCE zawierat
tetrakis(pentafluorofenylo)boran bis(trifenylofosforanylidylo)amoniowy (BATB), afaza wodna
tetrakis(pentafluorofenylo)boran litu (LiTB) o rownomolowych stgzeniach. Taki dobor elektrolitow
zapewniatl chemiczng polaryzacje ITIES, umozliwiajac samorzutne przeniesienie protondow z fazy
wodnej do fazy organicznej. Granica faz 1,2-DCE|woda funkcjonuje wowczas, jak pompa protonowa.
Protony, po przejsciu z fazy wodnej do organicznej, redukowane sg przez DMFc do H,:1°*¢”]

2DMFc(q 2-pcr) + 2H{y) + 2TBy) = 2DMFc(; 5_pegy + Ha T +2TB( 5-pery 2.4
Przebieg reakcji badano za pomoca woltamperometrii, chromatografii gazowe;j, spektroskopii UV-Vis
oraz kolorymetrycznie. Swiezo przygotowany roztwor DMFc w 1,2-DCE jest barwy z6ttej. Po 30 min.
dwufazowej reakcji z kwasnym roztworem wodnym w §rodowisku beztlenowym, zmienia on barweg
na zielong, co jest zwigzane z utlenieniem DMFc do DMFc" (Rys. 2. 5 A). Na widmie wykonanym
spektroskopig UV-Vis, réwniez wida¢ zanik pasma przy dhlugosci fali 425 nm pochodzacego
od DMFc w 1,2-DCE i pojawienie si¢ pasma przy dlugosci fali 779 nm charakterystycznego
dla DMFc® (Rys. 2. 5 B).1*]
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Rys. 2. 5 A Zdjecie fiolki ze $wiezo przygotowanym uktadem dwufazowym oraz po 30 min. reakcji. B Widmo
UV-Vis roztworu DMFc w 1,2-DCE przed (linia przerywana) i po 4 godz. reakcji dwufazowej (linia ciagta).l*®!

Faze¢ gazowa pobrang po 4 godz. za pomocg strzykawki znad roztworéw w fiolce i zanalizowano
metoda chromatografii gazowej. Zawierala ona, oprocz fazy nosnej (azotu), wytworzony w reakcji
dwufazowej wodor (Rys. 2. 6 A) Dodatkowo zmierzono za pomoca woltamperometrii cyklicznej
na mikroelektrodzie platynowej sygnat pochodzacy od §wiezo przygotowanego DMFc w 1,2-DCE
(fala anodowa na Rys. 2. 6 B - linia ciaggta). Wykonano réwniez woltamperogram cykliczny w fazie
organicznej, pobranej z fiolki po 4 godz. reakcji dwufazowej. Okazalo si¢ ze oprocz katodowej fali
od DMFc" mozna zaobserwowaé anodowa fale, ktorg autorzy przypisali obecnosci wodoru

rozpuszczonego w 1,2-DCE (linia kropkowana, Rys. 2. 6 B).[

A B

7 10+ DMFc «>DMFc’ +e~
| Lo
J I /nAO -
10+ Ji
—“ DMF¢' +e¢~ < DMFc
0 T T | l . I
04 0.6 0.8 1.0 05 0.0 0.8 o

) IV vs.Fe'/
¢ / min E/V vs.Fc /Fc

Rys. 2. 6 A Chromatogram gazowy probki pobranej znad roztwordéw znajdujacych si¢ w fiolce z Rys. 2. 5 A.
B Woltamperogram cykliczny zarejestrowany na mikroelektrodzie Pt zanurzonej w §wiezym roztworze fazy
organicznej (linia ciggla) oraz po 4 godz. dwufazowej reakcji (linia kropkowana).*®!
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Przebieg generowania wodoru na ITIES mozna podzieli¢ na dwa etapy. Pierwszy to ulatwione
przeniesienie protonéw przez granice faz 1,2-DCE|woda:
DMFc(1,2-pcEy + H{ywy = DMFcH{; 5_pcr) 2.5

za$ drugi to redukcja protonéw do wodoru:*®

DMFcH{, 5 _pcey = DMFc(y, ey + 1/o Hz ) 2.6
W prowadzeniu tego procesu, wazne jest zachowanie warunkoéw beztlenowych, gdyz w przeciwnym

razie, zamiast redukcji protonow zachodzi redukcja O, z wytworzeniem HZOZ.[GS]

Do generowania wodoru na ITIES uzyto rowniez, znacznie stabszego donora elektronow
od DMFc¢ jakim jest dekametyloosmocen (DMOs). Okazato si¢, ze pod wplywem $wiatla biatego, jego
wzbudzona forma staje si¢ silnym reduktorem, zdolnym do redukcji protondéw znajdujacych sig¢
w 1,2-DCE. Zaproponowano mechanizm reakcji, gdzie poczatkowym etapem generowania wodoru
jest szybka reakcja tworzenia wodorku osmocenu [DMOsH]", zachodzaca w kontakcie z kwasnym
roztworem wodnym. Jednak badania NMR pokazaly, ze jedynie 20% rozpuszczonego w 1,2-DCE
osmocenu utworzyto wodorek. Dlatego tez, autorzy zaproponowali, ze prawdopodobny jest rowniez
jednoczesnie przebiegajacy mechanizm heterogenicznego generowania H,, zachodzacy na granicy faz

. . 69
cieczlciecz.[®!

Zostaly rowniez przeprowadzone badania wytwarzania wodoru w uktadzie 1,2-DCE|woda
lub TFT|woda z wykorzystaniem innego donora czutego na $wiatto dekametylorutenocenu (DMRc).
Jest to staby reduktor, ale pod wptywem $wiatta jego wzbudzona forma zdolna jest do wytwarzania
wodoru na ITIES. Autorzy zaproponowali, ze pierwszym etapem procesu jest wytworzenie wodorku
rutenocenu, co zostalo potwierdzone za pomoca symulacji. Nastgpnie wodorek ten dysproporcjonuje
do czasteczkowego wodoru i kationu dekametylorutenoceniowego (DMRc").!""!

2.5 Wplyw nano- i mikrostruktur umieszczonych na granicy faz ciecz|ciecz
na wytwarzanie H,

Przeniesienie protonéw zachodzi na granicy dwoch cieklych faz. Dlatego, tez wazne jest,
aby powierzchnia styku miedzyfazowego byta jak najwigksza. Mozna to uzyskaé mieszajac ze soba
obie fazy w trakcie prowadzania procesu, jednak wigze si¢ to z dostarczeniem dodatkowej energii.
Innym sposobem pozwalajacym na zwigkszenie kontaktu migdzyfazowego jest zastosowanie mikro-
badZ nano- struktur. Takie obickty moga si¢ adsorbowa¢ na ITIES, zwigkszajac tym samym jej
powierzchni¢ 1 ulatwiaja przeniesienie elektronu. Ponadto, moga one pemli¢ rolg katalizatorow,
obnizajac energie aktywacji reakcji dwufazowej, np. poprzez adsorpcj¢ substratow na swojej

powierzchni.

Katalizatorami takimi mogg by¢ nanokrystaliczne czgstki Pd czy Pt wytwarzane in situ

z roztworéw prekursoréw dodanych do uktadu. Swiezo wytworzone nanoczastki wykazuja silna
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aktywnos$¢ katalityczng, poprawiajac znacznie wydajnos$¢ reakcji generowania wodoru. Jednoczes$nie

adsorbuja si¢ na granicy faz ciecz|ciecz zwigkszajac jej powierzchnie.!!

Alternatywa dla katalizatorow metali szlachetnych wykorzystywanych do produkcji wodoru
na granicy faz 1,2-DCE|woda z uzyciem DMFc, okazato si¢ zastosowanie komercyjnie dostgpnego

mikrostrukturalnego siarczku molibdenu ($rednia $rednica czastek okoto 6 um).

B

>

S B —e——— DMFc

£ —A— —i— + MoS,

S 64

=

| .

(o]

B 4-

2

2

£ 2-

]

8

; 0- I I I I
0 50 100 150 200

t/min

Rys. 2. 7 A Wykres przedstawiajacy ilo$¢ produkowanego H, w czasie dwufazowej reakcji przy uzyciu
katalizatora MoS,; (linia z troéjkatami) w poréwnaniu do roztworu DMFc bez MoS, (linia z kétkami). B Zdjgcie
wykonane po 1 godz. dwufazowej reakcji w uktadzie bez MoS, (1) oraz z MoS, (2).1"?

Szybkos¢ procesu po dodaniu do uktadu czastek MoS, wyraznie rosnie, co wida¢ na zaleznosci ilo$ci
wytwarzanego wodoru w czasie (Rys. 2. 6 A). Rowniez zmiana barwy po 1 godz. trwania dwufazowej

reakcji jest bardziej intensywna z dodatkiem katalizatora (Rys. 2. 6 B, fiolka 2).!"*

Kolejnymi zaproponowanymi katalizatorami do wytwarzania H, na ITIES byly
nanokrystaliczne czastki MoS, oraz struktury weglowe udekorowane MoS, (mezoporowaty wegiel
lub grafen). W pracy wyznaczono kinetyke reakcji generowania wodoru prowadzonej na granicy faz
1,2-DCE|woda. Okazato si¢, ze dodatek ptatkow grafenu z MoS, zwigksza 38 razy stata szybkosci
reakcji, a w przypadku mezoporowatego wegla zaobserwowano az 177 krotne przyspieszenie

reakcji.l””!

Do poprawy wydajnosci i kinetyki generowania H, na ITIES mozna réwniez zastosowac
mikrostrukturalne katalizatory, ktore s3 znacznie tansze 1 prostsze w otrzymaniu niz ich
nanostrukturalne odpowiedniki. Dlatego tez zbadano wptyw dodatku mikrostrukturalnych czastek:
Mo,C, MoB, W,C, WC, B,C oraz MoSi, na kinetyke reakcji redukcji protonéow na ITIES.
Najskuteczniejszym katalizatorem z tej grupy okazat si¢ weglik molibdenu, co zostato potwierdzone

badaniami przeprowadzonymi min. za pomoca chromatografii gazowej.”’!
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Zbadano rowniez wptyw dodatku nanodrutow Mo,C oraz kompozytu nanorurek weglowych
7z Mo,C na szybko$¢ wytwarzania H, na ITIES. Katalizatory te wykazywaty duzo wyzsza aktywnos¢
w produkcji H, niz komercyjnie zastosowany katalizator Mo,C czy same nanorurki weglowe,
co zostato potwierdzone za pomoca chromatografii gazowej. Okazato si¢, Ze istotng role w procesie
odgrywa nie tylko rodzaj uzytego katalizatora, ale rdwniez jego morfologia. Nanodruty Mo,C czy ich
kompozyt z CNT w znacznym stopniu zwigkszaja kontakt migdzyfazowy ze wzgledu na swoja

rozbudowana przestrzennie strukture.!””!

Zastosowanie katalizatora miedzianego powstajacego in situ podczas reakcji dwufazowego
generowania H, réwniez zwicksza szybkos$¢ procesu. Wytworzone nanoczastki Cu na granicy faz
1,2-DCE|woda miaty r6zny ksztalt (szeScianu badz sfery) o srednich rozmiarach 25 - 35 nm (badanie
przeprowadzone za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej, TEM). Duzym atutem takiego

uktadu jest prostota i niski koszt prekursoréw miedzianych.!”®!

Nanorurki weglowe pokryte nanokrystalicznym siarczkiem kobaltu sg dobrym katalizatorem
reakcji wytwarzania H, na ITIES. Taki katalizator wykazywat wyzsza aktywno$¢ niz CoS bez nosnika
weglowego. Nanoruki weglowe ze wzgledu na swoje wysokie przewodnictwo utatwiaja przekazanie
elektronu pomiedzy donorem (DMFc) a protonami rozpuszczonymi w 1,2-DCE zapewniajac szybsze

i bardziej wydajne generowanie H,, co jest widoczne na chromatogramie gazowym (Rys. 2. 8).[""!

- DMFc

——DMFc+CNT
. —DMFc+CoS

4 ---DMPFC+CoS/CNTY'

I
1.2 1.6 2.0
T /min

Rys. 2. 8 A Zdjg¢cia wykonane po 5 min. dwufazowej reakcji z mieszaniem, z uzyciem katalizatorow w fiolce:
2- CNT, 3 - CoS, 4 - CoS/CNT. Fiolka 1 przedstawia uklad bez katalizatora. B Chromatogram gazowy
wykonany dla fazy gazowej, pobranej z fiolek widocznych na zdjeciu A po 5 min. dwufazowej reakcji.”””!

W poréwnaniu z wcze$niej opisanymi badaniami, najbardziej skutecznym okazato si¢ jednak
polaczenie katalizatorow siarczku kobaltu z nanorurkami wegla. Swiadczy o tym najintensywniejsza
barwa zielona pochodzaca od utlenionej formy DMFc¢ widoczna na zdjeciu (Rys. 2. 8 A), jak i sygnat
uzyskany chromatografig gazowa (Rys. 2. 8 B). Uzyskany efekt katalityczny wyttumaczono bardzo
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wysoka dyspersja CoS na podlozu weglowym. Reakcja generowania H, w tym ukladzie jest
najszybsza sposérdd opisanych w literaturze.!””!
2.6 Podsumowanie

Wodoér uznawany jest za paliwo przysztosci, dlatego tez poszukuje si¢ nowych metod jego
produkcji. Z pewno$cig uptynag jeszcze lata zanim wyprze on rop¢ naftowag z rynku paliw, ktorej
wydobycie w tej chwili jest bardziej optacalne ekonomicznie. Jednak rosnace zanieczyszczenie
srodowiska m.in. efekt cieplarniany spowodowany spalaniem paliw kopalnianych, wymusza
poszukiwanie nowych, odnawialnych zrodel energii oraz jej magazynowania. Juz dzi$ duze miasta,
maja problemy z zapewnieniem odpowiedniej ilo$ci energii. Przyktadem moze by¢ susza w 2015 r.,
ktéra na Mazowszu doprowadzita do ograniczen narzuconych na duze firmy czy galerie handlowe.
Idealnym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ znalezienie ukladu, ktéry niewykorzystang energi¢
wyprodukowang poza godzinami szczytu potrafilby magazynowa¢, aby w sytuacji duzego
zapotrzebowania moc jg wykorzysta¢. Takim zrodlem energii w przyszto$ci moze by¢ generowany
chemicznie wodor na granicy faz ciecz|ciecz z uzyciem metalocenéw jako donoréow elektronow.
W godzinach szczytu zachodzitaby chemiczna produkcja wodoru, a poza nimi nadmiar zgromadzone;j
energii mozna byloby wykorzysta¢ na regeneracj¢ metalocendow. Dlatego tez w niniejszej pracy zajeto

si¢ tematyka wytwarzania wodoru na granicy faz ciecz|ciecz, co zostanie przedstawione w czesci

wynikowe;j.
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3. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w ukladach dwufazowych ciecz|ciecz

3.1 Wstep

Nadtlenek wodoru w temperaturze pokojowej jest bladoniebieskg ciecza o gestosci i lepkosci
zblizonej do wody, a jego wodne roztwory sg bezbarwne (z woda miesza si¢ w kazdym stosunku).
Ze wzgledu na stopien utlenienia tlenu w czgsteczce nadtlenku wodoru: -I moze on by¢ zaréwno
reduktorem jak i utleniaczem. Redukcji z H,O, ulegaja silne utleniacze, jak: KMnQO,, Ce(SOy),,
NaClO i Cl,. Wykazuje on rowniez wlasciwosci utleniajace w szerokim zakresie pH, potencjat redoks
utleniania w pH = 0 wynosi E = 1,763 V, dla pH = 7 za$ E = 0,878 V. W literaturze mozna znalez¢

[1.2

doniesienia o utlenianiu przez H,O, alkoholi do aldehydéw badz ketonéw.!'* Ulega on rowniez

dysproporcjonowaniu do wody i tlenu (reakcja ta jest egzotermiczna AH = - 105,8 kJ mol™):
2H202 _)2H20+02 3.1

Szybkos$¢ procesu jest zalezna od stezenia i temperatury, dlatego do komercyjnie dostgpnych wodnych
roztwordéw dodaje si¢ stabilizatorow H,0,, aby mozna byto dhuzej je przechowywaé.?!
3.2 Otrzymywanie H,0,

Nadtlenek wodoru zostat odkryty w 1818 roku przez Louisa Jacques Thénarda po reakcji
nadtlenku baru z kwasem azotowym (V) w wodnym $rodowisku.” Poczatkowo uzyty HNO,
zastgpiono kwasem chlorowodorowym. Po przeprowadzeniu reakcji jony baru strgcano w postaci

siarczanu baru przez dodatek kwasu siarkowego (VI). Metode Thénarda uzywano do produkcji

przemystowej H,0, az do potowy XX wieku."

Wspolczesnie na skalg przemystowa H,O, otrzymuje si¢ metoda antrachinonowa. Opracowana
zostala przez Reilda i Pfleiderera w IG Farbenindustrie.!”) Proces ten polega na przepuszczaniu
gazowego tlenu przez roztwor antrahydrochinonu (zazwyczaj 2-etyloantrachinonu). Tlen utlenia grupe
hydrochinonowg do chinonowej, sam za$§ ulega redukcji do nadtlenku wodoru (Rys. 3. 1). Nastepnie,
aby rozdzieli¢ H,O, od mieszaniny reakcyjnej nalezy go wyekstrahowaé¢ wodg. Pozostalg mieszaning,
zawierajacg antrachinon, regeneruje si¢ poprzez redukcje gazowym wodorem z powrotem
do antrahydrochinonu (Rys. 3. 1). Proces ten jest przeprowadzany z uzyciem katalizatorow, gldwnie

palladowych lub niklowych, osadzonych na no$nikach.”"*

Dzigki temu, ze H,O, nie tworzy z woda mieszaniny azeotropowej, oczyszcza si¢ 1 zateza go
przez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem. Zazwyczaj sprzedawany jest z dodatkiem stabilizatora
w postaci wodnych roztworéw w stezeniach: 35, 50 i 70%. Nie nalezy destylowa¢ H,O, do stezenia

[3]

powyzej 70%, gdyz grozi to wybuchem.”” 100% nadtlenek wodoru mozna otrzymaé stosujac

frakcjonowana krystalizacje."!
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Rys. 3. 1 Mechanizm otrzymywania nadtlenku wodoru metoda antrachinowa.

Mozliwe jest uzyskanie nadtlenku wodoru w procesach elektrochemicznych przez redukcje tlenu
rozpuszczonego w wodnych roztworach najczgéciej na materiatach weglowych: graficie, weglu
szklistym,"” nanorurkach" i nanoczastkach weglowych.'>"*! Takie materialy posiadaja grupy
chinonowe na swojej powierzchni, dzigki ktorym redukcja tlenu w gléwnej mierze zachodzi
dwuelektronowo. Schemat elektrochemicznego generowania nadtlenku wodoru na weglowych

elektrodach przedstawiony jest na Rys. 3. 2.1
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Rys. 3. 2 Schemat dwuelektronowej redukcji tlenu na elektrodzie z wegla szklistego w wodnym roztworze.™

Mozliwa jest rowniez elektrochemiczna reakcja redukcji tlenu do H,0O, z wykorzystaniem

metaloporfiryn!'¥ lub katalizatorow metalicznych!” jak np. ztoto,"'*'” czy stop PdCo.!"”!
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3.3 Zastosowanie H,O,

5,18

Roczne $wiatowe zuzycie nadtlenku wodoru wynosi kilka milionow ton.”'™ W zwiazku
z tym jego produkcja jest bardzo istotna z punktu widzenia ekonomicznego. Nadtlenek wodoru ma

szerokie zastosowanie od medycyny po przemyst (Rys. 3. 3).1"

Przemyst papierniczy

Przemyst

ye ] Detergenty
e[ektron[czny\

Przemyst Oczyszczanie

tekstylny wody

/ | N e

Metalurgia zastosowanie

Syntezy
chemiczne

Rys. 3. 3 Schemat ilustrujacy zastosowanie nadtlenku wodoru.™

W medycynie do niedawna uzywato si¢ gtownie 3% roztworu nadtlenku wodoru tzw. wody utlenione;j
do dezynfekcji ran. Ze wzgledu na to, ze w kontakcie z enzymem, katalaza (wystepujacg we krwi
czy pocie), H,O, rozktada si¢ do wody i tlenu, ma on silne wtasciwosci oczyszczajace i dezynfekujace.
Obecnie nie zaleca si¢ stosowania H,O, prosto na ran¢ ze wzgledu na denaturacje biatka opozniajaca
pézniejszy proces gojenia. Rozkltad H,O, z wykorzystaniem katalazy zachodzi bardzo szybko:
1 czasteczka enzymu rozklada okolo 6 min czasteczek nadtlenku wodoru w ciggu 1 minuty."”
Roztwor 3% jest bezpieczny dla ludzkiej skory i nie wywotuje podraznien.”*** Nadtlenek wodoru
stosuje si¢ rowniez do odkazania pomieszczen i urzadzen medycznych.”’! W stezeniu od 3-15%
uzywany jest w przemysle kosmetycznym do produkcji rozjasniaczy i farb do wlosow,*" a takze

w stomatologii do wybielania zgbow.>>>

30% roztwor nadtlenku wodoru, zwany perhydrolem, ma szerokie zastosowanie w przemysle.
Tak stezony roztwor jest juz niebezpieczny dla skory, powoduje min. bielenie dtoni. Stosuje si¢ go
w syntezach chemicznych, do wybiclania tkanin oraz rozdrabniania i wybielania papieru. Roztwory
o wyzszym stezeniu 85 - 98% wykorzystuje si¢ do produkcji paliw rakietowych, H,O, spetnia
woweczas role utleniacza.**”
3.4 Mechanizm wytwarzania H,O, w ukladach dwufazowych ciecz|ciecz oraz badanie
przebiegu reakcji

Redukcja tlenu z uzyciem ferrocenu i jego pochodnych zachodzaca w organicznych
[28,29]

rozpuszczalnikach w obecnosci kwasow, takich jak: trojchlorooctowy, trojfluorooctowy

czy chlorowy (VII), byla znana i opisywana w literaturze od wielu lat. Termodynamicznie proces
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redukcji tlenu, zaré6wno dwu-, jak i czteroelektronowy, w rozpuszczalnikach organicznych jest

bardziej korzystny niz w roztworach wodnych, co mozna zobaczy¢é na schemacie obrazujacym

poréwnanie potencjatow (Rys. 3. 4).12%

RN

Rys. 3. 4 Schemat skali potencjatow redoks dla wody i 1,2-DCE podany wzgledem standardowej wodorowej
elektrody (SHE).

Po raz pierwszy przeprowadzono badania redukcji tlenu w uktadzie dwufazowym z uzyciem
1,1-dimetyloferrocenu oraz DMFc rozpuszczonego w fazie organicznej (1,2-DCE) bedacej

B4 Zaproponowano czteroelektronowy mechanizm tego procesu,

w kontakcie zfazag wodna.
gdzie ferrocen byt donorem elektronow dla tlenu, a ten ulegal dwuetapowej redukcji do wody.
Na podstawie doniesien literaturowych stwierdzono, ze prawdopodobnie w pierwszej kolejnosci O,
redukowany jest do H,O,, a nastepnie do wody. Zaproponowany mechanizm nie byt jednak poparty

danymi eksperymentalnymi.

Intensywne badania nad przebiegiem generowania nadtlenku wodoru na granicy dwodch
niemieszajacych si¢ faz ciektych prowadzono w grupie Girault.”” Zaproponowali oni wytwarzanie
H,0, z wykorzystaniem hydrofobowego metalocenu: DMFc rozpuszczonego w 1,2-DCE. Ponizej
omoéwi¢ w sposob szeroki t¢ publikacje, poniewaz prowadzone przez naszag grupe badania w duzej

mierze opieraly si¢ o nig.

DMFc stuzy w tej reakcji jako donor elektronéw, sam za§ ulega podczas redukcji tlenu
utlenieniu. Wytworzony H,O, samorzutnie jest ekstrahowany do fazy wodnej. W fazie organicznej
powstaje dodatni tadunek, ktory musi by¢ zobojetniony przez transport jonéw przez ITIES (kationow
z fazy organicznej do wody, badZ anionéw z fazy wodnej do fazy organicznej). Dwuelektronowa
redukcja tlenu zaproponowana przez ta grupe byla prowadzona z uzyciem wodnego roztworu
zawierajacego silnie hydrofobowe aniony TB™ (podobnie jak w przypadku wodoru, rozdziat 2).
Do roztworu 1,2-DCE natomiast dodano soli - BATB. Sumaryczna reakcj¢ mozna zapisac:

ZDMFC(LZ—DCE) + OZ,(l,Z—DCE,W) + ZHE-W) + ZTB(_W) 4 ZDMFCa,Z—DCE) + Hzoz‘(w) +

_ 3.2
2TB(1,2-pcE)

Obecnos¢ wspolnego anionu w obu ciektych fazach umozliwia odpowiednig chemiczng polaryzacje
ITIES. Dzicki temu utlenianiu DMFc towarzyszy przeniesienie anionow przez ITIES. Zastosowanie

BATB w 1,2-DCE zapewnia szerokie okno potencjatu (Rys. 3. 5). Z woltamperogramu cyklicznego

http://rcin.org.pl 3
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wynika, ze po utlenieniu DMFc, kationy (BA") bedg pozostawaly w fazie organicznej (nizsza warto$é
standardowego potencjatu przeniesienia BA™ przez ITIES w poréwnaniu z ta dla DMFc"). Najbardziej
prawdopodobnym mechanizmem zobojetnienia wytworzonego dodatniego tadunku jest przeniesienie
anionow TB™ do 1,2-DCE, poniewaz standardowy potencjat przeniesienia TB™ jest wyzszy

od potencjatu przeniesienia DMFc".

BA* TBA* TEA* TMA* TB-
DMFc*

I
'
: H*ILi*
I
i

dmm e memy -

...........................................

]
1
1
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Rys. 3. 5 Woltamperogramy cykliczne przedstawiajace transport DMFc' przez ITIES. Liniami przerywanymi
oznaczono standardowe potencjaty przeniesienia jondw przez granicg faz 1,2-DCE|woda.

Przebieg dwufazowej redukcji tlenu do H,O, mozna podobnie, jak w przypadku H, (rozdziat 2)
sledzi¢ kolorymetrycznie.

A B

2
A
1 -
L
i L) |
400 600 800

Al nm

Rys. 3. 6 A Dwufazowa reakcja redukc;ji tlenu. Po lewej §wiezo przygotowany roztwor: faza organiczna (z6lta)
zawiera 5 mmol dm™ roztwér DMFc w 1,2-DCE oraz 5 mmol dm™ BATB, faza wodna to 5 mmol dm™ LiTB
i 5 mmol dm™ H,SO,. Fiolka po prawej przedstawia te same roztwory po uptywie 4 godz. dwufazowej reakcji
przeprowadzanej w warunkach stacjonarnych. B Widma UV-Vis zarejestrowane dla §wiezo przygotowanych
roztworu 1, 2-DCE zawierajacego DMFc (linia kropkowana czarna) oraz fazy wodnej (linia kropkowana
czerwona). Ciggla czerwona linia zostata zarejestrowana dla fazy wodnej pobranej z fiolki po 4 godz. po dodaniu
roztworem Nal, za$ czarna ciggta dla roztworu 1,2-DCE po reakcji dwufazowe;.
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Swiezy roztwor DMFc w 1,2-DCE jest zotty (Rys. 3. 6 A), a jego widmo UV-Vis przedstawia Rys. 3.
6 B (linia kropkowana czarna). Po utlenieniu DMFc do DMFc' roztwor zmienia barwe na zielona.
Na widmie UV-Vis mozna zaobserwowac¢ pojawienie si¢ pasma adsorpcji przy wyzszej dlugosci fali

(linia ciagla czarna).

W powyzszej pracy prowadzono oznaczanie H,O, w reakcji z jodkiem sodu i skrobig. H,O,
utlenia I"do I3". Jod na zerowym stopniu utlenienia ma zabarwienie lekko zotte (Rys. 3. 7 A, fiolka 2)
co mozna zaobserwowac¢ rowniez na widmie UV-Vis, gdzie pojawia si¢ charakterystyczny dla jodu

pik absorpcji w fazie wodnej ponizej 400 nm (Rys. 3. 6 B).

A
‘-4,

v

s

4 /A

'M] 107 l' | |

-0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Fc'/Fc
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=/

Rys. 3. 7 A Fiolka nr 1 faza wodna po 4 godz. reakcji dwufazowej; nr 2: fiolka nr 1 + 0,1 mol dm™ Nal,
nr 3: fiolka nr 2 + skrobia; kontrolny eksperyment bez DMFc fiolka nr 4 zawiera 5 mmol dm™ LiTPFB
+ 5 mmol dm™ H,SO,+ 0,1 mol dm™ Nal + skrobi¢. B Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane przy uzyciu
mikroelektrody Pt (§rednica 25 pm) w §wiezo przygotowanym roztworze 5 mmol dm™ DMFc¢ w 1,2-DCE (ciagta
linia) oraz po uptywie 4 godz. dwufazowej reakcji (linia przerywana).

W celu lepszej wizualizacji obecnosci jodu do roztworu z fiolki 2 (Rys. 3. 7 B) dodano skrobi.
Pojawito si¢ charakterystyczne fioletowe zabarwienie (fiolka 3 na Rys. 3. 7 A) S$wiadczace
o utworzeniu kompleksu jodu ze skrobig. W kontrolnym eksperymencie bez DMFc (fiolka 4 na Rys.
3. 7 A), roztwor jest bezbarwny z czego mozna wnioskowac, ze H,O, powstaje tylko w obecnosci
DMFec. Proces utlenienia metalocenu moze by¢ sledzony za pomoca mikroelektrody platynowej (Rys.
3. 7 B). Woltamperogram cykliczny (ciagta linia) zarejestrowany w roztworze 1,2-DCE przedstawia
fale pochodzaca od utlenienia DMFc 1 zostat zarejestrowany dla §wiezego przygotowanego roztworu
organicznego. Natomiast woltamperogram zarejestrowany po uptywie 4 godz. dwufazowej reakcji
(przerywana linia) pokazuje, ze wigkszo$¢ rozpuszczonego metalocenu zostata utleniona (widoczna

fala katodowa, mniejszy prad anodowy).

Wytwarzanie H,O, w poblizu granicy faz cieczlciecz badano za pomocg skaningowej

mikroskopii elektrochemicznej (SECM). Sond¢ (mikroelektrode platynowa o S$rednicy 25 pm)
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umieszczono 20 pm nad granicg faz 1,2-DCE|woda, po czym elektrochemicznie polaryzowano granice
faz ciecz|ciecz, w celu przeniesienia przez nig protonow z fazy wodnej do organicznej i wywotania
redukcji O,. Na Rys. 3. 8 A przedstawiony jest schemat uktadu pomiarowego. Mikroelektroda Pt
(sonda) byta umieszczona w poblizu ITIES, centralnie nad kropla roztworu 1,2-DCE. Na sondzie

mozna bylo zaobserwowac¢ falg od powstajacego H,O, (Rys. 3. 8 B).

A B

PtCE Pt UME Ag/AgCI RE 50

454
......................................................................... 404
g 354
Q’ -
2 30-
15mL /2'9\ 5L OCE 25_.
10 mM LICI (pH = 1) 002" H,0, 5mM DMFc |
SmMBATB 204

15 T v T M T v T

0.2 0.0 0.2 0.4
Teflon Ag/AgT B a1V

Rys. 3. 8 A Schemat uktadu stosowanego w technice SECM do elektrochemicznego oznaczania H,0,.
B Woltamperogram cykliczny zarejestrowany na Pt UME — prad anodowy wynika z utlenienia powstajacego
H202.

W pomiarach SECM zastosowany zostat tryb SG/TC (ang. Substrate Generation/Tip Collection,
generowanie na probce (kropla organiczna)/gromadzenie na sondzie-tipie). Do sondy przytozono staty
potencjat, przy ktorym szybko$¢ utleniania H,O, jest ograniczona szybkoscig dyfuzji. Natomiast
potencjat ztacza cieklego byl polaryzowany od potencjatu -0,25 do -0,45 V. Sygnal mierzony
na sondzie pochodzacy od H,0, pojawia si¢ przy potencjale powyzej 0,25 V, co potwierdza, ze bez

odpowiedniej polaryzacji ITIES dwuelektronowa redukcja tlenu nie zachodzi. %

Zwigkszenie wydajnosci reakcji redukcji tlenu na ITIES mozna uzyska¢ poprzez dodatek
porfiryn.®”! Zastosowanie 5,10,15,20-tetrafenyloporfiryny kobaltu (II) powoduje znaczacy wzrost
szybkosci reakcji. Zaproponowano mechanizm, w ktérym porfiryna pei rolg¢ katalizatora, natomiast
ferrocen badz DMFc jest donorem elektronéow (Rys. 3. 9) W badanym ukladzie granica faz

1,2-DCE|woda byta réwniez polaryzowana chemicznie przez dodatek wspolnego anionu TB'.

Porfiryne kobaltu wykorzystano rowniez w pozniejszych badaniach redukcji O, na ITIES.P"
W badanych uktadach wykorzystano ferrocen i jego pochodne jako donory elektronéw. Wykazano,
ze redukcja O, moze przebiega¢ zarowno do wody jak i nadtlenku wodoru. Mechanizm oparto
na podstawie woltamperometrii cyklicznej mierzonej w czteroelektrodowym naczyniu. W badaniach

potwierdzono, ze ferrocen jest znacznie stabszym reduktorem niz DMFc. W kolejnych pracach
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wykorzystano amfifilowa porfiryne: 2,8,13,17-tetraetyl-3,7,12,18-tetrametyl-5-p-amino-
fenyloporfiryng¢ kobaltu (II).

Woda H* H20,
IT
1,2-DCE
[{Co''(tpp)y*-0z71  [{CoM(tpp)}*-O2H']
Fe + H*
ET,
©: Fc*t+ HiOy

Colt Il +
[Co(tpp)] ET, [Co'(tpp)*]

Fe* Fe

Rys. 3. 9 Schemat reakcji redukcji tlenu do nadtlenku wodoru z wykorzystaniem porfiryny kobaltu (Co" [tpp]).
IT=przeniesienie jonu, ET=przeniesienie elektronu.

Schemat przedstawiony na Rys. 3. 10 pokazuje struktur¢ porfiryny z zaznaczeniem obszaroéw
hydrofobowych i hydrofilowych. Obecno$¢ grup aminowych nadaje jej bardziej hydrofilowy
charakter. Ze wzgledu na amfifilowos¢, zwigzek ten adsorbowal si¢ na granicy faz ciecz/ciecz
i tym samym zwigkszal szybko$¢ reakcji miedzyfazowej.?” Dzigki jego adsorpcji na ITIES zwigksza
si¢ prawdopodobienstwo zderzenia substratow. Tlen, ktory wiaze si¢ z porfiryng zaadsorbowang

na granicy faz ciecz|ciecz moze by¢ tatwiej zredukowany przez ferrocen.

hydrofobowy

S
e

‘ hydrofobowy o

| hydrofilowy hydrofilowy

Rys. 3. 10 Mapa lipofilowosci porfiryny kobaltu wykonana za pomoca programéw: CLIP (z lewej) i MOLCAD
(po prawej).

W badaniach redukcji O, na ITIES wykorzystano rowniez porfiryne fluorowang 5-(p-aminofenylo)-
10,15,20-tris(pentafluorofenylo)porfiryng. Nie zawiera ona w swojej strukturze atomu metalu.*”!
Okazalo si¢, ze taki zwigzek katalizuje dwufazowg reakcje redukcji tlenu glownie do nadtlenku
wodoru. Struktura porfiryny réwniez wykazuje charakter hydrofobowo/hydrofilowy. Dodatkowo
fluorowanie fenylowych grup powoduje wyciaganie elektronow i zmniejszenie zasadowo$ci atomow

azotu, a tym samym utatwia redukcj¢ tlenu.
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Wytwarzanie nadtlenku wodoru na ITIES badano réwniez w obecnosci 4-dodecyloaniliny,
ktoérag wykorzystano do przeniesienia protonéw w glab fazy organicznej. Reakcja redukcji tlenu
zachodzi wowczas w 1,2-DCE."!"! Hydrofobowa pochodna aniliny w niskim pH ulega protonowaniu,
tym samym moze transportowaé H' przez ITIES, a w fazie organicznej ulega deprotonowaniu
w reakcji z donorem elektronéw (Rys. 3. 11). Wykazano, ze réwniez w tym przypadku reakcja

redukcji tlenu przebiega gtdéwnie do H,0..

H-l-
A
5 QPT Woda
/ \ 1,2- DCE
' DA [DA-HJ*
H202 + DMFc* DMFc, O2

Rys. 3. 11 Schemat redukcji tlenu w uktadzie z 4-dodecyloaniling.

W dalszych badaniach reakcji redukcji O, na ITIES wykorzystano technik¢ SECM do okreslenia
kinetyki procesu wydzielania H,0,.** Z symulacji krzywych zblizeniowych wykonanych przy
pomocy programu COMSOL wyznaczono statg szybkosci reakcji pomigdzy DMFc i H', ktéra wynosi
0,1-0,25 m’ mol"' s'."**! Przy zewnetrznej polaryzacji granicy faz cieczlciecz zapewniajacej
przeniesienie H" do 1,2-DCE, prad utleniania H,O, mierzony na sondzie byl znacznie wyzszy
niz w przypadku reakcji zachodzacej jedynie na ITIES. Otrzymane wyniki potwierdzity,
ze przeniesienie protonu z fazy wodnej do 1,2-DCE jest kluczowym etapem zwigkszajacym szybkos¢

procesu.[*?

Otrzymywanie H,O, z uzyciem metalocenu moze zachodzi¢ na ITIES rowniez w $rodowisku

MW tym przypadku, zastosowano ferrocen i jego pochodne rozpuszczone w 1,2-DCE,

zasadowym.
a fazg wodna byl roztwor LiOH. Okazato sig, ze w takich warunkach podczas prowadzenia procesu
dwufazowego, DMFc réowniez ulega utlenieniu. Zaproponowano mechanizm reakcji (Rys. 3. 12),
w ktorym O, redukowany jest do rodnika HO,. Wykazano réwniez, ze hydratowany jon Li
zachowuje si¢ jak kwas Lewisa. Oddaje on protony rodnikowi HO, z wytworzeniem nadtlenku
wodoru (Rys. 3. 12, 5). Dla reakcji 1 i 2 ze schematu obliczono state szybkosci, ktore wyniosty okoto

100 dm® mol™ s™ zaréwno dla DMFc jak i 1,1’-dimetyloferrocenu.
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It It

2] Fe)@ + o0, —> _FellD + HO;
F = ? .
kl:lm-!
Fe(I11)

e T A %) e = .
LT ﬁ Al LiOH o /gi
l"c(l?[)

[ Fe(]g) + @0 ¥

Rys. 3. 12 Propozycja mechanizmu reakcji redukcji O, w srodowisku zasadowym.

Wytwarzanie nadtlenku wodoru na granicy faz 1,2-DCE|woda zachodzi réwniez z uzyciem donoréw
elektronéow jakimi sg 1,1°-dimetyloferrocen lub tetratiofulwalen aktywowanych dodatkowo
ftalocyjaning zelaza (II). W tym przypadku odpowiednig polaryzacje ITIES zapewniono dodajac soli
ze wspblnym anionem TB" do obu faz.[*
3.5 Wplyw nano- i mikrostruktur umieszczonych na granicy faz ciecz|ciecz
na wytwarzanie H,0,

Redukcja tlenu zachodzaca w dwufazowym ukladzie ciecz|ciecz zawierajagcym DMFc moze
przebiegaé czteroelektronowo, jesli zastosuje sie dodatkowo metaliczny katalizator taki, jak Pt.*®!
Podczas migdzyfazowej reakcji nanoczastki platyny tworzace si¢ in situ katalizujg redukcje tlenu

na ITIES. Mechanizm reakcji ustalono na podstawie woltamperometrii oraz zaleznosci Tafela.

Adsorpcja struktur weglowych, w tym zredukowanego tlenku grafenu, ma istotny wptyw

S.*"! Tlenek grafenu jest hydrofilowy,

na szybko$¢ reakcji otrzymywania nadtlenku wodoru na ITIE
natomiast grafen jest hydrofobowy. Zredukowany tlenek grafenu dzigki licznym defektom
(niecatkowita redukcja) moze mie¢ dwojaki charakter. Dlatego tez ma dobre powinowactwo
do granicy faz ciecz|ciecz. Czasteczki tlenu adsorbujg si¢ na krawedziach oraz defektach,
przez co tworzg si¢ nietrwate struktury nadtlenkowe, ktoére mogag by¢ tatwiej zredukowane przez

czasteczki donora elektrondw rozpuszczonego w fazie organiczne;.

Redukcja tlenu na ITIES badana byla rowniez w uktadzie TFT|woda z wykorzystaniem
nanofilmu zloZzonego z nanoczagstek zlota zaadsorbowanych na cicklej granicy faz. W pracy
wykorzystano nanoczastki stabilizowane cytrynianami o $rednicy okoto 50 nm. Nanoczastki ztota

wykorzystane w uktadzie z DMFc jako donorem elektronu zwigkszyly szybkos$¢ generowania H,O,
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na ITIES w poréwnaniu do uktadu bez nanoczastek. Potwierdzone zostalo to za pomoca
woltamperometrii cyklicznej i spektroskopii UV-Vis. **
3.6 Podsumowanie

Generowanie nadtlenku wodoru na ITIES moze si¢ sta¢ alternatywa badz dodatkowsa
przemystowa metoda jego produkcji. Przewaga tej metody nad antrachinowg jest brak czasochtonnej
ekstrakcji H,O,, ktory sam spontanicznie przechodzi do fazy wodnej. Roéwniez korzystne moze
wydawaé si¢ prowadzenie procesu w temperaturze pokojowej. Dlatego tez wazne jest, z punktu
widzenia ekonomicznego, znalezienie optymalnych warunkéw prowadzenia procesow, w celu
redukcji kosztow zwigzanych z wytwarzaniem H,0,. W dalszej cze$ci pracy przedstawi¢ wyniki
prowadzonych przeze mnie badan, wykonanych w celu lepszego zrozumienia mechanizmu procesu
oraz zwickszenia efektywnosci wytwarzania nadtlenku wodoru na granicy faz cieczlciecz poprzez
elektrochemiczng regeneracj¢ donora elektronow DMFc. Taka regeneracja pozwala na zmniejszenie
objetosci fazy organicznej, np. do kropli unieruchomionej na podtozu elektrodowym i zapewnia

ciaglos$¢ procesu.
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4. Odczynniki i aparatura

4.1 Odczynniki

1. DMFc, (99%), ABCR

2. DMRe, (99%) ABCR
2,2'-azino-bis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonian) amonu ABTS(NH,), (>99%), Sigma-
Aldrich
4. Metylotrimetoksykrzemian (MTMOS, 97%), ABCR
5. HCIO4(70%), Fluka
6. NaH,PO, (CZ.D.A), POCh
7
8
9

W

NaOH (CZ.D.A), POCh
NaBF, (>99,99%), Fluka
KI (CZ.D.A), POCh

10. KPF4 (99%), ABCR

11. NaCl (>99,99%), Fluka

12. KCI (>99%), Sigma-Aldrich

13. NaClO4 (>99%) Fluka

14. NaSCN (CZ.D.A), Fluka

15. KNO; (CZ.D.A), POCh

16. KBr (CZ.D.A), POCh

17. LiTB (97 %), ABCR

18. Bromek tetraoktyloamoniowy (TOABT, 98%), Sigma-Aldrich

19. Chlorek tetraoktyloamoniowy (TOACI, 97%), Sigma-Aldrich

20. Tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasu (KTPBCI, 98%), Sigma-Aldrich

21. Chlorek bis(trifenylofosforanylidylo)amoniowy (BACI, 97%), Sigma-Aldrich

22. Tetrafenyloboran tetraheptyloamoniowy (THepATPB), Selectophore

23. Tetrafenyloboran sodu (NaTPB), Selectophore

24. Chlorek tetraheksyloamoniowy (THxACI, 96%), Fluka

25. Tetrafenyloboran tetrabutyloamoniowy (TBATPB, 99%), Fluka

26. Chlorek tetrabutyloamoniowy (TBACI, 97%), Fluka

27. Chloran (VII) tetraoktyloamoniowy (TOACIO,4, CZ.D.A), Fluka

28. Rodanek tetrapentyloamoniowy (TPenASCN, 99%), Fluka

29. Chlorek tetrafenyloarseniowy (TPAsCIL, 99%), Strem Chemicals

30. Chloran (VII) tetraheksyloamoniowy (THxACIO,) wytwarzano metoda metatezy z THxACI
1 HC1O4 (70%). Po czym dwukrotnie przekrystalizowano z mieszaniny octanu etylu (CZ.D.A,
POCh) i etanolu (CZ.D.A, POCh).!"
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. Tetrakis(4-chlorofenylo)boran tetrafenyloarseniowy (TPAsSTPBCI) wytwarzano metoda
metatezy z TPAsCl i KTPBCI i przekrystalizowano dwukrotnie z acetonu (CZ.D.A, POCh)™
BATB wytwarzano metoda metatezy z chlorku bis(trifenylofosforanylidylo)amoniowego
(BACI) i LiTB, nastepnie przekrystalizowano z mieszaniny aceton i etanol"’

1,2-DCE (99%), Sigma-Aldrich

TFT (299%), Acros Organics

NPOE, Fluka

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-decylo-3-etyloimidazoliowy (98%), C;omimN(Tf),,
Iolitec

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy (99%), CsmimN(Tf),,
Iolitec

Heksafluorofosforan 1-metylo-3-oktyloimidazoliowy (99%), CsmimPFg, Iolitec
Heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy (99%), CsmimPFg, lolitec
Heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy (99%), CsmimPFg, Iolitec
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek metylotrioktyloamoniowy (99%), N, s 5.5/N(Tf),, Iolitec
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek tributylometyloamoniowy (99%), N1 444 N(Tf),, Iolitec
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek butylotrimetyloamoniowy (99%), N(11,1,4N(Tf),, Iolitec
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek trietylosulfoniowy (99%), S¢2.2.2N(Tf),, Iolitec
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-1-metylopiperydyny (99%), CsH;oN 4N(Tf),,
Iolitec

Dekanian triheksylotetradecylofosfoniowy (95%), P .6,14/CoH19CO,, Iolitec

Tetrafluoroboran triheksylotetradecylofosfoniowy (95%), P ¢.6,14/BF4, Iolitec
Dodecylobenzenosulfonian tributylotetradecylofosfoniowy (95%), P4 44,14/ CsHa(C12H25)(SO3),
Iolitec

Peroksydaza chrzanowa typ VI-A, Sigma-Aldrich

Amplex UltraRed, Life Technologies

Proszek grafitowy (Srednica < 20 um, CAS 7782-42-5), Sigma-Aldrich

Czastki MoS, ($rednica okoto 6 um), Sigma-Aldrich

Ar (>99,999%), Multax

Wodne roztwory byly przygotowywane z wykorzystaniem demineralizowanej i filtrowanej

wody z systemu: ELIX, Millipore.

4.2 Aparatura

Elektrody pracujgce:

e Mikroelektrody dyskowe Pt (UME) wytwarzane byly przez zatapianie drutow (o $rednicach 25

um (Goodfellow) lub 100 pm (Mennica Polska), za pomoca wyciagarki do pipet (PC-10,
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Narishige) w kapilary ze szkla borokrzemianowego. Nastepnie szlifowano takie elektrody
na papierach Sciernych zwigkszajac stopniowo ich gradacje.

o Dyskowa elektroda z wegla szklistego o $rednicy 2 mm (nLab).

e Dyskowa elektroda z Pt o $rednicy 2 mm (CHInstruments).

Powyzsze elektrody dyskowe polerowano z wykorzystaniem Al,O; (Buehler), zaczynajgc od $rednicy

ziaren 1 pm, nastepnie 0,3 um, a konczac na 0,05 um, a nastepnie czyszczono w pluczce

ultradzwigckowej, w wodzie i etanolu.

o  Weglowe elektrody pastowe (CPE) byly wytwarzane poprzez napelnianie szklanych kapilar
o $rednicy wewnetrznego otworu 1,55 mm (kontakt elektryczny zapewniat drut miedziany
umieszczony w drugim koncu kapilary) lub 3 mm (osnowa z firmy ALS) pasta. Nastepnie takie
elektrody polerowano na papierze o gramaturze 80 g/m’>. W przypadku CPE, w ktorych jako
substancj¢ wigzaca wykorzystano NPOE, past¢ przygotowano poprzez zmieszanie 200 mg grafitu
lub 100 mg grafitu i 100 mg MoS; z 200 pul NPOE lub jego roztworu z DMFc (o stgzeniu 5 mmol
dm™)." Do przygotowania CPE, w ktorych substancjg wiazaca byly RTIL, uzyto 200 pl cieczy
jonowej lub jej roztworu z DMFc (o stezeniu 5 mmol dm™) i 250 mg grafitowego proszku.'™
Wszystkie pasty mieszane byly za pomocg mozdzierza.

Elektrody odniesienia:

e Chlorosrebrowa: Ag|AgCIKCI (3 mol dm™) (ALS), potencjat elektrody 0,195 V wzgledem RHE
(25°C). W pomiarach prowadzonych metoda SECM elektroda chlorosrebrowa posiadata
dodatkowy klucz elektrolityczny wypelniony roztworem fazy wodnej w celu zapobiegania
przechodzenia jonéw CI” do roztworu wodnego.

e Siarczanowa: Hg/Hg,SO,K,SO, (nasycony) (Wytwoérnia Czujnikow Fizykochemicznych
METRON lub ALS), potencjat elektrody 0,652 V wzgledem RHE (25°C),

e W fazie organicznej stosowano pseudo-elektrode odniesienia: drut srebrny (o $rednicy 0,5 mm,
Mennica Polska).

Elektrody pomocnicze:

e drut Pt o $rednicy 0,5 mm (Mennica Polska),

e pret z wegla szklistego (AIS).

Pomiary potencjalu obwodu otwartego (OCP) oraz woltamperometria cykliczna
z wykorzystaniem mikroelektrody Pt (o $rednicy 100 um) prowadzone byly z uzyciem wzmacniacza

patch-clamp MultiClamp 700B (Molecular Devices).

Pomiary metodami: woltamperometrii cyklicznej i fali prostokatnej oraz chronoamperometria
wykonywane byly za pomocg bipotencjostatow: CHI900B (CHInstruments), Autolab PGSTAT 30
(Eco Chemie) lub Biologic Bipotentiostat SP-300.

53



Czesé eksperymentalna: 4. Odczynniki i aparatura

Potozenie mikroelektrod Pt shuzacych jako sondy w technice SECM byto kontrolowane

za pomocg skaningowego mikroskopu elektrochemicznego CHI900B (CHInstruments).

W celu zapewnienia warunkow beztlenowych pomiary prowadzono w komorze r¢kawicowe;j
wypelnionej argonem lub elektrochemiczne naczynie wkladano w wysoka, szklang zlewke. Nastepnie
wypelniono jg argonem i przykrywano parafilmem, w ktorym byt niewielki otwor na sonde SECM,
po czym przepuszczano strumien argonu od dotu zlewki przez caty czas trwania pomiaru. Roztwory,
ktore dodawano do naczynia elektrochemicznego byly najpierw odtleniane ok. 30 min. poprzez

przepuszczanie strumienia Ar.

Wigkszos¢ pomiaréw elektrochemicznych prowadzona byta w uziemionych klatkach

Faradaya.

Pomiary fluorescencji z Amplex UltraRed byly przeprowadzone z wykorzystaniem szklanych
pipet (Srednica wewngtrzna koncowki pipety wynosita okoto 200 pm). Pipety wykonano za pomoca
wyciagarki PC-10 (Narishige) z kapilar ze szklta borokrzemianowego, z widknem szklanym
o $rednicach wew. 1,17 mm i zew. 1,5 mm z Harvard Apparatus. W celu otrzymania stabilnej granicy
faz ciecz|ciecz na koncu pipety, hydrofobizowano ich wewngtrzne $ciany za pomocg par MTMOS.
Optyczne zdjecia wykonane zostalty za pomoca odwrdconego mikroskopu DMIRE2 (Leica
Microsystems GmbH). Probki wzbudzane byly lampa wolframowa z dichroicznym filtrem, ktory
przepuszczat $§wiatto z zakresu dhugosci fali 500-600 nm. Oznaczanie natomiast prowadzone bylo
w zakresie S$wiatla 575—650 nm za pomocg kamery DC152QC-FI sCMOS (Andor Technology)
podiaczonej do mikroskopu. Obiektyw wykorzystany w pomiarach. HC PL FLUOTAR (Leica,

10 x powigkszenie, numeryczna przestona NA = 0,3).

W pomiarach z DMRc stosowano lampe ksenonowg o mocy 150 W (Instytut Fotonowy).

Do precyzyjnego pozycjonowania elektrod wykorzystywany byt obicktyw (Specwell)
powigkszajacy od 10 do 30 razy.

Widma UV—Vis zmierzone zostaly za pomocg spektrofotometru Evolution 300 UV-Vis
(Thermo Scientific).
4.3 Rozpuszczalniki organiczne i ciecze jonowe

W pracy wykorzystano polarne, molekularne rozpuszczalniki organiczne niemieszajace si¢
zwoda: 1,2-DCE, TFT i NPOE. Dokonano takiego wyboru, poniewaz DMFc dobrze si¢ w nich
rozpuszczat i jego roztwor po odtlenieniu byt stabilny nawet przez miesigc. Dodatkowo ich polarnosé

zapewnila dobrg rozpuszczalnos¢ elektrolitu podstawowego.
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1,2-DCE jest bezbarwng ciecza o specyficznym zapachu podobnym do chloroformu.
W przemysle stosuje si¢ go do produkcji chlorku poliwinylu oraz jako rozpuszczalnik w syntezach
organicznych. Po raz pierwszy zsyntetyzowany byl przez Jana Rudolpha Deimana, Adriaana Paetsa
van Troostwijka oraz Anthoniego Lauwerenburga w 1794 z gazow olefinowych. Roczna produkcja
1,2-DCE w USA, Zachodniej Europie i Japonii wynosi okoto 20 milionéw ton. Wytwarza si¢ go
zetylenu 1 chloru, z wykorzystaniem FeCl; jako katalizatora. 1,2-DCE jest toksyczny.
W szczegdlnosci niebezpieczne sg jego opary, ktore tworza si¢ tatwo ze wzgledu na wysoka preznosé
pary. Wpisany jest na liste zwigzkéw rakotworczych przez Miedzynarodowa Agencj¢ Badan

nad Rakiem. Temperatura wrzenia 1,2-DCE wynosi 83 °C."!

TFT to bezbarwna pochodna toluenu o migdatowym zapachu podobnym do nitrobenzenu.
W przemysle wykorzystuje si¢ go jako rozpuszczalnik organiczny do syntez. Na skale przemyslowa
otrzymywany jest przez miareczkowanie trichlorotoluenu fluorowodorem pod wysokim ci$nieniem.
Ze wzgledu na nizsza toksyczno$¢ oraz podobng polarnos¢ (przenikalnos¢ dielektryczna TFT
i1,2-DCE wynosi odpowiednio: 9,2 oraz 10,36!°) mozna go zastosowaé jako alternatywe

dla 1,2-DCE. Temperatura wrzenia TFT wynosi 102 °C. Gestos¢ 1,19 g cm™ w 20 °C.[%

NPOE jest lepkim rozpuszczalnikiem organicznym (lepko$é¢ 16,9 cP w 25 °C ") o wysokiej
temperaturze wrzenia 197-198 °C i gestosci zblizonej do wody, ktora wynosi 1,04 g cm™ w 25 °C.
Wykorzystuje si¢ go do wytwarzania membran polimerowych w jonoselektywnych elektrodach

wskaznikowych."!

Jako faze organiczng niemieszajaca si¢ z woda, wykorzystano réwniez ciecze jonowe.
Pierwsza ciecz jonowa (azotan (V) etyloamoniowy) zsyntetyzowal Walden w 1914 roku, w reakcji
etyloaminy ze stezonym kwasem azotowym (V). Ta ciecz jonowa topi si¢ juz w 12 °C. Zaproponowat
on definicje cieczy jonowych stosowang do dzi$, wedlug ktorej sa to substancje cieckte w temperaturze
ponizej 100 °C, zbudowane wylacznie z jondéw. Ograniczenie temperaturowe wprowadzono,
aby ciecze jonowe wyrdzni¢ sposrod grupy roztopionych soli, ktore zazwyczaj maja wysokie
temperatury topnienia i wykazuja wiasciwosci korozyjne. Ciecze jonowe, ktore sg ciekte ponizej 20 °C
dodatkowo zostaly nazwane niskotemperaturowymi cieczami jonowymi (ang. Room Temperature
Tonic Liquids).”) Glownymi zaletami cieczy jonowych sg niska preznos¢ par oraz wysoka stabilnoé
termiczna. Ciecze jonowe sg przewodzgce, co jest ich wazng zaleta, szczegdlnie w elektrochemii.
Okno potencjalowe mierzone w bezwodnych cieczach jonowych jest wielokrotnie szersze

niz, gdy zawierajg nawet niewielkg ilo$¢ wody.”

Intensywne badania z wykorzystaniem cieczy jonowych zaczely si¢ dopiero w latach 90-tych
ubiegltego wieku (Rys. 4. 1). Widaé, ze zainteresowanie tg tematyka rosnie, w roku 2016

opublikowano ponad 8400 prac badawczych.
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Rys. 4. 1 Diagram stupkowy przedstawiajacy liczbg prac badawczych dotyczacych tematyki cieczy jonowych
na przetomie lat 1945-2018 utworzony w witrynie Web of Science™.!'"

Ciecze jonowe zawdzigczajg swoj stan skupienia w gldwnej mierze niesymetrycznym kationom,
poniewaz nie mogg by¢ gesto upakowane ze wzgledu na zawady steryczne. Na ich temperaturg
topnienia rowniez duzy wpltyw majg aniony. W Tabela 4. 1 umieszczono kationy i aniony, z ktérych

zbudowane sg ciecze jonowe.

Tabela 4. 1

Wybrane przyktady kationow i aniondw, z ktorych skladaja sie ciecze jonowe!''! Dla wybranych jonow
zamieszczono uzywane powszechnie w literaturze skroty. Podstawniki: R1, R2, R3, R4 to grupy alkilowe
i ich pochodne lub H, natomiast a, b, c to liczba atoméw wegla w postawnikach R1, R2, R3, R4.

Nazwa jonu Wzér ogblny
Imidiazoliowy [C,,Cp,,C.mim N__N.
wy [C.,Cy ] AN
R2
R2
|+
Fosfoniowy [P, .c.d] R3—'T‘—R1
R4
R2
| +
Amoniowy [N, p.cdl R3— 'i‘— R1
R4
Piperydyniowy (Nj
R1/ \R2

R4

R5 SN R3
Pirydyniowy | .

R6 ’Il R2

R1
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Pirolidyniowy

Sulfoniowy [S,p.c]

Bis(trifluorometylosulfonylo)
imidkowy [THHN]

Tetrafluoroboranowy

Heksafluorofosforanowy

Halogenkowy: bromkowy,
chlorkowy, jodkowy
Azotanowy (V)
Dekanianowy

Dodecylobenzenosulfonianowy

Metylosulfonylowy [TfO]

Octanowy [Ac]

NO 5~

CoH14CO0"
C12Has5

S0y

n.
FsC—S—0

W zalezno$ci od rodzaju kationu i anionu ciecze jonowe majg wilasciwosci hydrofobowe badz

hydrofilowe. Im dtuzszy tancuch weglowy w podstawnikach kationdw, tym bardziej hydrofobowy

charakter ma dana ciecz. Ciecze jonowe o tym samym kationie zawierajgce aniony halogenkowe sg

bardziej hydrofilowe,

hydrofobowe.!'*!

natomiast ciecze jonowe z anionami:

[TEN] czy [PFs] bardziej

W ponizszej tabeli zestawiono niektore wilasciwosci fizyczne wykorzystywanych w pracy

rozpuszczalnikow organicznych i cieczy jonowych.

Tabela 4. 2

Wtasciwosci fizyczne rozpuszczalnikow organicznych i cieczy jonowych wykorzystywanych w pracy.

Rozpuszczalnik

1,2-DCE
TFT

NPOE

ClomimN(Tf)z

C4m1mN(Tf)6

Masa

molowa

98,96
146,11

251,32

503,53

419,37

Gestosé
[g cm”]

1,25 (20 °C)
1,19 (20 °C)

1,04 (25 °C) 1"

1,271 (25 °C)
[17]

1,39 (25 °C) "

Lepkos¢ [cP]

Przenikalnos¢ Temperatura

dielektryczna wrzenia
[°C]
0,727 (30 °C) 10,36 ' 83 !
[13]
0,551 (25 °C) 9,2 161 102 [
[14]
16,9 (25 °C) " 2110 197-198
/11
mmHg“é]

153 (20 °C) '

52,0
lub 57,6(20 °C)
54,5 lub 69,0
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CgmimPF6

CemimPF4

C4mimPF6

N( 1 ,8,8,8)N(Tt)2

N(l ,4,4,4)N(TD2

Ni,1,1.4N(T1),
S22 N(T1),
CsHoN(1,4) N(T1),

Ps6,6,14) CoH19CO,
Ps.6,6,14) BFa4

P(4,4,4, 14)

CeHa(C12H25)(S0O5)

340,29

312,24

284,18

648,85

480,53
396,37

399,39
436,44

655,11

570,51

725,18

1,237 (25 °C)
[17]
1,29 (25 °C) "

1,35 (25 °C) "

1,1032 I'¥
(30°C);
1,1046 1"
(25 °C)
1,2628
(25 °C) [20]
1,41 (20°C) 1"
1,46 (25 °C) "7

0,888 (25 °C)
[21]

0,938
(25 °C) [21]
0,9384
(25 °C) [23]

(25 °C) [17]
857 (20 °C)
710 lub 682

(25 °C) [17]
690 (20 °C)
585 lub 560

(25 °C) [17]
286 lub 308

(20 °C)
450;312; 393
lub
207 (25 °C) "

538,9
(25 °C) [20]
116 (25 °C) "
30,0 (25 °C) 7!

4722
lub 31921
(25 °C)
787 (25 °C) 121
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5. Zastosowane techniki badawcze

5.1 Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna dostarcza informacje o termodynamice i kinetyce procesow
elektrodowych. Z zarejestrowanych woltamperogramow mozna wyznaczy¢ np. elektronowosé
i potencjat redoks reakcji, zbada¢ jej odwracalno$¢é. Mozna sprawdzi¢ jak substancja elektroaktywna
jest transportowana do powierzchni elektrody czy na drodze dyfuzji, czy tez proces elektrodowy

zachodzi po jej adsorpcji.t!

Najczes$ciej pomiary woltamperometryczne prowadzi si¢ w naczyniu trojelektrodowym
z wykorzystaniem elektrody pracujacej (WE, ang. Working Electrode), odniesienia (RE,
ang. Reference Electrode) i pomocniczej (CE, ang. Counter Electrode). WE powinna by¢
polaryzowalna i mie¢ niezmienng powierzchni¢ w trakcie trwania pomiarow. Ze wzgledow
praktycznych (tfatwe czyszczenie np. przez polerowanie) wybiera si¢ metaliczne 1 weglowe elektrody,
co pozwala na ich wielokrotne wykorzystanie. Popularne materiaty elektrodowe to: platyna'™, ztoto!,

01 W przesztosci duza

srebro®, miedz”, nikiel®, iryd”, pallad®, grafit”), wegiel szklisty
popularnoscia, przede wszystkim ze wzgledu na tatwo odnawialng powierzchni, cieszyla si¢ wiszaca
kroplowa elektroda rteciowa. Obecnie jest rzadziej uzywana, ze wzgledu na wysoka toksycznosé
oparéw Hg)!''. RE powinny mie¢ staty potencjal w warunkach pomiaru. Najczesciej wykorzystuje sig:
chlorosrebrowe, kalomelowe badz siarczanowe elektrody odniesienia. CE stosuje si¢, aby przez RE
nie ptynal prad, a tym samym nie wptywal na jej potencjat. Jej powierzchnia musi by¢ stabilna
w trakcie pomiaru oraz inertna chemicznie i elektrochemicznie, aby nie wptywaé na procesy
zachodzace na WE. Najczgsciej jako CE wykorzystuje si¢ drut platynowy lub pret weglowy. Podczas
pomiaru woltamperometrycznego do WE przyklada si¢ liniowo zmienny potencjal zaczynajac

od potencjatu E,, przy ktorym nie przebiega reakcja elektrodowa (a mierzone prady maja charakter

pojemnosciowy) do potencjatu E, (Rys. 5. 1).

— Cykl—

m
()
1

Potencjat

m
=
1

Czas

Rys. 5. 1 Zmiany potencjatu przyktadanego do WE w czasie, w metodzie woltamperometrii cyklicznej.!'”

W tym rozdziale opisana zostanie woltamperometria cykliczna dla substancji elektroaktywnych
(probniki redoks), dla ktorych procesy elektrodowe zachodza w sposob odwracalny. Substancja

elektroaktywna jest transportowana do powierzchni elektrody na drodze dyfuzji, gdzie ulega reakcji
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elektrodowej np. redukcji (pierwszy segment na Rys. 5. 1 i Rys. 5. 2). Rejestrowany na WE prad
katodowy, w pewnym momencie, osigga warto$¢ graniczng, a nastgpnie jego wartos¢ spada, poniewaz
zmnigjsza si¢ stezenie probnika redoks (O na Rys. 5. 2) przy powierzchni materiatu elektrodowego.
Nastepnie przy potencjale E, (Rys. 5. 2) zmienia si¢ kierunek polaryzacji elektrody i utlenia wcze$niej
zredukowang substancje elektroaktywna, co skutkuje powstaniem piku anodowego (segment powrotny

na Rys. 5. 2).

Pierwszy
segment

Prad

Powrotny
segment

O—R
Potencjat

Rys. 5. 2 Typowy przebieg krzywej woltamperometrycznej dla procesu odwracalnego przedstawionego
rownaniem: O + ¢ 2 R. '

Maksymalne nat¢zenie pradu na woltamperogramie (i,) dla procesu odwracalnego, ktorego szybkos¢
ograniczona jest dyfuzja liniowg substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody opisuje
rownanie Randlesa — Sevéika (5. 1). Mierzony prad w 25 °C jest wprost proporcjonalny do stezenia
substancji elektroaktywne;j.

ip = 2,69-107° - n32ADY2y1/2¢ 5.1
gdzie: n — liczba elektronéw biorgcych udziat w reakcji elektrodowej, D — wspotczynnik dyfuzji [em®
s'], A — powierzchnia elektrody [cm’], v — szybko$é zmiany polaryzacji [V s'], ¢ — stezenie

substancji elektroaktywnej [mol cm™].

Dla procesow odwracalnych prowadzonych w warunkach liniowej dyfuzji prady pikéw
(utlenienia i redukcji) powinny by¢ liniowo zalezne od pierwiastka z szybkosci polaryzacji (v), a ich
stosunek réwny jedno$ci. Roznica miedzy potencjatem piku anodowego (FE,) i katodowego (Ey)
podzielona przez 2 nazywa si¢ potencjatem formalnym, a jego warto$¢ nie powinna zaleze¢ od v.

Dodatkowo réznica migdzy E, a Ex w temperaturze 25 °C powinna wynosic:

E —g, =21mV] 5.2
n
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5.2 Chronoamperometria

Podobnie jak w woltamperometrii cyklicznej, w chronoamperometrii najczgsciej stosuje si¢
uktad trdjelektrodowy. Chronoamperometri¢ wykorzystuje si¢ do wyznaczania wspotczynnikow
dyfuzji, w czujnikach amperometrycznych, a takze moze by¢ stosowana do badania mechanizmu
procesow elektrodowych. W technice tej na WE rejestruje si¢ zmiane pradu w funkcji czasu wywotang
statym potencjatem przylozonym do elektrody, przy ktorym zachodzi reakcja elektrodowa (warunki
dyfuzji liniowej substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody). Rejestrowany prad opisuje
rownanie Cottrella:

nFAcD '"?

=
72_1/2t1/2 5.3

gdzie, t — czas [s], n — liczba elektrondw biorgcych udziat w reakcji elektrodowej, D — wspotczynnik
dyfuzji [em® s'], 4 — powierzchnia elektrody [cm’], C — stezenie substancji elektroaktywnej
[mol cm™]. Po scalkowaniu réwnania Cottrella otrzymujemy wyrazenie opisujace przeptywajacy

tadunek (Q) w czasie (¢):

2nFAcDY/%¢1/2
= 1 +Qut 0, 5.4
T2

W powyzszym roéwnaniu czton Qg4 to ladunek podwojnej warstwy elektrycznej, Q; — tadunek
pochodzacy od zaadsorbowanych substancji elektroaktywnych na materiale elektrodowym.
Ze wzgledu na mozliwo$¢ rozdzialu tadunku pochodzacego od dyfuzji substancji elektroaktywnej
(2nFAcDY?t1/2 Jg'/2) od Q; jest to przydatna technika w badaniu ilosci zaadsorbowanych
substratow elektrodowych. Zaleznos¢ Q w funkcji t'/?, znana jest jako zalezno$é Ansona,
przeciecie prostej z osig wspotrzednych (t = 0) odpowiada sumie Q4; i Q;. Wartos¢ Q; wyznacza si¢ po
odjeciu wartosci Qg4;, ktora otrzyma¢ mozna z chronowoltamperogramu zmierzonego bez substancji
elektroaktywne;j.
5.3 Woltamperometria fali prostokatnej

W metodzie SWV na liniowo narastajacy potencjal w czasie pomiaru przyktada si¢ napigcie
przemienne prostokgtne (Rys. 5. 3 A). Prad probkowany jest dwukrotnie podczas prostokatnego pulsu
przyktadanego do elektrody pracujacej. Pierwszy raz pod koniec pulsu dla czasu odznaczonego
na schemacie jako 1 oraz pod koniec powrotnego pulsu dla czasu 2 (Rys. 5. 3 A). W przypadku
szybkich proceséw elektrodowych otrzymuje si¢ symetryczny pik (Rys. 5. 3 B). Metoda ta jest
znacznie czulsza niz inne plusowe techniki woltamperometryczne, poniewaz pozwala
na wyeliminowanie pragdéw pojemnosciowych. Dostarcza ona zaréwno informacji o sktadzie badanej

probki (potencjat piku) jak i o stezeniu substancji elektroaktywnej (wysokos¢ piku).
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Potencjat
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Rys. 5. 3 A Zalezno$¢ potencjatu przyktadanego do WE w czasie pomiaru metoda SWV. Esw to amplituda
pulsu, AE — krok potencjatu, 1 i 2 oznaczaja czasy probkowania. B Woltamperogramy zarejestrowane metoda
SWV dla odwracalnego procesu elektrodowego. Na sumaryczny woltamperogram SWV (C) sklada si¢
woltamperogram mierzony dla czasu oznaczonego na schemacie jako 1 (A) oraz 2 (B) na Rys. 5. 3 A.

5.4 Skaningowa mikroskopia elektrochemiczna
Skaningowa mikroskopia elektrochemiczna (SECM) jest technika pozwalajaca
charakteryzowa¢ lokalne wilasciwosci roznych materialow za pomoca sondy (ang. tip), ktorag jest

B Odpowiedz rejestrowana

najczesciej ultramikroelektroda (UME, ang. UltraMicroElectrode).!
na mikroelektrodzie odzwierciedla elektrochemiczne procesy zachodzace w niewielkiej przestrzeni

naokoto sondy oraz badanej probki.

Technika SECM moze by¢ wykorzystana nie tylko do scharakteryzowania wlasciwosci
elektrochemicznych probek, ale tez do obrazowania ich powierzchni i badania aktywnosci chemiczne;.
Metoda ta znalazta szerokie zastosowanie w analizie: powierzchni elektrod, nanomaterialow,
polimeréw oraz w badaniu procesow zachodzgcych na granicy faz ciecz|ciecz. Schemat skaningowego

mikroskopu elektrochemicznego przedstawiony jest na Rys. 5. 4.

W technice SECM stosuje si¢ rozne tryby pomiarowe (Rys. 5. 5), najpopularniejsze z nich
to: sprzgzenie zwrotne ujemne lub dodatnie, ang. ,feedback mode” (tryb FB), tryb
wytwarzania/gromadzenia ang. ,.generation/collection mode” (tryb G/C), tryb wspodtzawodnictwa

redoks ang. ,,redox competition mode”, tryb bezposredni oraz potencjometryczny.
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Komputer: sterowanie
i rejestrowanie

Bipotencjostat
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X y Sonda SECM
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Elektroda
Pomocnicza

Roztwér
Mediatora
- | |

I Prébka

Rys. 5. 4 Schemat typowego mikroskopu SECM.!"Y

Tryb FB jest wykorzystywany do obrazowania aktywnosci redoks powierzchni probki. W roztworze
zawierajacym odpowiedni probnik redoks (mediator), prad mierzony na UME zalezy od odleglosci
sondy do powierzchni probki. W glebi roztworu (z dala od powierzchni probki) zawierajacego
mediator, prad stacjonarny (ang. steady state current) ograniczony dyfuzja substancji elektroaktywne;j
do powierzchni dyskowej mikroelektrody (isong.) Opisuje rownanie:

isonda = 4nFDcr 5.5
gdzie: n to liczba elektronow wymienianych w reakcji redoks zachodzacej na UME, F — stala
Faradaya, D — wspolczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej, ¢ — jej st¢zenie, » — promien sondy.
Zaleznos$¢ pradu mierzonego na sondzie od jej odleglosci do powierzchni probki nazywa si¢ krzywa
zblizeniowa (ang. approach curve). Taka zalezno$¢ uzywana jest do wyznaczenia odlegltosci UME
od powierzchni probki oraz okre$lenia statej szybkosci reakcji redoks zachodzacej na powierzchni
badanej elektrody (probki). Chronowoltamperogramy oraz woltamperogramy cykliczne zmierzone
w danej odlegto$ci od probki dostarczajg informacji o lokalnej aktywnosci badanej powierzchni.
W przypadku probki bedacej izolatorem podczas zblizania si¢ sondy do jej powierzchni, dyfuzja
probnika redoks jest coraz bardziej utrudniona, a tym samym mierzony prad podczas krzywej
zblizeniowej maleje. Jest to ujemne sprz¢zenie zwrotne ang. “negative feedback” (Rys. 5. 5 B). Jesli
probka jest przewodnikiem probnik redoks jest na jej powierzchni regenerowany, co skutkuje
wzmocnieniem mierzonego sygnatu na sondzie. Mamy wtedy do czynienie z dodatnim sprzezeniem
zwrotnym ang. “positive feedback” (Rys. 5. 5 C). W obu przypadkach prad mierzony na sondzie
zalezy od odlegtosci UME od probki. Dlatego tez tryb FB posiada wigksza rozdzielczos¢ przestrzenna
w poroéwnaniu do trybu G/C. Pozwala on na wykonywanie pomiaréw metodg SECM, gdy odlegtosé¢

mig¢dzy sondg a probka jest mniejsza niz 10 promieni UME. W takiej odlegtoséci obserwuje si¢ znaczng
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réznicg¢ pradu mierzonego na sondzie w poréwnaniu do pragdu mierzonego w glebi roztworu.

Decydujacy wptyw na te odleglos¢ ma promien UME.

A B C

RM‘; I;"“"""\R R*“"""'; Qi:‘ﬂﬁ Rﬂ""‘"; i[‘i‘y“w:z

R O
X
t

Rys. 5. 5 Schematyczne przedstawienie trybow SECM: A Dyfuzja hemisferyczna do powierzchni
mikroelektrody zachodzaca w glebi roztworu B Tryb sprze¢zenia ujemnego (probka nieprzewodzaca) C Tryb
sprzezenia dodatniego (probka przewodzaca) D Tryb wytwarzania na probce/gromadzenia na sondzie E Tryb
wytwarzania na sondzie/gromadzenia na probce F Tryb wspétzawodnictwa. G Tryb bezpo$redni, gdzie ,M™
to metaliczny prekursor, natomiast ,,M” - to staly metal. H Tryb potencjometryczny z jonoselektywna elektroda
(sonda), ,,X™” — oznaczany jon. Symbol # oznacza tadunek.!"”

W trybie G/C na sondzie UME utlenia si¢ badz redukuje substancj¢ elektroaktywng wytwarzang
na probce. Stosuje si¢ go w przypadku biologicznych uktadow, membran lub badan prowadzonych

na granicach faz: ciecz|ciecz, cialo stale|ciecz, gaz|ciecz. Wytwarzanie substancji elektroaktywnych
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w tym trybie moze przebiega¢ rowniez na powierzchni izolatora, np. dzigki zastosowaniu enzymow
czy komorek lub Kkatalizatorow. Ten rodzaj trybu G/C nazywa si¢ trybem wytwarzania
na probce/gromadzenia na sondzie (ang. Substrate Generation/Tip Collection mode, tryb SG/TC, Rys.
5. 5 D). Zastosowanie tego trybu w pomiarach SECM zapewnia wysoka czulo$¢, poniewaz prad tla
jest zazwyczaj niski. Wykorzystywany jest on w obrazowaniu profilu st¢zenia substancji
elektroaktywnej wytwarzanej na probce oraz do wyznaczania jej strumienia. Odwrocony tryb
wytwarzania na sondzie gromadzenia na probce (TG/SC, Rys. 5. 5 E) moze by¢ stosowany jedynie,
gdy odlegtos¢ UME od probki jest niewielka. Scislej ujmujac, taka sytuacja wystepuje, kiedy warstwa
dyfuzyjna substancji elektroaktywnej wytwarzanej na sondzie bedzie si¢ czgsciowo pokrywaé
z warstwg dyfuzyjng przy powierzchni elektrody badanej (probki). W takim przypadku mozna
obserwowac¢ na sondzie zar6wno wzrost (dla przewodnikow) jak i spadek (dla izolatorow) mierzonego
sygnatu w zalezno$ci od przewodnos$ci badanego materiatu. Taka sytuacja jest identyczna z trybem
FB, jednakze substancje elektroaktywne w metodzie TG/SC nie sg ograniczone do odwracalnych

probnikow redoks.

Tryb wspotzawodnictwa redoks ang. ,redox competition” (Rys. 5. 5 F) wystepuje,
gdy ta sama substancja elektroaktywna ulega reakcji na sondzie i probce. Wowczas spadek pradu
mierzonego na sondzie $wiadczy o zwigkszonej aktywno$ci elektrochemicznej badanego podtoza.
W celu uniknigcia wyczerpania si¢ substancji elektroaktywnej mi¢dzy probka a sonda, pomiary tym

trybem prowadzone sg zazwyczaj metodami pulsowymi.

W metodzie bezposredniej tradycyjny uktad pomiarowy jest odwrocony, sonda wykorzystana
jest jako elektroda pomocnicza, natomiast probka jest elektroda pracujaca (Rys. 5. 5 G). W chwili
przytozenia potencjalu, wytwarzany jest gradient pola elektrycznego pomigdzy sondg a prdobka
(zacieniowana powierzchnia na schemacie). W rezultacie mata odlegto$¢ pomiedzy sonda a probka
skutkuje uzyskaniem wysokiej rozdzielczosci osadzania metalu na tej drugiej. Ten tryb jest najczesciej
wykorzystywany do modyfikowania powierzchni stalych, np. poétprzewodnikoéw, osadzania enzymow

czy tworzenia mikro szablonow lub wzorow.

W badaniach potencjometrycznych (Rys. 5. 5 H) prowadzonych metoda SECM, na sondzie
mierzy si¢ potencjal, ktory zalezy od lokalnego sktadu roztworu, a tym samym aktywnos$ci badanego
podtoza. Przyktadem moze by¢ lokalny pomiar pH lub elektroanalityczne metody z wykorzystaniem

elektrod jonoselektywnych.

Istnieje wiele modeli opisujacych mierzony prad na sondzie, ktére wykorzystuje sig
do wyznaczania zaro6wno kinetyki proceséw elektrochemicznych, jak i parametréw pomiarowych

(np. promienia, parametru RG czyli stosunku promienia szkta do promienia elektrody, czy odleglosci
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do granicy migdzyfazowej). W ponizszej pracy doktorskiej stosowano zalezno$¢ Cornut i Lefrou

opisang rownaniem 5. 6.

IT(/L, K, RG)
= |\ In2+1In2 (1 —%cos_1 (%)) —In2 <1 - (%cos_1 (%))2>
1

_|_

2 (140391 Zeos (1)) 0108 (1~ o (1) ) s ()

+ (1 —|m2+1In2 (1 — %cos—1 (%)) —In2 <1 - (%Cos—l (%))3)

_ 1 )|
5. (1 +0,639 (1~ 2 cos™ () — 0,186 <1 ~ (eos (rg)) ))/
oo (1~ ) + 1565

2,08 MRG 2 TRG
=555 (L + 0,0023RG) + 1,57 + 1=+ —=In (1 + T)

(1 + 2,47RGO‘31LK)(1 + L(0,006RG+0,113)K—(0,0236RG+0,91))

Keff T
eff 'T 5.6
D

K =

gdzie ko jest heterogeniczng statg szybko$ci reakcji, L jest znormalizowang odlegtoscia

mikroelektrody do probki, D to wspotczynnik dyfuzji, a rr to promien powierzchni mikroelektrody.

Metode SECM wykorzystuje si¢ rowniez w badaniach proceséw przeniesienia elektronu!'®

oraz jonow (zaréwno proste jak i utatwione) przez granice faz cieczlciecz.!'”'*!

W typowych pomiarach reakcji przeniesienia elektronu przez granice faz ciecz|ciecz metoda
SECM wykorzystuje si¢ tryb FB. Sonda umieszczona jest nad ITIES w fazie 1 zawierajacej probnik
redoks (np. jego forme¢ zredukowana, Red 1). Po spolaryzowaniu sondy wystarczajaco dodatnio
zachodzi na niej utlenienie Red 1 do formy utlenionej (Utl 1), ktéra moze by¢ redukowana przez
probnik redoks (Red 2) rozpuszczony w drugiej fazie. Kiedy sonda zbliza si¢ do ITIES, obserwuje si¢
wzrost rejestrowanego pradu, poniewaz substrat reakcji elektrodowej (Red 1) jest regenerowany

na ITIES. Proces zachodzacy na granicy ciecz|ciecz mozna przedstawi¢ rownaniem:

k
Red 2(faza 2) + Utl 1(faza 1)_12> Red 1(faza 1) + Utl 2(faza 2) 5.7
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W badaniach metodg SECM istotny wplyw na mierzony prad na sondzie maja poszczegdlne sktadniki,
ktorych warto$¢ ograniczona jest: dyfuzja Red 1 w pierwszej fazie (if), szybkos$cia przeniesienia
elektronu (igr) i tadunku (i) przez ITIES oraz dyfuzja probnikow redoks w fazie drugiej (iy).
Sumaryczny prad plynacy przez ITIES (ig) moze byé wyrazony ponizszym rownaniem:"!

1 1 1 1 1

R G ik 58

Szybkos$¢ procesu przeniesienia elektronu przez ITES bedzie zalezata od najwolniejszego etapu.

W badaniach przeniesienia jonu przez ITIES metoda SECM jako sonde wykorzystuje si¢

).2%2 Prad jonowy mierzony na sondzie wywolany jest

najczesciej mikro- badz nanopipete (Rys. 5. 6
przeniesieniem jonéw (w tym przypadku kationéw M) z fazy organicznej do wnetrza pipety, ktora
wypelnia wodny roztwor. Pipeta umieszczona jest w naczyniu zawierajacym obie fazy ciekle. Faza
wodna 1 organiczna sg w stanie rOwnowagi i zawieraja te same jony. Mikropipete wykorzystuje si¢
w celu zmniejszenia stezenie jonu M" w fazie organicznej w poblizu ITIES, tym samym wywoluje
to przeniesienie jondw przez granice faz cieczlciecz. W przypadku, gdy faza wodna zawiera
odpowiednio duzo kationdw M' podczas rejestracji krzywej zblizeniowej do ITIES obserwuje sie
wiekszy prad (dodatnie sprzgzenie zwrotne), natomiast na krzywych zblizeniowych zarejestrowanych
do fazy wodnej niezawierajacej jonow M" lub, do stalego podloza obserwuje sie zmniejszenie pradu

(ujemne sprzg¢zenie zwrotne).

Sonda SECM (Mikropipeta)

| .- Sciana
pipety

Faza N

organiczna @
Dyfuzja

® © O
()

\\\\ N

Rys. 5. 6 Schemat uktadu SECM do pomiaréw przeniesienia jondw przez granice faz ciecz|ciecz.

[21]
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Metoda z wykorzystaniem pipety jako sondy moze by¢ wykorzystana zaréwno do obrazowania

(221 jak i badania aktywnosci procesu przeniesienia jonow przez ITIES."

powierzchni,
5.5 Spektroskopia UV-Vis

W spektroskopii UV-Vis (ang. Ultra Violet — Visible) rejestruje si¢ widma z zakresu $wiatla
ultrafioletowego 1 widzialnego (200-780 nm), ktére powstaly na skutek absorpcji promieniowania
$wietlnego (przejscia elektronowe). Metoda moze by¢ wykorzystana do badan jakosciowych
iilosciowych. Chromoforami (substancjami, ktéore sa zdolne do absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego) najczgséciej sa zwigzki organiczne lub metali przejsciowych. W pierwszym
przypadku absorpcja zwigzana jest z przejsciami na wyzszy stan elektronowy wolnych par

elektronowych lub elektronéw walencyjnych, w drugim z przej$ciem elektronow walencyjnych

pierwiastkow z bloku d.

Widmo UV-Vis przedstawia zaleznos$¢ absorbancji (4) od dtugosci fali (A). W jednorodnym
osrodku absorbancja wigzki promieniowania monochromatycznego moze by¢ opisana prawem

Lamberta-Beera:
Iy
A=1ogT=£Cl 5.9

gdzie I, — to natg¢zenie promieniowania padajacego na probke, [/ — nat¢zenie promieniowania
po przejsciu przez probke, € — wspodtczynnik absorpcji, C — stezenie chromoforu, [ — grubo$¢ warstwy
absorbujacej.””!
5.6 Mikroskopia fluorescencyjna

Mikroskopia fluorescencyjna uzywana jest w badaniu substancji organicznych
i nieorganicznych wykazujacych fluorescencje lub fosforescencje pod wptywem Swiatla najczesciej
monochromatycznego. Zrodtami takiego $wiatla sa lasery. Stosujac filtry i przestony mozna réwniez

zastosowaé §wiatto polichromatyczne.

N

Okular —
2
Zrédto Zwierciadto
Swiatta “rozszczepiajgce
‘ wigzke

4\ Soczewki obiektywu

Rys. 5. 7 Schemat mikroskopu fluorescencyjnego. [24]
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W mikroskopie takim $wiatlo pada na probke (Rys. 5. 7) powodujac jej wzbudzenie i emisj¢
fluorescencji lub fosforescencji, ktora moze by¢ zarejestrowana za pomocg kamery. Mikroskop
fluorescencyjny sprzega si¢ najczesciej z optycznym, dzigki czemu mozna obserwowaé niewielkie

obiekty. Wysokorozdzielczy mikroskop fluorescencyjny to mikroskop konfokalny."*!
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6. Wytwarzanie wodoru w ukladach dwufazowych ciecz|ciecz

6.1 Wytwarzanie H, w ukladzie dwufazowym 1,2-DCE|woda z wykorzystaniem DMFc¢

jako donora elektronéw
Jak opisano w czgsci literaturowej (rozdziat 2) wodor moze byé wytwarzany w ukladzie
dwufazowym 1,2-DCE|woda z uzyciem DMFc jako donora elektronéw w warunkach beztleno-

21 W celu okreslenia lokalnego stezenia wydzielajacego H, na ITIES zaproponowano

wych.!
potencjometryczng metode jego detekeji: czujnik H, w fazie wodnej. W tej metodzie wykorzystuje si¢
zalezno$¢ potencjatu obwodu otwartego (ang. Open Circuit Potential, OCP) odwracalnej elektrody
wodorowej (ang. Reversible Hydrogen Electrode, RHE; mikroelektroda Pt o $rednicy ¢ = 100 pm)
od stezenia wodoru rozpuszczonego w fazie wodnej.*”! Taka elektrode wykorzystano jako sonde
SECM.! Daje to mozliwo$¢ wyznaczenia stezenia i strumienia wytwarzanego H, w poblizu ITIES,
co jest istotne z punktu widzenia badania mechanizmu reakcji. Metoda SECM, H, oznacza si¢
najczesciej z wykorzystaniem metod amperometrycznych.!”! Takie podejécie obarczone jest jednak
btedem pomiaru w najblizszym sgsiedztwie ITIES. Dzieje si¢ tak, poniewaz podczas utleniania H,
na Pt wytwarzany jest dodatkowy strumien protonow (substratu w reakcji dwufazowej), co powoduje
wzmocnienie mierzonego sygnatu. W metodzie potencjometrycznej ten problem nie wystepuje,
a zastosowany tryb nazywa si¢ SG-TC (rozdzial 5.4). Dodatkowo w poréwnaniu z metodami
amperometrycznymi w metodzie potencjometrycznej H, nie jest zuzywany.
6.1.1 Czujnik H, w fazie wodnej

W celu weryfikacji czujnika H, przeprowadzono pomiary, w ktérych H, wytwarzano
elektrochemicznie na makroelektrodzie Pt (Srednica, ¢ = 2 mm) umieszczonej na dnie naczynia
elektrochemicznego (Rys. 6. 1). Naczynie wypelniono wodnym roztworem 0,1 mol dm> HCIO,
i 5 mmol dm” LiTB. Wodér wytwarzano przez redukcje H™ na makroelektrodzie Pt podiaczonej
do drugiego kanatu wzmacniacza patch-clamp ustawionego w trybie stalego pradu: ,,current clamp”,
przez co elektroda pracowata w warunkach galwanostatycznych. Warto§¢ pradu na makroelektrodzie
zostala tak dobrana, aby wuzyska¢ podobny rzad wielko$ci strumienia wytwarzanego H,
do rejestrowanego w pomiarach prowadzonych na ITIES. Sonde¢ Pt podtaczono do mikropozycjonera
poruszajacego si¢ w trzech osiach i umieszczono centralnie nad makroelektroda, ktora polaryzowano
galwanostatycznie dla wartos$ci pradu: -80; -100 oraz -150 nA (co odpowiada uzyskanym gesto§ciom
pradu: -2,55; -3,18 i 4,77 pA cm™?). W rezultacie na makroelektrodzie Pt ze stata szybkoscia
wytwarzano wodor. Dla rozcienczonych roztwordéw aktywno$¢ rozpuszczonego wodoru jest zblizona
do jego stezenia. Jego warto$¢ wyznaczy¢ mozna z OCP mierzonego na sondzie Pt, podigczonej

do pierwszego kanatu wzmacniacza ustawionego w trybie zerowego pradu (,,zero current clamp”).
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Sonda SECM
Pt, ¢ =100 um

/

Elektroda

Mikropozycjoner odniesienia

SECM

Rys. 6. 1 Schemat zestawu pomiarowego uzytego do weryfikacji czujnika wodoru rozpuszczonego w roztworach
wodnych.

Prad resztkowy (ponizej 1 pA, co odpowiada gestosci pradu ponizej 13 nA cm™) mierzony na sondzie
Pt jest wystarczajgco maty by mozna byto wyznaczy¢ ci$nienie czgstkowe wodoru (p(H,)) z wartosci
OCP zgodnie z ponizszym réwnaniem:'™

RT 6.1
OCP = Ejyg — ﬁln(P(Hz))

gdzie Eryg to potencjal odwracalnej elektrody wodorowej tzn. elektrody platynowej zanurzonej
do wodnego roztworu zawierajacego wodor pod cisnieniem 1 atm o pH, w jakim prowadzony jest
pomiar (nie myli¢ ze standardowa elektroda wodorowa - ang. standard hydrogen electrode, SHE,
gdzie pH roztworu jest rtowne 0), R — stata gazowa, T — temperatura. Nastepnie [H,] mozna wyznaczy¢

wykorzystujac prawo Henry’ego:"”’

p(Hz) 6.2
Hy| =——
[H2] =T
gdzie ky to stata Henry’ego = 1282 dm’ atm mol™ " Laczac dwa powyzsze rownania otrzymujemy

zaleznos$¢ opisujaca mierzone stezenie Hy:

_ (OCP — Egyp)2F )
exp ( RT 6.3

[H,] = Ky

Wykorzystujac zmierzone wartosci OCP, zarejestrowane podczas zblizania si¢ sondy SECM
oraz robwnanie (6. 3) wykreslono zaleznosci [H,| w funkcji odlegtosci od powierzchni makroelektrody
Pt (na ktorej z réznymi szybkos$ciami wytwarzano wodor; krzywe a, b i ¢ na Rys. 6. 2). Dla odleglosci

ponizej 50 um sg one liniowe. Wida¢ (Rys. 6. 2), ze tg metodg mozna oznaczy¢ sub-mikromolowe
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stezenie H,. Nastgpnie wykorzystujac pierwsze prawo Ficka wyznaczono strumiefi H, (Jy,) zgodnie

z rOwnaniem:

6[H;] 6.4

S, = =P, 5
gdzie Dy, to wspotczynnik dyfuzji wodoru w wodzie, ktory wynosi 4,5 X 10° em?® s7,""" natomiast
% to gradient stezenia wodoru roéwny nachyleniu zalezno$ci [H,] od odlegtosci do zrddia

wytwarzania H,.

[H,] / umol dm™

04

100 200 300
Odlegtos¢ / um

o4

Rys. 6. 2 Profil st¢zenia wodoru nad makroelektroda Pt (§rednica, ¢ = 2 mm) polaryzowang galwanostatycznie
pradami: -80 (a), -100 (b), -150 (c) oraz nad granica dwoch ciektych faz. Roztwor 1,2-DCE zawierat 5 mmol
dm™ DMFc + 5 mmol dm™ BATB, wodny roztwor natomiast HCIO,4 o stezeniu 0,1 mol dm™ + 5 mmol dm™
LiTB (krzywa d). Szybko$¢ poruszania sondy Pt wynosita 1 um s™.

W oparciu o prawo Faradaya:"’
J = 2F]y, 6.5
1 otrzymane strumienie H, obliczono gestosci pradu (), ktore im odpowiadajg, przy czym 2 to liczba
clektronow biorgca udzial w utlenianiu 1 czgsteczki H,. Wartosci strumieni z krzywych
zblizeniowych: 2,53; 3,29 i 4,99 pA cm” s3 zgodne (<5% odchylenia) z gestosciami pradu
przytozonymi do makroelektrody Pt, co potwierdza poprawne dziatanie czujnika.
6.1.2 Badanie wytwarzania H, prowadzone za pomoca metody SECM
Opisany powyzej potencjometryczny czujnik H, zastosowano do wyznaczenia profilu stezenia
H, wytwarzanego w ukladzie dwufazowym 1,2-DCE|woda (Rys. 6. 2, krzywa d). Schemat uktadu
pomiarowego zostat przedstawiony na Rys. 6. 3. Reakcja HER na ITIES zachodzi po przeniesieniu
protonow z fazy wodnej do organicznej (ang. proton coupled electron transfer, PCET). Warunki

pozwalajgce na transport H' mozna uzyskaé odpowiednio polaryzujgc granice faz cieczlciecz.

1,2-DCE 1,2—-DCE
AW AW

Polaryzacja taka zapewniona jest, gdy p < g+ W tym celu zastosowano
hydrofobowy anion rozpuszczony w obu fazach: TB".!"! Faza wodna byt 0,1 mol dm™ roztwér HC1O,
zawierajacy LiTB o stezeniu 5 mmol dm™. Faza organiczna byt 1,2-DCE zawierajacy DMFc

o stezeniach: 5 mmol dm™ lub 50 mmol dm™ oraz elektrolit podstawowy 5 mmol dm> BATB.
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A B

Sonda SECM
Pt, #=100 um

Faza
organiczna

2DMFc 2 DMFC

Rys. 6. 3 A Schemat zestawu pomiarowego uzytego do badania profilu stezeniowego wydzielanego wodoru
na ITIES. B Schemat redukcji H™ przez DMFc (rozpuszczony w fazie organicznej) zachodzacej na ITIES
oraz oznaczania H, na mikroelektrodzie Pt.

Obecnos¢ wspodlnego jonu TB™ zapewnia dostatecznie ujemna polaryzacje granicy faz 1,2-DCE|woda,
aby nastgpito samorzutne przeniesienie protonow z fazy wodnej do organicznej. W powyzszych
warunkach roznica potencjatow Galvaniego rowna jest standardowemu potencjatowi przeniesienia TB’

(A3 PP 25-), ktorego wartos¢ wynosi 0,69 V,' natomiast AyF " F S =-0,55 V. P

Sumaryczne réwnanie reakcji wytwarzania H, w uktadzie 1,2-DCE|woda mozna zapisaé:!"*!

2 DMFc(q 2-pcE) + 2H{y) + 2TB(,) = 2 DMFc* (1 5_pcry + Ha () + 2TB( 2-pcE) 6.6

gdzie przeniesienie protonu do 1,2-DCE jest etapem, bez ktorego reakcja nie zachodzi.!"

Krzywe zblizeniowe pokazuja stezenia wodoru w warstwie dyfuzyjnej. [H,] jest najwyzsze
w poblizu granicy faz 1,2-DCE|woda (Rys. 6. 4 A). Znaczny spadek wartosci OCP przy ITIES
(Rys. 6. 4 B) spowodowany jest przejsciem sondy z fazy wodnej do organicznej. Podobnie,
jak w przypadku weryfikacji czujnika, wyznaczono strumien H,, ktoéry w przypadku stezenia 5 mmol
dm™ DMFc w 1,2-DCE wynosi 2,13 X 10" mol em? s, a dla 50 mmol dm™ rowny jest 5,91 X 10"
mol cm™ s”'. Wartoéci wyznaczonych Ju, odpowiadajg gestosciom pradow: 4,1 i 114 pA cm”.
Dla roztworu 1,2-DCE o stezeniu 50 mmol dm™ DMFc gesto$¢ pradu jest wyzsza niz zakres ggstosci
pradow podczas weryfikacji czujnika, natomiast standardowo pomiary prowadzono z wykorzystaniem
5 mmol dm” DMFc w 1,2-DCE, dla ktérego pomiar miesci si¢ w zweryfikowanym zakresie. Pomiary
wykonane metoda SECM pokazuja, Zze potencjometrycznym czujnikiem H, mozna wyznaczy¢ jego

stezenie w poblizu ITIES.
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Rys. 6. 4 A Profil stezenia wodoru nad granica dwoch cieklych faz utworzong przez roztwor 1,2-DCE
zawierajacy: 50 mmol dm™ DMFc + 5 mmol dm™ BATB oraz wodny roztwor HCIO, o stezeniu 0,1 mol dm™ +
5 mmol dm™ LiTB. Krzywa wyznaczona z potencjometrycznej krzywej zblizeniowej przedstawionej w czesci
B (krzywa czerwona). B Potencjometryczna krzywa zblizeniowa (niebieska, kropkowana) zostala wykonana
wpH ~ 71 (roztwér wodny: 0,1 mol dm™ NaClO, + 5 mmol dm™ LiTB). Szybko$¢ poruszania si¢ sondy
Pt1lpums™.

Maksymalne zarejestrowane stgzenie wodoru w fazie wodnej (~0,15 mmol dm™) jest ponizej jego

rozpuszczalnosci w wodzie (0,85 mmol dm?)."”

To wyjasnia dlaczego nie zaobserwowano
wydzielania pecherzykow gazowego wodoru w uktadzie dwufazowym. Odnotowano prawie 30-krotny
wzrost szybkosci reakcji po 10-krotnym zwigkszeniu stezenia DMFc w fazie organicznej, co wskazuje
na rzad reakcji wynoszacy okoto 1,44, a nie jak oczekiwano 1. Efekt taki moze by¢ spowodowany
zanieczyszczeniami DMFc, ktore moga katalizowaé wydzielanie H, na ITIES. Trzeba mie¢ rowniez
na uwadze, ze cze¢$¢ wytworzonego H, rozpuscita si¢ w fazie organicznej. Rozpuszczalno$¢ H,

w 1,2-DCE pod ciénieniem 1 atm. obliczona z wykorzystaniem statej Henry’ego!*!

wynosi 2,26 mmol
dm”. Uwzgledniajac wspotczynnik podziatu wodoru jako stosunek jego rozpuszczalnoéci w obu
fazach (okoto 2,9)!""! oraz niewiele nizsza lepko$¢ 1,2-DCE (0,727 cP w 30 °C)"*'" mozna
oszacowac, ze strumien H, w 1,2-DCE be¢dzie okoto 3,5 razy wigkszy niz w fazie wodnej. Jednakze,
oznaczanie wodoru amperometryczniec w fazie organicznej mogltoby by¢ problematyczne z powodu

podobnych potencjatéw formalnych dla par redoks DMFc'/DMFc i 2H/H,.

Przeprowadzono réwniez eksperyment kontrolny z bardzo niskim st¢zeniem protonéow w fazie
wodnej (Rys. 6. 4 B, niebieska krzywa kropkowana), dla ktorego nie obserwuje si¢ spadku OCP
w poblizu granicy faz cieczlciecz. Co wskazuje na to, ze w takich warunkach wytwarzanie H,
na ITIES nie zachodzi.

6.1.3 Podsumowanie

Proponowany czujnik pozwala na wyznaczenie w fazie wodnej strumieni wytwarzanego H,

w poblizu ITIES z zastosowaniem trybu SG-TC (bez wptywu trybu FB, jak ma to miejsce

w przypadku metod amperometrycznych, rozdzial 5.4). Zostal on wykorzystany do oznaczania H,
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generowanego w uktadzie dwufazowym 1,2-DCE|woda.!' ! Zaproponowana metoda jest odpowiednia
do wykorzystania jej w pomiarach z innymi cieklymi granicami faz. Dzigki temu, ze DMFc i jego
forma utleniona sg stabo rozpuszczalne w wodzie, nie majg one wplywu na rejestrowany sygnat
na sondzie SECM.
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6.2 Wytwarzanie H, w ukladzie dwufazowym TFT|woda z wykorzystaniem DMFc
jako donora elektronéw

W tym rozdziale omowione zostanie wytwarzanie H, w uktadzie dwufazowym TFT|woda.
Wybrano ten rozpuszczalnik ze wzgledu na nizsza toksycznos¢ w porownaniu do 1,2-DCE (rozdziat
4.3). Standardowe energie Gibbsa przeniesienia jondw przez granic¢ faz wydajg si¢ by¢ zblizone
wobu rozpuszczalnikach, ze wzgledu na ich podobng polarnos¢. Warunkiem koniecznym
do wytwarzania H, w ukladzie dwufazowym jest przeniesienie protonow z fazy wodnej

(2318] 7e wzgledu na podobne wiasciwosci obu rozpuszezalnikow PCET powinien

do organiczne;j.
zachodzi¢ rowniez w TFT. Dodatkowo TFT jest mniej lotny niz 1,2-DCE (ci$nienie par TFT wynosi
53 hPa w 25 °C!" natomiast 1,2-DCE — 85 hPa w 20 °C"%), dzicki czemu mozna uzyskaé

stabilniejszy w czasie uktad dwufazowy.

Wytwarzanie H, w uktadzie dwufazowym TFT|woda prowadzono z wykorzystaniem DMFc¢
jako donora elektronow. ITIES bylo spolaryzowane przez obecno$¢ silnie hydrofobowego anionu TB”
w obu fazach. HER prowadzono roéwniez w ukladzie bez elektrolitu podstawowego w fazie
organicznej, co w praktyce moze ograniczy¢ koszty procesu ze wzgledu na wysoka cen¢ soli BATB,
ktéra dodatkowo nie jest komercyjnie dostgpna. Za pomoca woltamperometrycznych metod
pomiarowych ustalono réwniez mechanizm przeniesienia jonu przez granice TFT|woda.*"! W celu
oznaczenia wodoru wytwarzanego w uktadzie dwufazowym wykorzystano potencjometryczny czujnik
SECM (rozdziat 6.1).

6.2.1 Wyznaczenie potencjatu redoks pary DMF /DMFc w TFT oraz oszacowanie
wartosci standardowej energii Gibbsa przeniesienia jonéw: H', TB™ i Cl1O,

Woltamperogram cykliczny zarejestrowany na elektrodzie z GC pokrytej cienkim filmem TFT

zawierajagcym DMFc przedstawiono na Rys. 6. 5 A.

0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 04 T

3 00 01 02 03 04 05
Evs. Ag|AgCI|KCI (3 moldm ™) / V 112 412
v I(Vs)
Rys. 6. 5 A Woltamperogram cykliczny (10 kolejnych cykli) zarejestrowany dla elektrody GC pokrytej cienkim
filmem TFT o objetosci 2 ul zawierajacym 1 mmol dm™ DMFc oraz 0,1 mol dm™ THxACIO,. Elektroda
zanurzona byla w wodnym roztworze NaClO, o stezeniu 0,1 mol dm™. Szybkos¢ polaryzacji wynosita
50 mV s”'. B Zaleznos¢ pradu anodowego piku. L., od pierwiastka z szybkosci polaryzacji. Czerwona krzywa
to regresja liniowa (R*= 0,9939) z przecieciem w punkcie (0,0).
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Po zarejestrowaniu 10 cykli prad piku zmniejszyl si¢ jedynie o 8 % a roznica potencjalow pikow
mig¢dzy pikami byla stata i rowna 65 mV. Prad piku jest proporcjonalny do pierwiastka z szybkosci
polaryzacji (Rys. 6. 5 B), co $§wiadczy o procesie kontrolowanym dyfuzyjnie. Te wyniki potwierdzaja,
ze proces elektrochemiczny w uktadzie zcienkim filmem fazy organicznej jest odwracalny,
co pozwala na wykorzystanie rownania 6. 9 do obliczenia A&fT(p]—O .

Wyznaczenie potencjaldow przeniesienia jonow przez granic¢ faz TFT|woda jest istotne
z punktu widzenia HER prowadzonej w tym uktadzie. W celu oszacowania standardowej energii
Gibbsa (A 'Gg+, Ay G-, A&,FTG&OZ) przeniesienia jonéw H', TB, ClO, przez granice faz
TFT|woda nalezy wyznaczyé w pierwszej kolejnosci potencjat redoks pary DMFc'/DMFc,
2 — /DMFc> W tym rozpuszczalniku.”'! W tym celu zarejestrowano woltamperogramy SWV
dla elektrody z GC pokrytej cienkim filmem TFT zawierajagcym DMFc oraz organiczny elektrolit
podstawowy (Rys. 6. 6). Taka elektrode umieszczano w wodnym roztworze soli elektrolitu. Obie fazy

zawieraty wspolny jon, ktorego warto$¢ energii przeniesienia wyznaczono (Tabela 6. 1).

A B

1!2 Ll v A A A A L) AJ Al
TPB clo- SCN Br CI 0 TBA' THxA'
4 ,04 .
Z 094 i .
< z
H <
(4 2
N o
aJ 0,64 - N
S 2 054 ]
x =
[} 4
& 034 i S
N
0,04 - 0,0 .
T g T T T T T T T y
-1,0 -0,5 0,0 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Evs. Ag|AgCI|KCI (3 mol dm's) A" Evs. Ag|AgCI|KCI (3 mol dm'3) IV

Rys. 6. 6 Krzywe SWV zarejestrowana dla elektrody GC pokrytej cienkim filmem TFT w obecno$ci roznych
anion6w (A) lub kationéw (B) przechodzacych przez granice faz TFT|woda. Szczegoty dotyczace rodzaju soli
w obu fazach umieszczone s3 w Tabela 6. 1. Parametry pomiaru woltamperometrycznego: krok potencjatu:
1 mV, czgstotliwos¢: 8 Hz, amplituda: 50 mV.

Tabela 6. 1

Potencjaly pikéw uzyskane metoda SWV (E,, Rys. 6. 1) z wykorzystaniem elektrody GC pokrytej cienkim

filmem TFT oraz wyznaczone wartosci standardowego potencjalu przeniesienia jonow (A&,FqujO)

oraz standardowej energii Gibbsa przeniesienia jonow (AL T Gjo)

Przeniesione Organiczny Wodny Ey/V° AYTQP/V ARG /KT mol
jony elektrolit” elektrolit® 1d

TPAs" TPAsTPBCI TPAsCI 0,204 0,224 -21,6

TPB" THepATPB NaTBP -0,361 -0,224 -21,6

TBA" TBATPB TBACI 0,174 0,181 -17,4
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THxA" THxXACIO, THxACI 0,345 0,406 39,2
TB BATB LiTB -0,754 0,616 59,4
clo; TOACIO, NaClo, 0,097 0,235 22,7
SCN' TPenASCN NaSCN 0,149 0,287 27,7
Br TOABr KBr 0,325 0,463 44,7
cr TOACI KCl 0,409 0,547 52,8

“Stezenie organicznego elektrolitu wynosito 1 mmol dm™, za wyjatkiem TBATPB, gdzie uzyto 0,6 mmol dm™. *Stezenie
wodnego elektrolitu wynosito 10 mmol dm?, za wyjatkiem THXACI, gdzie uzyto 1 mmol dm™. “Potencjaly podane
wzgledem elektrody Ag|AgCl|3 mol dm™ KCI. “Wartoéci obliczone z rownania 6. 10.

Utlenieniu DMFc w TFT moze towarzyszy¢ przeniesienie anionéw lub kationow przez ITIES:

- + - -
DMFc(rer) + An'(y) @ DMFC (7pr) + An'(rer) + € clektroda) 6.7

DMFc(rer) + Kat'rpr) 2 DMFC (rpr) + Kat () + € etektroda) 6.8
W przypadku procesu odwracalnego potencjat przeniesienia jonéw (j) przez granice faz opisuje
wyrazenie (6. 9).*

AW @ = Ep = Epypc+ pmpe + % n% 69
gdzie E}, jest potencjalem piku uzyskanym metodg SWV, n to liczba elektronow bioraca udziat
w procesie elektrodowym, ¢;(TFT) i ¢j(w) - st¢zenia poczatkowe przenoszonych jonow odpowiednio
w fazie organicznej i wodnej. Z warto$ci standardowego potencjatlu przeniesienia jonow przez granice
TFT|woda mozna wyznaczy¢ standardowg energi¢ Gibbsa:

Aw "GP = —nFAy 6.10
Warto$¢ ESMFC+ /DMFc WYZhaczono  z ekstratermodynamicznego zatozenia, ze A&fTG%P Ast =

ALFTGRpp-. Po przeksztatceniu réwnania 6. 9 otrzymuje sig zaleznogé:*

E In Ctpast (TFT) CTpB~ (W) 6.11
F " crpast (W) crpp-(TFT)
gdzie E,(TPAs™) i E,(TPB™) to potencjaly pikow otrzymane metoda SWV dla przenoszonych jonow:

TPAs* i (TPB™).

o
EDMFC

1
*/DMFc = 5 E,(TPAs™) + E,(TPB™) +

Potencjat piku uzyskany metodg SWV (Rys. 6. 1 A) zalezy od hydrofobowosci jonéw. Rosnie
on w kolejnosci TB<TPB<ClO4 <SCN'<Br'<ClI, co oznacza, ze im bardziej hydrofobowy jest anion
tym tatwiej DMFc si¢ utlenia. Przesunigcie potencjatu pikow odzwierciedla energie przejscia jonow
przez granice faz TFT|woda. W przypadku kationow, ktore przenoszone sg przez ITIES potencjat piku
jest bardziej ujemny dla TBA", poniewaz jest on bardziej hydrofilowy niz THXA" (Rys. 6. 1 B).
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EO

DMFc*/ DMFc WYZNaczono z réwnania 6. 11 i wynosi -0,079 V wzgledem Ag|AgCl|3 mol dm™

KCl, co odpowiada wartosci 0,118 V wzgledem SHE. Warto$ci A\TNFT(ij oraz A\TNFTG]-O zostaty

wyznaczone z réwnan 6. 9 i 6. 10 (Tabela 6. 1, kolumny 5 i 6). W celu obliczenia Aff © o+

wykreslono zaleznos¢ ALY TGjo od A‘l,(,z_DCEGjO (Rys. 6. 7). Uzyskana zaleznos¢ jest liniowa 1 mozna ja
opisa¢ rownaniem:
ARTGO (k) mol~1) = 0,95 x AL PEG (k) mol~1) + 0,02 6.12

Przyjmujac Ay? FGS+ = 53,1 kJ mol”,”) mozna obliczy¢ AR TGS+ =50,5 kJ mol”, co zgodnie

z réwnaniem 6. 10 odpowiada Ay g+ =- 0,52 V.

i

AYTG® IV

Rys. 6. 7 Zaleznos$¢ Aa}:TGJ-O od A‘l,\',Z_DCEGjO. Do sporzadzenia wykresu wykorzystano literaturowe wartosci
dla Ay ~PFGp P

Nastepnie, zarejestrowano krzywe woltamperometryczne metoda SWV dla elektrody GC pokrytej
kropla TFT zawierajaca 1 mmol dm™ DMFc i 5 mmol dm™ BATB dla réznych roztworéw wodnych
(Rys. 6. 8 A). Wida¢, ze E, zalezy od natury anionu w fazie wodnej, tzn. dla tych bardziej
hydrofobowych (C10,, SCN) ma bardziej ujemng warto$é, natomiast dla hydrofilowych (NO;, Br,
Cl) jest przesunigty w kierunku bardziej dodatnich potencjatéw. Zgodnie z réwnaniem 6. 9
opisujagcym odwracalne utlenianie DMFc, podczas ktorego nastepuje przeniesienie anionu przez ITIES
(6. 7) zaleznosé E, od Afy ¢ ,- powinna byé prostoliniowa z nachyleniem réwnym 1. Zalezno$¢ E,
od AL TpQ,- w badanym uktadzie jest prostoliniowa z nachyleniem réwnym 0,65 (Rys. 6. 8 B).
Otrzymana warto$¢ jest mniejsza od 1, poniewaz w przypadku jonoéw bardziej hydrofilowych
zobojetnianie utworzonego dodatniego tadunku moze zachodzi¢ poprzez przeniesienie DMFc™ z TFT
do fazy wodnej. Przeniesienie kationu BA™ jest malo prawdopodobne ze wzgledu na jego duza

hydrofobowos¢.
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Rys. 6. 8 A Krzywe woltamperometryczne uzyskane metoda SWV obrazujace wptyw anionu soli elektrolitu
wodnego na potencjat piku, E,. Krzywe zostaly zarejestrowane z wykorzystaniem elektrody GC pokrytej kropla
TFT (objetos¢ 2ul) zawierajaca DMFc o stgzeniu 1 mmol dm™ oraz s6l BATB o stezeniu 5 mmol dm™.
Elektroda zanurzona byta w 0,1 mol dm™ roztworach elektrolitow zawierajacych rézne aniony: ClO4, SCN’,
NO;, Br, CI. Parametry pomiaru woltamerometrycznego: krok potencjatu: 1 mV, czestotliwosé: 8 Hz,

amplituda: 50 mV. B Zalezno$¢ otrzymanego potencjatu piku od standardowego potencjalu przeniesienia

anionéw przez granice faz TFT|woda, AT TpQ,-. Wykorzystano wartoéci AYf @3,- z Tabela 6. 1, ktore

obliczono na podstawie rownania 6. 12 i wartosci literaturowych.**’!

6.2.2 Wytwarzanie H, w ukladzie dwufazowym TFT|woda

HER prowadzono w uktadzie dwufazowym TFT|woda z wykorzystaniem wodnego roztworu
HClO, zawierajacego LiTB, natomiast w fazie organicznej rozpuszczony byl DMFc lub DMFc
i BATB.

Poczatkowe badania przeprowadzono w fiolkach z uktadem dwufazowym w warunkach
beztlenowych (Rys. 6. 9). Po 30 min. od dodania obu roztworow do fiolek, obserwuje si¢ zmiang
barwy fazy organicznej z zéttej na zielong (fiolka 1 i1 3, Rys. 6. 9), co $wiadczy o pojawieniu si¢
utlenionej formy donora elektronu, DMFc’, w TFT. Faza wodna pozostala nadal bezbarwna,

co wskazuje na to, ze DMFc " nie przechodzi do niej, lecz pozostaje w TFT.

B B N
.1.!'- F B B
; — é = =

Rys. 6. 9 Zdjecia wykonane po 30 min. dwufazowe] reakcji przeprowadzonej w warunkach beztlenowych
(w komorze rgkawicowej wypetnionej Ar). Faza organiczna (dolna) w fiolkach 1 i 2 to TFT zawierajacy:
5 mmol dm™ DMFc i 5 mmol dm™ BATB, natomiast w fiolkach 3 i 4 znajduje si¢ 5 mmol dm™ DMFc w TFT.
Faza wodna (gorna) w fiolkach 1 i 3 zawiera 0,1 mol dm’ HCIO,4 + 5 mmol dm? LiTB, w fiolkach 2 i 4: 0,1 mol
dm™ NaClO, + 5 mmol dm™ LiTB.
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Brak przej$cia jonu DMFc” z TFT do wody potwierdza rowniez stabilna woltamperometria cykliczna
zarejestrowana na elektrodzie GC pokrytej cienkim filmem fazy organicznej, zanurzonej w wodnym

roztworze LiTB (Rys. 6. 10).

L) hd L} v 1] v T v
0,34 .
0,04 4
E -0,34 .
~
-0,6 4 4
-0,94 -
v hd ' v T v T v
-1,05 -0,90 -0,75 -0,60 -0,45

Evs. Ag|AgCI|KCI (3 mol dm'3) IV

Rys. 6. 10 Woltamperometria cykliczna (10 kolejnych cykli) zarejestrowana dla elektrody GC pokrytej cienkim
filmem TFT o objetosci 2 pl zawierajacym 0,1 mmol dm™ DMFc oraz 0,1 mol dm™ BATB. Elektroda zanurzona
byta w wodnym roztworze LiTB o stezeniu 0,01 mol dm™. Szybkos¢ polaryzacji wynosita 50 mV s™.

W przypadku niskiego stezenia protondéw w fazie wodnej (pH ~ 7, fiolka 2 1 4 na Rys. 6. 9) faza
organiczna nie zmienia barwy i pozostaje zotta, co swiadczy o tym, ze DMFc nie ulega utlenieniu
w tych warunkach. Otrzymane wyniki wskazuja (Rys. 6. 9, fiolka 1 i 3), ze reakcja zachodzaca

na granicy faz TFT|woda w powyzszym ukladzie moze by¢ zapisana réwnaniem 6. 13.26%)

2 DMFeery + 2 H' () 2 2 DMFc (1¢) + H, 6.13
Nastepnie przeprowadzono oznaczanie H, za pomoca metody SECM, z wykorzystaniem
mikroelektrody Pt (sonda o $rednicy, ¢ = 100 pum) umieszczonej w fazie wodnej nad granica faz
TFT|woda (Rozdziat 6.1). Pomiar prowadzony byl potencjometrycznie, mierzono OCP elektrody Pt
w funkcji odlegtosci od ITIES (krzywa zblizeniowa). Zgodnie z rownaniem Nernsta:

RT a
OCP = Epyg — —In——2— 6. 14

2F " gy

gdzie Egyg to potencjal RHE rowny -0,276 V vs. Ag|AgCl|3 mol dm™ KCl w warunkach pomiaru.
Widaé, ze wzrost aktywnosci H, powoduje spadek mierzonej wartosci OCP. W zwiazku z tym
w przypadku HER, oczekuje si¢ spadku potencjalu mierzonego na sondzie podczas rejestrowania

krzywej zblizeniowej do ITIES.

Potencjometryczne krzywe zblizeniowe przedstawione na Rys. 6. 11 A zmierzono
w warunkach pseudostacjonarnych (30 min. po utworzeniu ITIES). Na Rys. 6. 11 B przedstawiony

zostal profil st¢zenia H,. Nalezy wspomnie¢, ze dokladne ustalenie potozenia granicy faz ciecz|ciecz
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jest trudne, poniewaz odksztalca si¢ ona podczas zblizania sondy. Szkto, ktore otacza drut Pt

w sondzie jest hydrofilowe trudno zwilzalne przez faze organiczng.
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Rys. 6. 11 A Potencjometryczne krzywe zblizeniowe do granicy faz TFT|woda zarejestrowane po 30 min.
od utworzenia uktadu dwufazowego. Faza organiczna zawierata: 50 mmol dm> DMFc¢ + 5 mmol dm™ BATB
(krzywa czerwona) lub 50 mmol dm™ DMFc (krzywa niebieska). Fazg wodna w obu przypadkach byt roztwor
0,1 mol dm™ HCIO, z 5 mmol dm™ LiTB. Czarna krzywa przerywana zostata zarejestrowana dla uktadu (TFT):
50 mmol dm™ DMFc + 0,1 mol dm® THXACIO4, (W): 0,1 mol dm® HCIO,. Strzalka pokazuje kierunck
pomiaru. B Profil stezenia wodoru zarejestrowany w obecnosci BATB (krzywa czerwona) i bez dodatku (krzywa
niebieska) BATB w fazie organiczne;.

W badanych uktadach, wartos¢ OCP zmniejsza si¢ podczas zblizania sondy do ITIES (krzywa
czerwona 1 niebieska na Rys. 6. 11 A). Potwierdza to obecnos¢ H, w fazie wodnej w poblizu granicy
faz TFT|woda. Brak widocznych pecherzykdéw gazowego H, wskazuje, Zze lokalne stezenie wodoru

jest nizsze niz jego rozpuszczalno$¢ w wodzie (rozdziat 6.1).

W celu okreslenia czy reakcja HER w uktadzie dwufazowym jest heterogeniczna (zachodzi
na granicy faz cieczlciecz) czy homogeniczna (zachodzi w fazie organicznej) mozna pordéwnac
potencjaly obu par redoks: DMFc’/DMFc i 2H"/H, wzgledem SHE. Biorac pod uwage warto$é

[ESmpct /DMFc TFT = 0,118 VP mozna stwierdzi¢, ze DMFc nie jest wystarczajaco silnym donorem

elektrondéw, aby zredukowaé jony H™ znajdujace si¢ fazie wodnej. Z drugiej strony standardowy

potencjal redoks 2H'/H, w TFT wzgledem SHE wynosi:

[E§H+/H2 Ell-:i£ =[ §H+/H2]‘SNHE - ATWFT(PIC_){+ =052V 6. 15

Zalezno$¢ Epypc+/pMFc 1ShE < [Edy+ /HZ]EE,E , potwierdza, ze DMFc moze redukowa¢ protony
przeniesione do fazy TFT homogenicznie w fazie organiczne;j:

2 DMFC(TFT) +2 H+(TFT) 22 DMFC+(TFT) + H2 6. 16
Protony znajdujg si¢ poczatkowo jedynie w fazie wodnej. Dlatego przeniesienie elektronu poprzedza

przeniesienie H' z fazy wodnej do TFT. Przeniesienie protonu zachodzi spontanicznie, gdy spetniony

jest warunek: Aff T < ALY T(pﬁ+. Wykorzystujac rownanie 6. 17 wyznaczono wartos¢ AL T¢.P!
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y. nc (w) + 3 ne (TFT) . 6.17
T exp| () (AW T 0 AT )] T T | () (AT T 00 - A% )|

gdzie C]-O (w), C]-O (TFT) to poczatkowe stezenia jondw j w wodzie i TFT oraz warto$ci AL T¢? (Tabela
6. 2). Wyznaczona réznica potencjatow Galvaniego wynosi -0,447 V, jego warto$¢ jest wyzsza
niz A&,FT(/J& =- 0,52 V. W takich warunkach, H" nie bedg przenoszone z fazy wodnej do TFT
wg mechanizmu prostego przeniesienia jonow. Jednakze mozna rozwazyé przeniesienie H™ poprzez

podzial wytworzonego w fazie wodnej kwasu HTB (réwnanie 6. 19).

Tabela 6. 2

Standardowe potencjaly przeniesienia jonow ( AL T(pj‘)) oraz poczatkowe stezenia jondéw w TFT

i roztworze wodnym, ktére wykorzystano do obliczenia A{} T ¢ (réwnanie 6. 17).

Jon, j AVTVFTgo;’ /V ¢ (w) / mol dm? ¢ (TFT) / mol dm™

BA" 0,636 0 0,005

H" -0,523 0,1 0

TB’ -0,616 0,005 0,005

Li’ -0,650 “ 0,005 0

ClO4 0,235 0,1 0

“Wyznaczone z réwnan: 6. 9 i 6. 10 oraz na podstawie literaturowych wartosci Ay > GZ,+ = —64,6 kJ mol!
i AyPP6 L = 62,7 kI mol !

W celu okreslenia czy TB moze ekstrahowac protony z fazy wodnej do TFT, przeprowadzono reakcje
dwufazowa w uktadzie, w ktérym TB" jest poczatkowo obecny jedynie w fazie wodnej. Jak mozna
zaobserwowac na Rys. 6. 9 (fiolka 3), faza organiczna zmienia kolor z z6ltego na zielony, co zwigzane
jest z utlenianiem DMFc. W takich samych warunkach obserwuje si¢ rowniez spadek potencjatu
rejestrowanego na sondzie podczas zblizania do ITIES (Rys. 6. 11 A, krzywa niebieska)
potwierdzajacy wytwarzanie H,. Nastepnie, aby wykazaé, Zze obecno$§¢ TB™ jest niezbg¢dna
do przeniesienia H', przeprowadzono reakcje dwufazowa w warunkach uniemozliwiajgcych
homogeniczne przeniesienie elektronu — bez obecnosci anionéw TB™ zarowno w fazie wodnej,
jakiw TFT. W badanym uktadzie warto$¢ potencjatu zlacza ciekltego zalezy od anionu ClOg,
ktory jest obecny w obu fazach (Rys. 6. 11 A, krzywa przerywana). Zgodnie z ponizszym rownaniem:

RT  a;(W)

ATFT ) — ATFT o L 27 ) )
W= Aw et RN (TFT) 6. 18

gdy stezenie jonéw ClO, jest rowne w obu roztworach, wowczas A% T ¢ = ALF T(pgloZ = 0,235 V.

TFT 0O

@ jest znaczaco wyzsza od Ay @u+. OCP podczas rejestracji

W takich warunkach warto$¢ ALFT
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krzywej zblizeniowej do ITIES nie zmienia si¢ (Rys. 6. 11 A, krzywa przerywana). Wynika z tego,

ze H, nie jest wytwarzany bez aniondéw TB".

Sumarycznie proces przeniesienia protonu przez anion TB” mozna przedstawi¢ réwnaniem:
H' 4+ TB ) 2 HTBrer) 6.19
Przeniesienie H' zachodzi prawdopodobnie na drodze przeniesienia niezdysocjowanego HTB (ACT,
rozdziat 1.4.2). W celu sprawdzenia czy reakcja (6. 19) jest samorzutna, mozna wyznaczyc¢ jej energi¢

Gibbsa. Proces opisany rownaniem 6. 19 podzieli¢ mozna na ponizsze etapy:

H' ) 2H (1) A TG+ 6.20
TB ) 2TB (e AT GR5- 6.21
H' rpr) +TB (rpr) 2 HTB(rr) AysG° 6.22
Energie Gibbsa (AG® ) reakcji (6. 19) opisuje zaleznos¢:
AG® = Ay TG+ + Al TGRp- + AysGO 6.23
Energia asocjacji Gibbsa H' i TB"w TFT (6. 22) moze by¢ wyznaczona z rownania:
A,sG° = —RTInK, 6. 24
gdzie K, to stata asocjacji wyrazona rownaniem Fuossa:"**!
X _ 40007 Np a3 < e? ) 6.25
s 3 P AmagyekgT

W powyzszym wyrazeniu a = 17+ + Tog = Trg N, to stata Avogadro, ry+ i T promienie jonowe
H' i TB', e-eclementarny tadunek, £, - przenikalno$é dielektryczna prozni, € - przenikalno$é

]

dielektryczna TFT, k 5 - stala Boltzmanna. Przyjmujac: T~ TIPBT = 0,421 nm P*! oraz & = 9,21*%

obliczono A,sG° = — 31,8 kJ mol”. Nastgpnie, wykorzystujac warto$ci A&,FTGﬁJr = 50,5 kJ mol”

i AT TGO5- = - 59,4 kJ mol™ oraz zaleznos¢ 6. 23 wyznaczono AG® = - 40,7 kJ mol . Ujemna warto$¢

AG° dla procesu ACT (6. 22) wskazuje, Ze proces jest samorzutny.

Wykorzystujac warto$é AG® = - 40,7 kJ mol” mozna wyznaczyé czy TB™ przenosi H” do TFT
zgodnie ze stechiometrig reakcji (6. 19). Dla tego procesu stata rtOwnowagi wyrazona jest rownaniem:
[HTB]trr 6.26
[H*Tew) [TB~ T w)

gdzie [HTB]rpr jest rownowagowym stezeniem HTB w TFT, a [H ] (w) i [TB™]w) to rownowagowe

K1=

stezenia H' i TB” w fazie wodnej. Warto$¢ K; moze by¢ wyznaczona z rownania 6. 27.

K =exp(—55) = 135107 6.27

Objetosci obu faz s rowne w zwiazku z tym rownowagowe stezenia [H* ] i [TB™]w) moga by¢

opisane zalezno$ciami 6. 28 1 6. 29.
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[H*]w) = C13+(w) — [H*TB ] (rem 6.28

[TB™Jw) = C’%B_(W) — [H*TB™]¢rrr) 6.29

Powyzsze wyprowadzenia dla [H*]w,) i [TB™]w) mozna podstawi¢ do rownania 6. 26. Nastgpnie,
wykorzystujac wartosci: K; = 1,35-107, Cﬁ+(w) =0,1 mol dm”, C%B—(W) = 0,005 mol dm™ wyznaczono
[H*TB™](rpry , ktore wyniosto 0,005 mol dm>, co oznacza, ze TB  przenosza H' zgodnie

z stechiometrig reakcji (6. 19).

Stezenie H i TB™ w TFT mozna wyznaczy¢ z stalej rownowagi dysocjacji (K,) HTB w TFT

wykorzystujgc wartos¢ A, G°:

_ [H*)rrp) [TB TPy AasG®\ 106 6. 30
oy = e = exp( e )_2,68 10
Podstawiajac w powyzszej zaleznosci wyrazenia:
[HTB] (rpr) = CI(-)ITB(TFT) - [H+](TFT) 6.31
[H*l¢rrry = [TB™ (1P 6.32

Oraz obliczone wczesniej cﬁTB(TFT) wynoszace 0,005 mol dm”, mozna wyznaczy¢ [H*](rrr) =
[TB™ ]¢rrr) = 0,0001 mol dm™.Ta warto$é¢ odpowiada 2 % stopniowi dysocjacji HTB w TFT. Tak niski

poziom dysocjacji jest wystarczajacy, aby wytwarza¢ w uktadzie TFT|woda takg ilo§¢ wodoru, ktora

mozna zmierzy¢ potencjometrycznie.

W celu wyznaczenia strumienia wytwarzanego H, w uktadzie dwufazowym wykorzystujac
potencjometryczne krzywe zblizeniowe (czerwona i niebieska, Rys. 6. 11 A), wykre$lono zaleznos¢
[Hy] w funkcji odlegtosci do ITIES (Rys. 6. 11 B). [H,] w uktadzie TFT|woda zostato obliczone
na podstawie rownania 6. 3 (z rozdzialu 6.1). Dla odlegtosci < 50 um mozna zatozy¢, ze zaleznosci

przedstawione na Rys. 6. 11 B sg liniowe, z nachyleniem odpowiadajagcym gradientowi st¢zenia

6 _ .6 —
wodoru, % = —2,2% 1077 mol cm™ (krzywa czerwona) 1M = —2,3%107° mol cm™ (krzywa
niebieska). Wykorzystujac pierwsze prawo dyfuzji Ficka i [I—)I:] mozna wyznaczy¢ strumien Hy, Jy, :
~ 5[H,] 6.31
S = =P (75

gdzie Dy, to wspotczynnik dyfuzji H, (4,5 %107 cm® s™).'"' Wyznaczony strumief, Ju, W przypadku
wykorzystania BATB w fazie organicznej jest o jeden rzad wielkosci mniejszy (10™"! mol cm™ s™) niz
bez BATB w TET (10" mol cm™ s™). Moze byé to spowodowane staba dysocjacja HTB w TFT,
w obecnosci elektrolitu podstawowego. Najprawdopodobniej reakcja wytwarzania H, zachodzi
homogenicznie z przeniesieniem elektronu pomigdzy DMFc a H', a nie DMFc i HTB. W przeciwnym
wypadku, Jy, powinien by¢ wigkszy w obecnosci BATB. Strumien wodoru dla uktadu bez BATB jest
tego samego rzedu jak w przypadku granicy faz 1,2-DCE|woda (rozdziat 6.1), co wskazuje, ze TFT

moze zastgpi¢ 1,2-DCE w reakcji HER prowadzonej na ITIES, a ponadto nie jest wymagana obecnos¢
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BATB w fazie organiczne;.
6.2.3 Podsumowanie

Reakcja HER zachodzi w uktadzie TFT|woda z wykorzystaniem DMFc¢ jako donora elektronu.
Kluczowym etapem procesu jest przeniesienie protonow przez ITIES. Ten proces zachodzi dzigki
obecnosci hydrofobowych anionéw TB', ktore asocjujg H' przenoszac je do TFT, gdzie zachodzi
nastgpnie dysocjacja HTB. Przeniesienie protonow w ukladzie TFT|woda nie zachodzi

wg mechanizmu prostego przeniesienia jonow, jak w przypadku uktadu 1,2-DCE|woda (rozdziat 6.1).
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6.3 Wytwarzanie H, w ukladzie dwufazowym 1,2-DCE|woda z wykorzystaniem DMRc
jako donora elektronow

W wspotczesnych czasach nie tylko wytwarzanie energii stanowi problem, ale tez jej
magazynowanie. Problem ten w szczeg6élnosci daje si¢ odczu¢ w duzych aglomeracjach, gdzie
najwicksze zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng jest w godzinach szczytu. Natomiast poza nimi
nadmiar produkowanej energii mogtby by¢ zmagazynowany tak, zeby w tatwy sposob mozna ja bylo

wykorzystaé przy zwigkszonym zapotrzebowaniu.

Wytwarzanie H, pod wptywem $wiatta zachodzi w uktadzie wodal|l,2-DCE z wykorzystaniem
dekametylorutenocenu (DMRc) jako donora elektronow. DMRc jest stabym reduktorem,
ktoéry w obecnosci promieniowania elektromagnetycznego z zakresu UV ulega wzbudzeniu do stanu,

3% Donor elektronu w tym

w ktérym jest zdolny do redukcji protonéw rozpuszczonych w 1,2-DCE.!
procesie ulega zuzyciu, mozna go jednak zregenerowaé przez -elektrochemiczng redukcje.
Zastosowany uktad moglby pozwoli¢ w przysztosci na wytwarzanie wodoru, czyli paliwa w ciggu
dnia, natomiast noca, gdy jest nadwyzka energii, mozna byloby przeprowadza¢ elektrochemiczng
regeneracj¢. Redukcja protonéw zachodzi w fazie organicznej, dlatego tez, kluczowym etapem reakcji
jest polaryzacja granicy faz ciecz|ciecz, zapewniajaca przeniesienie protonéw z kwasnego roztworu
wodnego do fazy organicznej. Warunki takie mozna uzyska¢ przez chemiczng polaryzacje granicy faz

ciecz|ciecz, rozpuszczajac silnie hydrofobowy anion TB™ w fazie wodnej i organicznej.*'®*”

Dla réwnomolowych stezen TB™ w obu fazach roznica potencjatéw Galvaniego A\l,(,z_DCqu pomigdzy

1,2—-DCE

woda i 1,2-DCE réwna jest Ay ®9%-, i wynosi -0,69 V.

Warto$¢ ta jest nizsza

od standardowego potencjatu przeniesienia protondw (A\l,(,Z_DCwa_’IJr = - 055 V)™ dlatego

tez protony samorzutnie przechodza z fazy wodnej do 1,2-DCE. Jon TB™ odgrywa dla protonow role
katalizatora przeniesienia fazowego. Dodatkowo H™ moga byé przenoszone do 1,2-DCE w formie
kwasu HTB, ktéry ulega nastgpnie cze$ciowej dysocjacji (podobnie jak dla TFT w rozdziat 6.2).
We wnetrzu fazy organicznej wytwarzany jest poprzez koordynacje H™ do atomu metalu - wodorek
metalocenu [DMRc-H'].B* Z utworzonego wodorku bedacego produktem posrednim powstaje wodor
oraz DMRc", ktéry pozostaje w fazie organicznej:**!

+ _ Swiatlo + + 6.32
2DMRc(y 2-pcp) + 2H{y) + 2TBG,) —— [2DMRc-H]{, ,_pcgy = 2DMRc, ) + Hp 1 '

+ 2TB(1 2-pcE)
Reakcja przebiega z wytworzeniem H,, ktory rozpuszcza si¢ w obu fazach. Dzigki temu, Ze jon
DMRc" pozostaje w 1,2-DCE mozna go elektrochemicznie zregenerowaé poprzez redukcje, ktorej
w celu zapewnienia elektroobojetnosci fazy organicznej towarzyszy przeniesienie jonu TB™ z fazy

organicznej do wodnej:
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DMRC{yrg) + € +TB5rg) @ DMRC(org)+TB(y) 6.33
Tym samym zwigkszy¢ mozna efektywnos¢ procesu, a jednoczesnie zmniejszy¢ objetosé fazy
organicznej, np. poprzez unieruchomienie jej na elektrodzie. Elektrochemiczna regeneracja jednego
z substratow zapewnia cigglo$¢ procesu wytwarzania H, w dwufazowym uktadzie 1,2DCE|woda,

poniewaz drugi substrat: protony wystepuja w roztworze wodnym, w nadmiarze.

6.3.1 Kolorymetryczne, potencjometryczne oraz woltamperometryczne badanie
wytwarzania H,

Postgp  reakcji  dwufazowej $ledzony byl  kolorymetrycznie (Rys. 6. 12)
oraz potencjometrycznie (Rys. 6. 13). Roztwor DMRc w 1,2-DCE jest bezbarwny (dolna faza na: Rys.
6. 12, I wiersz i II wiersz dla czasu 0 min.) i absorbuje on silnie §wiatto z zakresu ponizej 375 nm.>*
W reakcji dwufazowej w obecnosci $wiatta lampy ksenonowej (150 W) zmienia on barwe¢ na r6zowa,
co jest zwigzane z obecnoscig utlenionej formy DMRe, ktorej roztwor w 1,2-DCE wykazuje silne
pasmo absorpcji przy dtugosci fali 500 nm™* (Rys. 6. 12, I wiersz: 10, 30, 60 min.). W eksperymencie
kontrolnym przeprowadzonym bez dostepu Swiatta, nie obserwuje si¢ zmiany barwy w trakcie
mieszania obu faz (Rys. 6. 12, wiersz II). Wida¢, ze reakcja dwufazowa zachodzi tylko w obecnosci
$wiatta UV, a dodatkowo mozna zaobserwowac, ze intensywno$¢ barwy fazy organicznej (Rys. 6. 12,

I wiersz) zwicksza si¢ w trakcie trwania procesu.”*”

0 min. 10 min. 30 min. 60 min.

Rys. 6. 12 Zdjecia pokazujace przebieg reakcji dwufazowej zachodzacej pod wplywem $wiatta z lampy
ksenonowej (gorny wiersz) oraz bez dostgpu $wiatta (dolny wiersz). Jako fazg wodna zastosowano roztwor
5 mmol dm™ LiTB w 0,1 mol dm? HCIO,. Faza organiczna zawierata 5 mmol dm® DMRc¢ oraz 5 mmol dm”
soli BATB. Dwie fazy podczas procesu byly mieszane na mieszadle magnetycznym z szybkoscig obrotow 500
rmp. Zdjecia wykonano bezposrednio po dodaniu dwoch faz do fiolek (0 min.) oraz po 10, 30 i 60 minutach.
Proces prowadzony byt w komorze r¢kawicowej wypetnionej Ar w celu zapewnienia warunkow beztlenowych.

Swiatto

Bez Swiatta

X
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Pomiary [H,] w reakcji dwufazowej wykonano metodg potencjometryczng z wykorzystaniem
mikroelektrody platynowej (Srednica, 100 um, analogicznie jak to opisano w rozdziatach 6.1 i 6.2).
OCP takiej elektrody zalezy od stgzenie rozpuszczonego wodoru w fazie wodnej. [H,] mozna obliczy¢

z warto$ci zmierzonego OCP (Rys. 6. 13) wzgledem RHE.

Czerwona krzywa (Rys. 6. 13 A) przedstawia OCP mierzone w czasie 60 sekund po 60 min.
dwufazowej reakcji prowadzonej w obecnosci $wiatta (Rys. 6. 12, 1T wiersz: 60 min.). Widac,
ze warto$¢ OCP wynosi okoto 0,02 V wzglegdem RHE. Wartos¢ OCP wykorzystano do wyznaczenia
[H,] w fazie wodnej 1 wykre$lono zalezno$¢ [H,] od czasu (Rys. 6. 13 B, krzywa czerwona, uktad

z Rys. 6. 12, I wiersz).

0.6+ \ 4
\ 150 4 /_\,‘..‘\ 7
>
a ?
0.4 - £
b . .
g E 100
: [}
:
b -~
0.2 B — 504 B
© z
04 .
0'0 L) L) L) L A L) L) L) L LJ
0 15 30 45 60 0 15 30 45 60
Czas/s Czas/s

Rys. 6. 13 A Zalezno$¢ OCP mierzona na mikroelektrodzie Pt (§rednica 100 pm) umieszczonej w fazie wodnej
po 60 min. dwufazowej reakcji prowadzonej: w obecnosci §wiatla i DMRc (krzywa czerwona); bez dostepu
Swiatla w obecnosci DMRc (krzywa zielona) lub w obecnosci $wiatta, bez DMRc (krzywa niebieska).
B Zalezno$¢ [H,] obliczonego na podstawie warto$ci OCP z rysunku A; oznaczenie koloréw jak na Rys. A.

Srednie [H,] mierzone w ciagu 60 sekund po 60 min. reakcji dwufazowej wyniosto 154 pmol dm™.
W eksperymentach kontrolnych prowadzonych bez DMRc lub bez dostgpu $wiatta wartosé
mierzonego OCP byla powyzej 0,5 V (Rys. 6. 13 A, niebieska i zielona krzywa) co tlumaczy,
dlaczego w takich warunkach HER nie zachodzi (Rys. 6. 13 B, linie niebieska i zielona). Pomiary
OCP na mikroelektrodzie Pt potwierdzily, Zze zmiana barwy w reakcji dwufazowej pochodzaca

od DMRc" powigzana jest z procesem fotowytwarzania H, w uktadzie woda|1,2-DCE.

Dodatkowo przebieg reakcji byt $ledzony za pomoca woltamperometrii cyklicznej
(Rys. 6. 14). Krzywa niebieska na Rys. 6. 14 A przedstawia fal¢ anodowg zwigzang z utlenianiem
DMRc rozpuszczonego w 1,2-DCE. Po 60 min. dwufazowej reakcji prowadzonej w obecnosci swiatla,
obserwuje si¢ juz jedynie fale katodowa (czerwona krzywa, Rys. 6. 14 A) pochodzaca od redukcji
DMRc’, co $wiadczy o tym, ze DMRc catkowicie przereagowat z rozpuszczonymi w fazie organicznej
protonami. Krzywa szara (Rys. 6. 14 A) zostata zarejestrowana dla uktadu bez DMRc w 1,2 DCE.

Widaé na niej katodowsa fale ponizej -0,27 V pochodzacg od elektrochemicznej redukcji protonow
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rozpuszczonych w 1,2-DCE. Protony samorzutnie przechodza przez ITIES, gdy A‘l,\',z _DCE(p <
A‘l,(,z _DCE<pf_’i+ =- 0,55 V.l Rozpuszczajac sole zawierajace aniony TB~ w obu fazach A%,(,Z_DCqu jest
rowny Ay PCEp9p-, ktory z kolei wynosi -0,67 V' (rozdziat 6.1).
A B
6. L) LJ Ll L) L) L) i 20~ L) LJ L) Ll i
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Rys. 6. 14 A Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane na mikroelektrodzie Pt (¢ = 25 pm) zanurzonej
w roztworze 1,2-DCE bedacego w kontakcie z fazg wodng: bezposrednio po przygotowaniu ukladu (krzywa
niebieska), po 60 min. dwufazowej reakcji prowadzonej w obecno$ci $§wiatta z lampy ksenonowej (krzywa
czerwona) oraz dla ukladu bez DMRc (krzywa szara). Szybkos¢ polaryzacji 20 mV s”'. B Woltamperogramy
cykliczne zarejestrowane na mikroelektrodzie Pt (¢ = 25 pm) zanurzonej w fazie wodnej bedacej w kontakcie
z faza organiczng wykonane bezposrednio po zmieszaniu obu faz (krzywa niebieska) i po 60 min. dwufazowego
procesu (krzywa czerwona). Szybkos¢ polaryzacji 500 mV s

Woltamperogram cykliczny zarejestrowany w fazie wodnej posiada charakterystyczny przebieg
dla mikroelektrody Pt w $rodowisku kwasnym (krzywa niebieska, Rys. 6. 14 B). Po 60 min.
dwufazowej reakcji prowadzonej w obecno$ci $wiatla pojawia si¢ dodatkowo anodowy sygnat
zwigzany z utlenianiem wodoru przy okoto -0,2 V (krzywa czerwona, Rys. 6. 14 B), co potwierdza
obecno$¢ H, oznaczonego wezesniej metodg potencjometryczng.
6.3.2 Badanie mechanizmu przeniesienia jonu przez granice faz 1,2-DCE|woda

Utlenianie DMRc powoduje wytworzenie tadunku dodatniego w fazie organicznej, ktory
moze zostaé zobojetniony przez przeniesienie jonu przez granice faz 1,2-DCE| woda (6. 33).”
Badanie tego ostatniego procesu jest istotne z punktu widzenia mechanizmu reakcji HER. W tym celu
wykorzystano metode SWV,“"! a pomiary prowadzono w ukladzie tréjelektrodowym przedstawionym
na Rys. 6. 15 A. Elektrod¢ GC (Rys. 6. 15) pokryto kropla 1,2-DCE zawierajacego DMRc
oraz BATB. Nastepnie takg elektrode zanurzono do roztworéw wodnych elektrolitow roéznigcych si¢

rodzajem anionu, wytwarzajac tym samym granice faz ciecz|ciecz.
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A B

Rys. 6. 15 A Schemat naczynia trdjelektrodowego zastosowanego do badania procesu przeniesienia jonu
przez ITIES. Drut platynowy oraz elektroda chlorosrebrowa uzyte byly jako: elektroda pomocnicza (CE)
oraz odniesienia (RE). B Schematyczne przedstawienie elektrody pracujacej (WE), ktora byla GC
modyfikowana kropla rozpuszczalnika organicznego (2 pl).

Na zarejestrowanych woltamperogramach (Rys. 6. 16 A) wida¢, ze E, zalezy od natury anionu,

tzn. dla bardziej hydrofobowych anionéw (ClO,, PF;) jest nizszy niz, dla hydrofilowych (NO;, Br,

Cl). Réwnanie typu Nernsta opisuje zalezno$¢ potencjatu piku, Ep, od A\l/QIZ_DCE 0 n_:[41]
RT  cp 6.34
1,2—DCE S MRe
Ep = EBMRc+/ pMre T AW An- — ?lncAn-(W) + ?111 >

A B
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Rys. 6. 16 A Krzywe woltamperometryczne uzyskane metoda SWV obrazujace wptyw anionu soli elektrolitu
wodnego na potencjat piku, £,. Krzywe zostaly zarejestrowane z wykorzystaniem elektrody GC pokrytej kropla
1,2-DCE (objeto$¢ 2ul) zawierajaca DMRc o stezeniu 5 mmol dm™ oraz s6] BATB o stezeniu 5 mmol dm™.

Elektroda zanurzona byta w 0,1 mol dm? roztworach elektrolitow zawierajacych rozne aniony: PF,, ClO,, NO;

, Cl. Parametry pomiaru woltamerometrycznego: krok potencjalu: 1 mV, czestotliwosé: 8 Hz, amplituda:
50 mV. B Zalezno$¢ otrzymanego potencjatu piku z krzywych SWV, E,, od standardowego potencjatu
przeniesienia aniondw przez granice faz 1,2DCE|woda, A%N'Z_DCE(an—.[ZS]

> http://rcin.org.pl
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Zalezno$¢ przedstawiona na Rys. 6. 16 B jest prostoliniowa o nachyleniu bliskim jednosci (0,92)
co wskazuje, ze gldownym procesem zobojetniania wytworzonego tadunku w kropli organicznej, jest
przeniesienie anionu z fazy wodnej do organicznej.*"!
6.3.3 Badanie regeneracji donora elektronéw prowadzone za pomoca metody SECM

Jak juz wspominano wczesniej podczas wytwarzania wodoru w uktadzie dwufazowym
zuzywany jest donor elektronow, DMRc, rozpuszczony w fazie organicznej, aby zwigkszy¢ wydajnosc
procesu mozna go zregenerowac elektrochemicznie, poprzez jego redukcje, zapewniajac tym samym
ciggtos¢ reakcji. Podjeto taka probe z wykorzystaniem metody SECM. Schemat mikroskopu

inaczynia elektrochemicznego zostal umieszczony na Rys. 6. 17 A, natomiast zachodzace w tym

uktadzie procesy przedstawiono na Rys. 6. 17 B.

Dwie elektrody platynowe zostaly umieszczone naprzeciwko siebie w odlegtosci 50 pm jedna
nad druga (Rys. 6. 17). W tym celu do naczynia elektrochemicznego poczatkowo wprowadzono fazg
wodna. W ukladzie jednofazowym za pomocg mikroelektrody Pt (sonda SECM o $rednicy ¢ = 25 pm)
podtaczonej do mikropozycjonera znaleziono pozycj¢ drugiej elektrody Pt (¢ = 100 um),
unieruchomionej za pomoca statywu. Odleglos¢ sondy od drugiej elektrody okreslono wykonujac
krzywa zblizeniowa w trybie FB (rozdzial 5.4), rejestrujac sygnal pochodzacy od redukcji tlenu.
Rejestracje przerywano, gdy sonda dotykata drugiej elektrody. Nastepnie podnoszono sonde o 50 pum.
Umiejscowienie drugiej elektrody ustalono skanujac sonda w osi X1 Y (Rys. 6. 17 A).

A B

1 ¢’7:‘ m

Pt, $100 pm—"

Rys. 6. 17 A Schemat uktadu wykorzystanego do regeneracji DMRc za pomoca metody SECM z dwoma
mikroelektrodami Pt przy granicy faz 1,2-DCE| woda. Niebieska strzatka oznacza przytaczenie we¢za do pompy
strzykawkowej pozwalajacej kontrolowaé poziom fazy organicznej w naczyniu. Naczynie elektrochemiczne
umieszczone zostato w wysokiej, szklanej zlewce wypetnionej Ar w celu zapewnienia warunkoéw beztlenowych,
dodatkowo strumien Ar przeptywatl nad roztworami przez caly czas prowadzenia procesu. Jako elektrody
pomocniczej uzyto drutu Pt, natomiast elektrodg odniesienia byta elektroda chlorosrebrowa. B Proponowany
schemat fotowytwarzania H, na ITIES z regeneracja DMRc przeprowadzonego za pomoca metody SECM.
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Najnizszy sygnal od redukcji tlenu rejestrowano, gdy sonda byla nad drugg elektrods. Nastepnie
podniesiono sonde o znang odlegtos¢, odtleniono faze wodng i do naczynia dodano wcze$niej
odtleniong faz¢ organiczng tak, aby jej poziom byt powyzej elektrody Pt (¢ = 100 pm)
oraz aby elektroda Pt (¢ = 25 um) nadal pozostawala w roztworze wodnym. W naczyniu
elektrochemicznym umieszczono szklang pipete Pasteura, ktérg za pomocg weza podigczono
do pompy strzykawkowej. Dzigki temu mozna bylo regulowaé¢ w sposob ptynny poziom roztworu
1,2-DCE, wypompowujac nadmiar, tak aby nad elektroda Pt (¢ = 100 um) pozostata cienka warstwa
fazy organicznej. Pipet¢ Pasteura wypetniono fazg wodna, aby ograniczy¢ kontakt 1,2-DCE
z tworzywami sztucznymi (z ktérych zrobione sg przewody i strzykawka) i zapobiec parowaniu
(przez weze silikonowe 1,2-DCE szybko paruje, przez co jego poziom zmienialby si¢ w sposob
znaczacy w trakcie trwania pomiaru). Podczas odpompowywania fazy organicznej, do elektrody Pt
(¢ = 100 pm) przylozony byl staty potencjat 0,3 V, przy ktérym nast¢puje utlenianie DMRe.
Wraz ze zmniejszaniem grubosci warstwy 1,2-DCE nad powierzchnig elektrody, spada wartos¢
mierzonego pradu, co jest zwigzane z utrudnieniem dyfuzji substancji elektroaktywnej do powierzchni
sondy wywotanej zblizajacg si¢ granicg faz ciecz/ciecz. Podobny efekt wystepuje w trybie ujemnego
sprzezenia zwrotnego (rozdziat 5.4). Odpompowywanie zakonczono, gdy warto$¢ pradu zmniejszyta

si¢ do 77 nA (Rys. 6. 18 A) dla czasu powyzej 230 s.

Wykorzystujac réwnanie Cornut i Lefrou* (réwnanie 5.6) oraz wartosci: 5 dla RG, 107
dla kg wyznaczono odleglosé pomigdzy ITIES a powierzchnig mikroelektrody Pt (¢ = 100 pum),
ktora wyniosta 80 pm.
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Rys. 6. 18 A Zalezno$¢ pradu mierzona na elektrodzie Pt (¢ = 100 um) przy statym potencjale 0,3 V, podczas
obnizania poziomu fazy organicznej w naczyniu elektrochemicznym przedstawionym na Rys. 6. 17 A. B Schemat
obrazujacy deformacj¢ granicy faz ciecz|ciecz podczas zblizanie si¢ mikroelektrody Pt w osnowie ze szkla
(gbry rys.) oraz przedstawiajacy utworzony cienki film fazy wodnej (W) powstaly po przebiciu si¢ tej
mikroelektrody przez granice faz ciecz|ciecz (dolny rys.).
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Nastepnie sonde opuszczono tak, aby odlegtos¢ miedzy dwoma mikroelektrodami wynosita 50 pm
(Rys. 6. 17). Granica ciecz|ciecz znalazta si¢ migdzy dwoma elektrodami dzigki temu, Ze szklana
osnowa elektrody jest hydrofilowa i w miarg jak zbliza si¢ do ITIES powoduje jej ugiecie (Rys. 6. 18
B, gora). Nalezy tutaj pamigtac, ze nawet po przejsciu przez granice faz ciecz/ciecz, na jej powierzchni
pozostaje cienki film roztworu wodnego. Pomimo to, ze osnowa elektrody zanurzona jest w fazie

organicznej jej powierzchnia aktywna znajduje si¢ w fazie wodnej (Rys. 6. 18 B, dot).

W powyzszy sposob uzyskano uktad dwoch mikroelektrod z granica faz ciecz|ciecz pomigdzy
nimi, przy czym sonda znajdowata si¢ w fazie wodnej, natomiast Pt (¢ = 100 um) w organicznej,
co zostato potwierdzone poprzez wykonanie woltamperometrii cyklicznej na obu elektrodach. Ksztatt
woltamperogramoéw byl podobny do tego przedstawionego na Rys. 6. 14. Dzicki temu na sondzie

mozliwe byto utlenianie wodoru, natomiast na dolnej elektrodzie redukcja DMRc".

W takim uktadzie przeprowadzono obrazowanie SECM roztworu nad elektroda Pt (¢ = 100 um)
zamocowang na stale i umieszczong w fazie organicznej. Do sondy w fazie wodnej przylozony byt
staly potencjat 0,20 V odpowiadajacy utlenianiu wodoru w fazie wodnej, natomiast do elektrody Pt
(¢ = 100 um) potencjat réwny -0,18 V, ktéry odpowiada redukcji DMRc" w fazie organicznej. Proces

prowadzono w §wiatle lampy ksenonowe;j.

100

*/ 50
“t

Rys. 6. 19 A Obraz SECM przedstawiajacy prad mierzony na sondzie (I1i,) przy potencjale 0,20 V podczas
obrazowania roztworu nad elektroda Pt (¢ = 100 um). Obrazy a i b zarejestrowane byly przy przylozonym
potencjale -0,18 V do elektrody Pt (¢ = 100 pm), obraz c bez tego potencjalu. W czasie pomiaru obrazu a uktad
byt o$wietlany za pomoca lampy ksenonowej 150 W, obrazy b i ¢ zarejestrowane zostaly w warunkach bez
dostepu $wiatta. Faza organiczna, w ktdérej znajdowala si¢ elektroda Pt (¢ = 100 um) zawierata 5 mmol dm
DMRc i 5 mmol dm™ BATB. Sonda umieszczona byla w wodnej fazie zawierajacej 0,1 mol dm™ HCIO,
i 5 mmol dm™ LiTB. B Powickszone obrazy SECM b i ¢ z czesci A. Odlegto$¢ pomiedzy mikroelektrodami
wynosita 50 pm. Szybko$¢ poruszania sondy: 50 pm s'. Pomiary prowadzono w warunkach beztlenowych.

Otrzymany obraz a na rysunku Rys. 6. 19 A pokazuje wzrost pradu utleniania H, rejestrowanego

na sondzie podczas obrazowania obszaru nad powierzchnia Pt (¢ = 100 pm). Wynika z tego,
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ze regeneracja prowadzona na mikroelektrodzie Pt umieszczonej w fazie organicznej powoduje wzrost
stezenia wytwarzanego wodoru i zwigksza wydajno§¢ HER zachodzgcego pod wplywem $wiatla.
W eksperymentach kontrolnych przeprowadzonych w warunkach bez dostepu $wiatla oraz bez
przytozonego potencjalu regeneracji do elektrody Pt (¢ = 100 um, Rys. 6. 19 b), jak rowniez
z przytozonym potencjalem (Rys. 6. 19 ¢) nie wida¢ sygnatu pochodzacego od wodoru. Podczas
obrazowania obszaru nad drugg clektrodg nie obserwowano zadnych zmian pradu, co potwierdza,
ze wytwarzanie wodoru w tym ukladzie zachodzi na drodze chemicznej zgodnie z réwnaniem
przedstawionym na Rys. 6. 17 B, a nie elektrochemicznie poprzez redukcje H' rozpuszczonych
w fazie organiczne;j.
6.3.4. Podsumowanie

Reakcja HER zachodzi pod wpltywem $wiatta w uktadzie dwufazowym 1,2-DCE|woda
z wykorzystaniem DMRc jako donora elektronu. Metody potencjometryczne i woltamperometryczne
potwierdzaja, ze HER przebiega przy odpowiedniej polaryzacji ITIES zapewniajacej przeniesienie
protondéw z fazy wodnej do 1,2-DCE, gdzie nastgpnie redukowane sg do wodoru. Drugim kluczowym
warunkiem niezb¢dnym w tej reakcji jest $wiatlo, ze wzgledu na to, Zze tylko wzbudzona forma DMRc
redukuje H" w fazie organicznej. Badania prowadzone metoda SECM wykazaly, ze mozliwa jest
elektrochemiczna regeneracja DMRc, ktéra poprawia wydajnos¢ HER prowadzonego na ITIES, a tym

samym zapewnia cigglo$¢ prowadzonego procesu.
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7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w ukladach dwufazowych ciecz|ciecz
7. 1 Wytwarzanie H,0, w ukladzie dwufazowym 1,2-DCE|woda z wykorzystaniem
DMFc jako donora elektronow

W tym rozdziale omowiony zostanie proces wytwarzania nadtlenku wodoru na granicy faz
1,2-DCE|woda, z wykorzystaniem DMFc¢ jako donora elektronéw. Reakcja redukcji tlenu
rozpuszczonego w obu fazach przez DMFc rozpuszczony w 1,2-DCE przebiega dwuelektronowo,
z wytworzeniem H,O,, ktory ze wzgledu na swoje hydrofilowe wiasciwosci przechodzi samorzutnie
do fazy wodnej.!"! Zrédto protonéw stanowi wodny roztwor kwasu chlorowego (VII). Proces mozna
przedstawi¢ rownaniem:
02(1,2-pcEw) + 2DMFc(1 2-pcry + 2H () + 2C105wy = H2020w) + DMFc(; 5_pepy 7.1
+2Cl0%(1,2-pcE)
Podczas reakcji w fazie organicznej powstaje DMFc’, ktoéry mozna zredukowaé elektrochemicznie
i tym samym zapewni¢ cigglo$é procesu. Powstanie jonu DMFc” wigze si¢ dodatkowo z utworzeniem
nadmiarowego tadunku dodatniego w 1,2-DCE, ktory musi by¢ zobojetniony poprzez przeniesienie
jonow przez granic¢ faz cieczlciecz, np. hydrofobowych anionéw z fazy wodnej do organicznej.
Z tego powodu wybrano HClO,, poniewaz aniony ClO4 latwiej przechodza do fazy organicznej,
niz bardziej hydrofilowe jony innych kwasoéw nieorganicznych, takich jak: HCI, H,SO,, HNO,.”>™*
Wich przypadku utlenianiu DMFc w 1,2-DCE moze towarzyszy¢ proces mieszany, tzn. oprocz
przeniesienia anionu z fazy wodnej do organicznej, rowniez przechodzenie kationu DMFc” z 1,2-DCE

do fazy wodnej, co uniemozliwia proces regeneracji.

W tym rozdziale omowiona zostanie reakcja redukcji tlenu na ITIES (réwnanie 7. 1), ktora
w badanym uktadzie zachodzi w warunkach utrudnionych termodynamicznie, bez wczesniejszego

przeniesienia protonu do fazy organicznej (w przeciwienstwie do ukladow opisanych wcze$niej

w literaturze, w ktorych zachodzi przeniesienie protonu™). Ma to miejsce wowczas, gdy A\l,(,Z_DCE(p
ma wyzszg warto$¢ niz A‘l,(,_DCE(ngr = - 0,55 V% W badanym uktadzie roznica potencjatow

1,2—-DCE
AW

Galvaniego ( @) zalezy od wspolnego anionu rozpuszczonego w obu fazach. W tym

przypadku jest to C1Oy4, ktérego stezenie w fazie wodnej i organicznej byto rowne i wynosito 0,1 mol

dm™. Standardowy potencjat przeniesienia jonu Cl1O, (A%,(,Z_DCE(p&OZ) wynosi 0,177 V. Przyjmujac,
ze aktywno$¢ anionu w obu fazach jest taka sama, mozna wyznaczy¢ A\l,(,z_DCqu z rownania:

_ _ RT acioz(1,2- 7.2

1,2-DCE 1,2-DCE (1,2-DCE) .
Ay ¢ = Ay 4’810; + ?1114—
acloz (w)

Po uproszczeniu otrzymujemy zalezno$¢:

A PP = AP P Q0. = 0,177V 7.3
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Najpierw przeprowadzono badania mechanizmu przeniesienia anionéw przez granice faz
z wykorzystaniem elektrody GC z naniesiong kropla fazy organicznej za pomocg metod
woltamperometrycznych”! oraz metody SECM, celem okre§lenia mechanizmu zobojetniania
dodatniego fadunku wytworzonego podczas utlenienia DMFc¢. Nastepnie przeprowadzono oznaczanie

wytworzonego ~ H,O,:  kolorymetrycznie™”,  woltamperometrycznie,  enzymatycznie

[8,10-14]
z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis oraz metody SECM!"'® (w celu lokalnego oznaczenia
produktu w poblizu ITIES). Na samym koncu przeprowadzono proces regeneracji DMFc.
Eksperymenty te wykonano z wykorzystaniem dwoch mikroelektrod umiejscowionych naprzeciwko
siebie po obu stronach granicy faz cieczciecz.
7.1.1 Badanie mechanizmu przeniesienia jonu przez granice faz 1,2-DCE|woda

Badanie reakcji przeniesienia jonu przez ITIES jest wazne z punktu widzenia mechanizmu
wytwarzania H,O,. W tym celu zastosowano woltamperometri¢ cykliczng z wykorzystaniem elektrody
pracujacej wykonanej z GC (¢ = 2 mm), na ktorg naniesiono 2 pl roztworu DMFc¢ (o st¢zeniu 1 mmol
dm™) i THxACIO, (elektrolit podstawowy o stezeniu 0,1 mol dm~) w 1,2-DCE. Taka elektrode
zanurzano w roztworach wodnych, zawierajacych rézne sole nicorganiczne o stezeniu 0,1 mol cm™.
Elektroda odniesienia (Ag|AgCl|3 mol dm™ KCI) oraz pomocnicza (drut Pt) réwniez zostaly

umieszczone w roztworze wodnym (Rys. 7. 1).

Elektroda
odniesienia

Elektroda
pomocnicza

épttip |i
B

\ S

Elektroda
z wegla
szklistego

Rys. 7. 1 Schemat elektrochemicznego naczynia uzywanego w pomiarach woltamperometrycznych
oraz metodzie SECM z wykorzystaniem elektrody GC zmodyfikowanej kropla rozpuszczalnika organicznego.

Anodowe 1 katodowe piki na woltamperogramach przedstawionych na Rys. 7. 2 pochodza
od odwracalnego jednoelektronowego procesu redoks DMFc'/DMFc. Potencjat formalny procesu
zalezy od rodzaju anionu wystepujacego w fazie wodnej i jest nizszy dla bardziej hydrofobowych

aniondw, takich jak: Cl0,czy PFy.

102



Prezentacja i dyskusja wynikow: 7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych ciecz|ciecz

I 1
NaClo, NaBFy

1 i i N ! i 1 i i N !
1 1 I 1
: | NaSCN/~KNO ‘ :
N N T Ka80g e

030 -015 0,00

Evs. Ag|AgCI|KCI (3 mol dm'3) A

Rys. 7. 2 Woltamperogramy cykliczne obrazujace wptyw anionu soli elektrolitu wodnego na potencjal piku
zarejestrowane z wykorzystaniem elektrody GC pokrytej 2 pl kropla 1,2-DCE zawierajacego 1 mmol dm’
DMFc oraz THxXACIO, jako elektrolit podstawowy o stezeniu 0,1 mol dm™. Elektroda GC zanurzona byla

w 0,1 mol dm™ roztworach soli elektrolitow zawierajacych rozne aniony: PF6-, C104-, SCN-, BF4-, NO3-, Br-, Cl-,
2. -

SO, , F. Szybkos¢ polaryzacji wynosita 50 mV s™.
W celu zachowania elektroobojetnosci fazy organicznej, zachodzi¢c moze przeniesienie aniondéw
przez granicg faz cieczjciecz:
lub przeniesienie kationow z roztworu 1,2-DCE do fazy wodnej:

DMFc (1 ,_pcgy + THXA(; 5_pegy @ DMFc(; 5_peg) + THXAGy, + €~ 7.5
Mozliwe jest rowniez przejécie wytworzonego kationu DMFc" z fazy organicznej do wodnej:

DMFc(1,2-pcEy @ DMFc(iyy + e~ 7.6

W przypadku mechanizmu przeniesienia anionu z fazy wodnej do organicznej, potencjal formalny, Ej,

jest opisany zaleznoscig typu Nernsta: !

RT RT  cp 7.7
1,2-DCE DMF
Ef = EDOMFC+/ DMFc + AW (pgn— - ?lncAn—(W) + ?ln ) <
gdzie A\l,(,z_DCEwgn— to standardowy potencjal przeniesienia anionéw z fazy wodnej do organicznej,

Can-(w) Stezenie aniondw w fazie wodnej oraz cpyp. - stezenie DMFc w 1,2-DCE. W przypadku

reakcji 7. 4 zaleznos¢ Er w funkcji A‘l,(,z_DCE(pgn— powinna mie¢ nachylenie rowne jednos$ci. Natomiast
gdyby zachodzity procesy opisane rownaniami (7. 5) czy (7. 6) nachylenie takiej zaleznosci powinno
wynosi¢ zero. Rownanie 7. 7 uwzglednia rowniez zaleznos$¢ Ef od stezenia anionow w fazie wodnej,
ktérej nachylenie dla procesu opisanego rownaniem 7. 4 powinno wynosi¢ -59 mV na dekade,

natomiast w przypadku proces6w opisanych réwnaniami 7. 5 i 7. 6 nachylenie powinno wynosi¢ 0.

W celu potwierdzenia mechanizmu przeniesienia anionu sporzadzono zalezno$ci Ef
od A PR, - (Rys. 7. 3) i ANP@%,-™' (Rys. 7. 3 B, ze wzgledu na wigksza liczbe danych
literaturowych dla NB).
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Rys. 7. 3 Zaleznos¢ potencjatu formalnego wyznaczonego z krzywych cyklicznych (Rys. 7. 2), Ep,

od standardowego potencjatu przeniesienia aniondw przez granic¢ faz: A wodal|l,2-DCE, A%N’Z_DCE an—

lub B woda|NB, ANB¢Q, - dla elektrody GC pokrytej kropla 1,2-DCE. Nachylenie krzywej wynosi odpowiednio

w przypadku wykresu A: 0,60 i B: 0,66. Wykorzystano literaturowe wartosci A%N’Z_DCEtpgn— oraz AYF g, -. 7!

Nachylenie krzywych (Rys. 7. 3 A i B) wynosi odpowiednio 0,60 i 0,66, co wskazuje na mieszany
charakter reakcji zoboj¢tniania utworzonego dodatniego tadunku w fazie organicznej: na drodze trzech

procesOw opisanych rownaniami: 7.4, 7.517. 6.

Nachylenie E}, (potencjat piku wyznaczony woltamperometria fali prostokatnej) od logarytmu

ze stezenia anionow w fazie wodnej (Rys. 7. 4) dla ClO, wynosi -59 mV na dekadg, co wskazuje

na przebieg procesu opisanego rownaniem 7. 4.

-

[=2]

o
1

co
o
1

o
1

&
o
L

Ep vs. Ag|AgCI|KCI (3 mol dm'a) I mV

log ([An]/ mol dm'3)

Rys. 7. 4 Zalezno$¢ potencjatu piku, E, wyznaczonego metodg SWV dla pary redoks DMFc'/DMFc
od logarytmu ze stgzenia soli elektrolitu podstawowego w fazie wodnej zawierajacej ClO, (krzywa morska)

lub CI (krzywa fioletowa). Parametry pomiaru woltamerometrycznego: krok potencjatu: 1 mV, czestotliwosé: 8
Hz, amplituda: 50 mV.
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Dodatkowo przejscie jondw THxXA™ przez ITIES mozna wykluczyé ze wzgledu na duza roznice

standardowego potencjalu przeniesienia jonow A%,(,Z_DCE(,D%HXM = 0,470 V" { A%,(,Z_DCE(p&O‘}—

=0,177 V!, co termodynamicznie faworyzuje proces przeniesienia przez ITIES anionéw C10,.

W przypadku wodnego roztworu CI', nachylenie -21 mV na dekad¢ §wiadczy o mieszanym
mechanizmie reakcji przeniesienia jonow, ktora moze zachodzi¢ na drodze trzech procesow opisanych

w réwnaniach: 7. 4, 7. 51 7. 6. Rowniez podobna warto§¢ standardowego potencjalu przeniesienia

chlorkow A%,;,Z_DCE(p&— = 0,477 V do warto$ci dla jonéw THxA " moze te hipoteze potwierdza¢.

Na woltamperogramach cyklicznych (Rys. 7. 5 A, a) zarejestrowanych dla elektrody
zanurzonej do wodnego roztworu zawierajacego ClO,” widaé, ze prad w 1-wszym i 2-gim cyklu
pomiaru nie rézni si¢ znaczaco. Swiadczy to o tym, Ze stezenie substancji elektroaktywnej (DMFc)
w kropli nie zmienia si¢, co wyklucza w przypadku jonow ClO, mechanizm zoboj¢tnienia dodatniego
fadunku w fazie organicznej na drodze reakcji 7. 6. Z drugiej strony w przypadku bardziej
hydrofilowych anionéw (CI', Rys. 7. 5 A, b), obserwuje si¢ znaczny spadek pradu w drugim cyklu,
co moze $wiadczyé o tym, ze cze$é jonow DMFc' przechodzi do fazy wodnej zgodnie z rdéwnaniem

7. 6.

W celu oznaczenia kationu DMFc" w fazie wodnej, ktory mogiby przej$é z kropli 1,2-DCE,
zastosowano technike SECM (schemat naczynia pomiarowego przedstawiony jest na Rys. 7. 1).[""!
Mikroelektrodg Pt (¢ = 25 um, uzyta jako sonda - tip) umieszczono nad kroplg organiczng naniesiong
na elektrod¢ GC. Poczatkowo wykonano krzywg zblizeniowa do kropli organicznej umieszczonej
na elektrodzie GC przy stalym potencjale wynoszagcym 0,2 V, (przy ktérym DMFc ulega utlenieniu
w 1,2-DCE) w wodnym roztworze ClO, (krzywa a na. Rys. 7. 5 B) lub CI" (krzywa b na Rys. 7. 5 B).
Nagty wzrost pragdu powyzej 300 um $wiadczy o przej$ciu elektrody przez ITIES i utlenianiu DMFc¢
w 1,2-DCE. Nastepnie sond¢ wysuni¢to z fazy organicznej (we wngtrzu fazy organicznej prad wynosit
okoto 1,2 nA), az mierzony prad spadl (wyjscie z kropli do fazy wodnej). Wowczas oddalono ja
jeszcze o 20 um, tak aby odlegtos¢ sondy od ITIES byta stata zarowno dla ClO4 (krzywa a na Rys. 7.
5 B), jak i CI' (krzywa b’ na Rys. 7. 5 B). Roznica pomi¢dzy punktem wejécia sondy do fazy
organicznej a wyjscia wynosita okoto 300 pm, co jest spowodowane tym, ze ITIES ulega
odksztatceniu wskutek oddziatywania z platynowa elektroda (rozdziat 6.3). Dysk Pt otoczony jest
hydrofilowym szktem, ktore odpycha od siebie faz¢ organiczna, odksztalcajac ITIES. Po przebiciu si¢
sondy do wnetrza kropli znajduje si¢ ona juz na pewnej gltgbokosci (w tym przypadku okoto 300 pum)
wewnatrz 1,2-DCE.
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Rys. 7. 5 A Woltamperogramy cykliczne (1-wszy cykl: krzywa niebieska i 2-gi cykl: krzywa czerwona cykl)
wykonane na elektrodzie z GC pokrytej 30 ul kropla 1,2-DCE zawierajacego 5 mmol mol dm™ DMFc i 0,1 mol
dm™ ThxACIO,. Elektroda GC zanurzona byta w 0,1 mol dm™ roztworze NaClO, (a) lub NaCl (b). Szybko$¢
polaryzacji wynosita 50 mV s”'. B Krzywe zblizeniowe (a, b) wykonane za pomocg mikroelektrody Pt (¢ = 25
pum, potencjat sondy wynosit 0,2 V) do elektrody GC (szczegoty w Rys. 7. 5 A) zanurzonej w 0,1 mol dm™
roztworze NaClO, (a) lub NaCl (b). Krzywe (a’, b’) zarejestrowane w tym samym ukladzie obrazujace prad
mierzony na sondzie podczas oddalania si¢ jej od elektrody GC. Szybkos¢ poruszania si¢ sondy 1 pms™.

Do elektrody GC, przez 100 sekund przyktadany byt potencjat 0,6 V (w celu utlenienia DMFc),
natomiast do sondy znajdujacej si¢ w fazie wodnej (20 pm nad kroplg fazy organicznej), przytozony
byl potencjat -0,6 V, przy ktorym nastepuje redukcja kationu DMFc™ w fazie wodnej i osadzenie
statego DMFc na powierzchni Pt. Nastepnie zarejestrowano woltamperogram cykliczny na sondzie
w uktadzie z wodnym roztworem ClO, (krzywa morska na Rys. 7. 6) lub CI" (krzywa fioletowa

na Rys. 7. 6).
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Rys. 7. 6 Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane na mikroelektrodzie Pt (¢ = 25 pm), zanurzonej w 0,1
mol dm™ roztworze NaClO, (krzywa morska) lub NaCl (krzywa fioletowa) po 100 sekundach osadzania DMFc
na jej powierzchni. Mikroelektroda Pt umieszczona byta w odleglosci 20 pm od kropli naniesionej na elektrode
GC (jak na schemacie w Rys. 7. 1). Elektroda GC pokryta byta 30 pul kropla 1,2-DCE zawierajacego 5 mmol mol
dm™ DMFc i 0,1 mol dm™ THxXACIO,. Szybko$¢ polaryzacji wynosita 15 V s, Parametry osadzania DMFc
na sondzie: do elektrody GC przylozony byt potencjat: 0,6 V (utlenianie DMFc w fazie organicznej), do sondy
Pt: -0,6 V (redukcja jonu DMFc" w fazie wodnej).
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W roztworze Cl” obserwuje si¢ duzo wyzszy prad od utlenienia stalego DMFc®” niz w roztworze
ClOy4. Ponadto w przypadku Cl” pik ma przebieg charakterystyczny dla proceséw kontrolowanych

dyfuzja, najprawdopodobniej ze wzgledu na lepsza rozpuszczalnos¢ DMFc™ niz jego formy

[21]

zredukowanej w wodzie."”' Dla wolniejszych szybkosci polaryzacji widoczny byl jedynie pik

anodowy.

W przyblizeniu mozna oszacowaé stezenie DMFc™ (C°) w fazie wodnej znajdujacej sig

pomiedzy ITIES a powierzchnig mikroelektrody Pt wykorzystujac ponizsze rownanie:*

co—_ ¢ 7.8
4nFDrt

gdzie Q to tadunek anodowy wyznaczony z pola powierzchni pod pikiem woltamperogramow

cyklicznych (z Rys. 7. 6), n — liczba moli elektronow biorgcych udzial w procesie redoks,
D=1 x10" m*s" to wspotczynnik dyfuzji DMFc" (wartos¢ dla dichlorometanu™), r- promien
sondy, 7 - czas elektrolizy.””) Warto$é wyznaczonego stezenia DMFc" w roztworze ClO4 (C°= 2,1 X

10" mol dm™) jest prawie o 1 rzad mniejsza niz w roztworze CI" (C° = 1,1x 10”7 mol dm™).

Podsumowujac, powyzsze wyniki pokazuja, ze utlenianiu DMFc w 1,2-DCE bedacym
w kontakcie z wodnym roztworem ClO4 towarzyszy przeniesienie anionow z fazy wodnej
do organiczne;j.
7.1.2 Kolorymetryczne oraz woltamperometryczne badanie wytwarzania H,O,

Wytwarzanie H,O, badano w uktadzie, w ktorym granica faz 1,2-DCE|woda spolaryzowana
zostata przez obecno$¢ jonu ClO, w obu fazach. Proces prowadzono w warunkach atmosferycznych.
Swiezy roztwéor DMFc w 1,2-DCE jest barwy zoltej, natomiast po utlenieniu zmienia zabarwienie
na zielony, co jest zwiazane z obecnoscia utworzonych jonéw DMFc" 'l Taka zmiana koloru
widoczna jest na zdjgciach uktadow dwufazowych (Rys. 7. 7 A, wiersz I: mieszaniny dwufazowe tuz
po przygotowaniu; wiersz II: po 24 godz. dwufazowej reakcji) dla roztworéw o réoznym stezeniu
protonow w fazie wodnej i DMFc w 1,2-DCE. Z kolei na zdjgciach w wierszu IV widoczne jest
fioletowe zabarwienie, ktore jest bardziej intensywne przy wigkszym stezeniu protonéow i DMFc
w badanych ukladach. Zabarwienie to pochodzi od kompleksu skrobi z I;", ktory powstaje w reakcji KI
ze $wiezo wytworzonym na granicy faz 1,2 DCE|woda - H,0,, zgodnie z réwnaniem reakcji:'"

31~ + H,0, + 2H* - I3 + 2H,0 7.9

Te wyniki wskazujg, ze zmiana stezenia DMFc czy H" ma podobny wptyw na szybko$¢ powstawania
H,0, na ITIES. Eksperymenty kontrolne z roztworem NaClO, (Rys. 7. 7A, kolumna 4) oraz bez
DMFc (Rys. 7. 7 A, kolumna 6) pokazuja, ze zarowno donor elektronéw jak i protony biorg udziat
w procesie tworzenia H,O, w badanym uktadzie. Jednakze proces jest wolniejszy niz dla uktadu,

gdzie reakcja przebiega homogenicznie pomiedzy O,, H" i DMFc rozpuszczonymi w 1,2-DCE.**!
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Rys. 7. 7 A Zdjgcia obrazujace przebieg dwufazowego procesu wytwarzania H,O,. Zdjgcia zrobiono
tuz po przygotowaniu mieszanin dwufazowych (wiersz I) oraz po 24 godz. dwufazowej reakcji (wiersz II),
nastepnie faze wodna pobrano z fiolek (widocznych w wierszu II) i dodano 1 ml roztworu KI o stezeniu 0,1 mol
dm? (wiersz IIT), po czym dodatkowo dodano 100 ul 10% wodnego roztworu skrobi (wiersz IV). Gorna faza
(wiersz I i IT) zawiera: wodny roztwér HCIO, (o stezeniu w poszczegdlnych fiolkach: 1 — 0,01 mol dm™; 2 — 0,1
mol dm™; 3,5, 6 — 0,5 mol dm'3) lub 0,5 mol dm™ NaClO, (fiolka 4, kontrolna proba). Dolna faza (wiersz I i II)
zawierata roztwor 0,1 mol dm? ThxAClO4 w 1,2-DCE o réznym st¢zeniu DMFc (1, 2, 3, 4: 5 mmol dm'3; 5:50
mmol dm™; 6 — bez DMFc). Dwie fazy podczas procesu byly mieszane ze soba na mieszadle magnetycznym
z szybkoscia obrotow 500 na min. B Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w fazie organicznej
na mikroelektrodzie Pt (¢ = 10 pm) zanurzonej do: §wiezo przygotowanego roztworu 5 mmol dm™ DMFc
0,1 mol dm® THXACIO, w 1,2-DCE (a) oraz po 24 godz. dwufazowej reakcji z wodnym roztworem HCIO,
o stezeniu: 0,01 mol dm™ (b); 0,1 mol dm™ (c), 0,5 mol dm™ (d) prowadzonej w warunkach tlenowych.
Szybkos¢ polaryzacji wynosita 20 mV s™.

Rola protonéw w reakcji powstawania H,O, na ITIES (réwnanie 7. 1) zostala potwierdzona
za pomocg woltamperometrii cyklicznej zarejestrowanej na mikroelektrodzie Pt (¢ = 10 pum) w fazie
organicznej po 24 godz. dwufazowej reakcji (Rys. 7. 7 B). Prad katodowy pochodzacy od redukcji
utlenionej formy DMFc ro$nie wraz ze wzrostem stezenia H™ w fazie wodnej, co jest zgodne
z wezesniejszymi obserwacjami kolorymetrycznymi.
7.1.3 Enzymatyczne badanie wytwarzania H,O, prowadzone za pomocg spektroskopii
UV-Vis

Stezenie wytworzonego H,0, na ITIES bylo okre$lane za pomoca spektroskopii UV-Vis
w fazie wodnej, pobranej z uktadu dwufazowego po 24 godz. reakcji. W tym celu zastosowano enzym
peroksydaze chrzanowa (ang. HorseRadish Peroxidase, HRP), ktory katalizuje redukcje H,O,

do wody w obecnosci mediatora ABTS> (réwnanie 7.10).""]

Et Et Et Et 7.1
N N HRP N N )
+
/@: d=N—N= D\+H202+2H —_ /@: d=N—N= :@\ + 2H,0
0,8 S S S04 048 S S S0y

ABTS> ABTS"”

0
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Zredukowana forma mediatora: ABTS™ wykazuje charakterystyczne pasma absorbcji przy dlugosci
fal: 416 nm i 736 nm w pH 7 (Rys. 7. 8 A). Na podstawie zmierzonych widm absorbancji wykonano
krzywa kalibracyjna (Rys. 7. 8 B) dla zakresu stezen od 0 do 30 mmol dm™ H,O,.
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Rys. 7. 8 A Widma =zarejestrowane metodg spektroskopii UV-Vis dla wodnego roztworu powstalego
po zmieszaniu 1,4 ml roztworu buforu fosforanowego (0,1 mol dm™, pH 7) zawierajacego HRP (0,5 g dm™)
+ (NH,),ABTS (1,82 mmol dm™) z 0,6 ml HCIO, o stezeniu 0,5 mol dm™ dla réznych stezen H,O, (zakres
0d 0 — 74 mmol dm™). Widma rejestrowano po 60 s od dodania H,O,. B Krzywe kalibracyjne przedstawiajace
zalezno$§¢ absorbancji od stezenia H,O, dla dlugosci fali A =416 nm (a) i A = 736 nm (b). Nachylenie krzywych
a: 6293,55 dm® pmol™ (R*=0,998) i b: 2875,03 dm® pmol™ (R*=0,997).

Nastepnie, oznaczono stezenie H,O, w fazie wodnej po 24 godz. dwufazowej reakcji prowadzonej
w szklanych fiolkach (o $rednicy wynoszacej okoto 1,3 cm), w warunkach atmosferycznych
Z mieszaniem za pomocg mieszadta magnetycznego. Reakcje prowadzono z wykorzystaniem: 1,5 ml
roztworu DMFc o stezeniu 0,5 lub 5 mmol dm?z 0,1 mol dm™ THXACIO, w 1,2-DCE oraz 1,5 ml
wodnego roztworu HCIO, 0 stezeniu 0,5 mol dm™. Po 24 godz. pobrano 0,6 ml fazy wodnej z fiolek
poreakcyjnych i po zmieszaniu z 1,4 ml roztworu buforu fosforanowego zawierajacego HRP
1 (NH4),ABTS (te same st¢zenia co na Rys. 7. 8) oznaczono st¢zenie H,O,, ktore wyniosto 15 pmol
dm” i 81 umol dm™ dla roztworu o nizszym i wyzszym stgzeniu DMFc. Obie wartoéci sa nizsze
od tych zmierzonych dla uktadéw, w ktorych nastepuje przeniesienie H przez ITIES, dla ktorych
reakcja tworzenia H,0, zachodzi szybciej. !
7.1.4 Enzymatyczne badanie wytwarzania H,O, prowadzone za pomoca metody SECM
Zmiana barwy mediatora ABTS> pod wptywem H,0, wytwarzanego na ITIES moze by¢
rowniez obserwowana w warunkach stacjonarnych w uktadzie dwufazowym (zdjecie przedstawione
na Rys. 7. 9 A). Przed eksperymentem faza wodna (Rys. 7. 9 A, a) ma zabarwienie jasno zielone,
ktére moze by¢ spowodowane bezposrednim utlenieniem mediatora przez atmosferyczny O,. Po 30
min. dwufazowej reakcji obserwuje si¢ intensywny zielony kolor w poblizu granicy faz ciecz|ciecz
(Rys. 7. 9 A, b). To wskazuje, ze enzym HRP jest nadal aktywny nawet w roztworze o pH 1

i w kontakcie z faza organiczng. W probie kontrolnej przeprowadzonej bez enzymu w fazie wodnej
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nie zaobserwowano zwigkszenia intensywnosci zabarwienia, co wyklucza hipoteze o bezposrednim

utlenianiu ABTS” przez DMFc".
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Rys. 7. 9 A Zdjecia dwufazowego ukladu zawierajacego: faza organiczna (dolna) - 50 mmol dm™ DMFc
i0,1 mol dm™ THxXACIO, w 1,2-DCE; faza wodna (gorna) - 0,5 g dm™ HRP i 1,82 mmol dm~ (NH,),ABTS
w 0,1 mol dm™ HCIO,. Zdjecia wykonano natychmiast po dodaniu obu roztworéw do zlewki (a) oraz po 30 min.
(b). B Woltamperogram cykliczny zarejestrowany na mikroelektrodzie Pt (¢ = 25 pm), wykorzystanej jako
sonda w metodzie SECM, w fazie wodnej z czesci A (a). Szybkos¢ polaryzacji wynosita 50 mV s™.

Wytwarzanie H,O, na ITIES byto réwniez §ledzone za pomoca metody SECM (w uktadzie z Rys. 7. 9
A). Do mikroelektrody Pt (¢ = 25 pm) przytozono staty potencjal 0,35 V (patrz woltamperogram
cykliczny Rys. 7. 9 B) przy ktorym zachodzi redukcja ABTS™ wytworzonego na granicy faz
ciecz|ciecz przez $wiezo powstaly H,O, pod wplywem HRP zgodnie ze schematem przedstawionym
na Rys. 7. 10 A. Nastepnie zarejestrowano krzywe zblizeniowe do ITIES dla uktadu z HRP (Rys. 7. 10
B, a) oraz krzywa kontrolng bez enzymu (Rys. 7. 10 B, b). W pierwszym przypadku obserwuje si¢
wzrost pradu katodowego wraz ze zblizaniem si¢ sondy do granicy faz ciecz|ciecz, co potwierdza
obecno$¢ H,O,. W drugim natomiast nie zaobserwowano sygnatu od ABTS™ (wzrostu katodowego
pradu przy ITIES), co rowniez potwierdza, ze ABTS® nie jest utleniany bezposrednio przez DMFc".
Biorac pod uwage, ze reakcja enzymatyczna z HRP jest bardzo szybka (szybkos¢ reakcji rowna 10
mol™ dm’® s)*% i powstaty H,0, jest natychmiastowo redukowany do wody, z krzywej zblizeniowej
do ITIES mozna wyznaczy¢ posrednio strumien H,O,. Rodnik ABTS™ powstaje bezposrednio
na granicy faz 1,2-DCE|woda i nast¢gpnie dyfunduje liniowo w glab fazy wodnej z taka sama

szybkoscia, z jaka jest wytwarzany w stacjonarnych warunkach.
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Rys. 7. 10 A Schemat enzymatycznej detekcji H,O,, wytwarzanego na granicy faz ciecz|ciecz, przeprowadzonej
w uktadzie dwufazowym (z Rys. 7. 9) metoda SECM. B Krzywe zblizeniowe do granicy faz ciecz|ciecz
zmierzone dla uktadu (z Rys. 7. 9, oraz schematu A) zarejestrowane w obecnosci HRP (a) 1 bez dodatku enzymu
(b). Potencjat sondy (Pt, ¢ = 25 pm) wynosit 0,35 V a jej szybko$¢ poruszania 10 pm s

Gradient st¢zenia rodnika ABTS™ jest proporcjonalny do jego strumienia zgodnie z pierwszym
prawem Ficka. Nachylenie krzywej zblizeniowej (Rys. 7. 10 B, a) wyznaczone dla odlegtosci wigkszej
niz 10 promieni mikroelektrody Pt (aby wyeliminowaé efekt sprzezenia zwrotnego!'® pochodzacy
od granicy faz cieczlciecz) wyniosto 152 pA cm™. Jest ono proporcjonalne do gradientu stezenia

ABTS oraz jego strumienia Jsgrs-wynoszacego 3,15 x 10"° mol cm™ s, zgodnie z réwnaniem:

ai 1
== 7.11
JaTs (62) (4nFr)
gdzie i to prad a z to odleglos¢ sondy od ITIES. Uwzgledniajac stechiometri¢ procesu Rys. 7. 10 A)

wyznaczono réwniez strumien H,0,, ktory stanowi polowe strumienia ABTS™ i wynosi: 1,58 x 107
mol cm™s™.
7.1.5 Badanie regeneracji donora elektronow prowadzone za pomoca metody SECM
Wytwarzanie H,O, zachodzi wylacznie wtedy, gdy wszystkie substraty (O,, DMFc, H")
reakcji spotkajg si¢ jednoczesnie na granicy faz 1,2-DCE|woda. Dlatego tez regeneracja donora
elektronu w poblizu granicy faz cieczlciecz poprzez jego elektrochemiczng redukcj¢ powinna
zwickszy¢ wydajno$¢ tego procesu. W tym celu wykorzystano skaningowy mikroskop
elektrochemiczny z dwoma mikroelektrodami (¢ = 100 um), potozonymi naprzeciwko siebie po obu

stronach granicy faz ciecz|ciecz (Rys. 7. 11).
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Rys. 7. 11 A Zdjecia eksperymentalnego uktadu z dwoma mikroelektrodami umiejscowionymi przy granicy faz
ciecz|ciecz, wykorzystanego do elektrochemicznej regeneracji DMFc. B Schemat elektrochemicznego naczynia
z cze$ci A 1 procesOw w nim zachodzacych. Faza wodna: 0,1 mol dm™ HCIO,, faza organiczna: 5 mmol dm™
DMFc, 0,1 mol dm™ THXACIO, w 1,2-DCE.

Precyzyjne umiejscowienie mikroelektrod w stosunku do granicy faz ciecz|ciecz jest kluczowe
z punktu widzenia przeprowadzenia regeneracji DMFc. Elektroda umieszczona w fazie organicznej
(WE2), zostala wklejona w otwor, w dnie naczynia. Natomiast elektrod¢ umieszczong w fazie wodne;j
(WE1), przymocowano do mikropozycjonera (Rys. 7. 11). Zanim napetniono naczynie
elektrochemiczne, za pomoca poziomo skierowanego mikroskopu optycznego ustalono zerowa
odlegto$¢ migdzy mikroelektrodami. WE1 podniesiono na znang odlegtos$¢ i napetniono naczynie faza

organiczng tak, aby cala WE2 byla w niej zanurzona. Wtedy dodano wodnego roztworu HCIO,.

Nastepnie zarejestrowano krzywe woltamperometryczne na obu elektrodach (Rys. 7. 12).
Woltamperogram cykliczny otrzymany na WE1 jest typowy dla Pt w s$rodowisku kwasnym
z charakterystycznym pradem anodowym powyzej 1,4 V, pochodzacym od utleniania wody do O,
(Rys. 7. 12 A). Na WE2 zarejestrowano sigmoidalng krzywa utlenienia DMFc w 1,2-DCE.
Z potencjatu potowy wysokosci piku wyznaczono potencjat formalny uktadu redoks DMFc'/DMFc,
ktory wyniost -0,08 V.

Poziom fazy organicznej regulowano z wykorzystaniem pompy strzykawkowej, do ktorej
podtaczono szklang pipete. Jej koniec znajdowat si¢ w fazie organicznej, tym samym nadmiar tej fazy
mozna byto odpompowac tak, aby granica faz ciecz|ciecz znajdowata si¢ tuz przed WE2. Obnizajaca
si¢ ze stalg szybkoscig granica faz cieczlciecz utrudnia dyfuzje DMFc do powierzchni WE2,
co skutkuje zmniejszeniem si¢ pradu rejestrowanego na tej elektrodzie (Rys. 7. 13).
Odpompowywanie roztworu 1,2-DCE zostato zakonczone, gdy prad zmniejszyt si¢ do wartosci 0,14
pA. Utlenianie DMFc prowadzone bylo w warunkach pradu ograniczonego szybkoscia dyfuzji®”
(potencjat WE2 wynosit 0,15 V). Korzystajac z rownania Cornut i Lefrou®® (rozdziat 5.4 réwnanie
5.6) opisujacego ujemne sprzezenie zwrotne w trybie FB wyznaczono odlegtos¢ powierzchni WE2

od granicy faz ciecz|ciecz, ktora wyniosta 66 um.
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Rys. 7. 12 Woltamperogramy cykliczne (2-gie cykle) zarejestrowane na elektrodzie A: WE1 umieszczonej
w 0,1 mol dm™ HCIO, i B: WE2 umieszczonej w 1,2-DCE zawierajacym 10 mmol dm™ DMFc i 0,1 mol dm™
THxACIO,. Szybkos¢ polaryzacji wynosita 50 mV s (A)i20 mV s (B).

W obliczeniach wykorzystano warto$¢ znormalizowanego pradu mierzonego na WE2 (stosunek pradu
mierzonego na koncu eksperymentu do wartos$ci poczatkowej) rowng 0,7 oraz pozostale parametry,
takie jak: RG = 4 (stosunek promienia szkta do promienia elektrody WE2), znormalizowana

heterogeniczna stala szybkosci reakeji bliska 0 (107).

0,204 - -

0,184

11 pA

0,16 4

0,14 <

Czas!/s

Rys. 7. 13 Zalezno$¢ pradu mierzona na elektrodzie WE2 (przy stalym potencjale rownym 0,15 V) podczas
odpompowywania fazy organicznej z naczynia elektrochemicznego przedstawionego na Rys. 7. 11.

Eksperyment ten pokazuje, ze z wykorzystaniem prostej pompy strzykawkowej mozna precyzyjnie

kontrolowa¢ poziom ITIES w naczyniu elektrochemicznym.

Nastepnie elektrodg WE1 zblizono na odlegtos¢ 30 um do drugiej elektrody tak, aby ITIES
znalazta si¢ pomigdzy dwoma mikroelektrodami (Rys. 7. 11 B). Podczas zblizania si¢ mikroelektrody
WEL! do granicy ciecz|ciecz, nastgpowalo niewielkie ugigcie granicy faz ciecz|ciecz (o okoto 36 pm),
poniewaz hydrofilowe szklo otaczajace Pt nie jest dobrze zwilzalne przez hydrofobowa faze

9]

organiczna.”” Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane na obu elektrodach mialy zblizony

przebieg do tych zarejestrowanych w fazie wodnej na WE1 (Rys. 7. 12 A) i organicznej na WE2 (Rys.

113



Prezentacja i dyskusja wynikow: 7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych ciecz|ciecz

7. 12 B). Obrazowanie metodg SECM prowadzono po przylozeniu stalych potencjatow do obu
elektrod. Do WEI przytozono potencjat 1,65 V, przy ktorym zachodzi utlenianie wody do 0,.*”
Nastgpnie wytworzony tlen redukowany byt do H,O, na ITIES (rownanie 7. 1), z utworzeniem
kationu DMFc™ w fazie organicznej w poblizu powierzchni elektrody WEI1. Powstaly kation
dekametyloferroceniowy redukowano na WE2 (przy stalym potencjale -0,3 V). Wyzszy prad
katodowy mierzony na WE2 pochodzi od zwickszonej ilosci DMFc" powstatego w reakcji tworzenia
H,0,, podczas obrazowania obszaru nad WE2 (Rys. 7. 14 A, a). W eksperymencie kontrolnym

prowadzonym bez DMFc nie wida¢ zmian pradu (Rys. 7. 14 B, b), co dowodzi, Ze mierzony na WE2

prad pochodzi od redukcji DMFc", a nierozpuszczonego O, w 1,2-DCE.

B

X/
“m 600 O

Rys. 7. 14 A Obraz uzyskany metods SECM przedstawiajacy prad od redukcji DMFc' zarejestrowany
na mikroelektrodzie Pt (¢ = 100 um) w roztworze 1,2-DCE. DMFc¢” wytworzony byt w reakcji dwuelektronowej
redukcji tlenu zachodzacej w $rodowisku kwasnym na ITIES. O, produkowany byt miejscowo
na mikroelektrodzie Pt (sonda, ¢ = 100 pm) umieszczonej w fazie wodnej, ktéora obrazowata obszar
nad mikroelektroda w fazie organicznej (a). Eksperyment kontrolny bez DMFc w fazie organicznej, pozostate
parametry bez zmian (b). Szybkos$¢ poruszania sondy: 20 pm s'. B Zalezno&¢ obliczonej sprawnosci zbierania
pradu wyznaczonej na podstawie pradu przedstawionego w cze$ci A oraz pradu zmierzonego na sondzie
w funkcji jej potozenia.

Przedstawione badania pokazujg, Ze regeneracja donora elektronu umozliwia elektrokatalityczne
generowanie H,O, na ITIES. Wyznaczono rowniez wspotczynnik wydajnosci, ® = 21s/It, gdzie Is i It
to prady mierzone odpowiednio na elektrodach WE2 i WE1, a wspotczynnik 2 zastosowano, poniewaz
wytwarzanie pojedynczej czasteczki O, z wody jest procesem 4-elektronowym, natomiast redukcja O,
do H,0, jest procesem dwuelektronowym. Zaleznos¢ ® w funkcji potozenia WEL (Rys. 7. 14 B)
ma podobny przebieg do obrazu przedstawionego na Rys. 7. 14 A.
7.1.6 Podsumowanie

W powyzszym rozdziale pokazano, ze H,0, moze by¢ wytwarzany na granicy faz
1,2-DCE|woda, spolaryzowanej przez wspolny anion ClO4 rozpuszczony w obu fazach. W takich

warunkach reakcja zachodzi najprawdopodobniej na cieklej granicy fazowej. Z tego powodu
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wydajno$¢ reakcji jest mniejsza niz dla procesow prowadzonych z wymuszonym przeniesieniem

[1,5,31,32

protonoéw 1 gdzie redukcja tlenu prowadzona jest w catej objetosci fazy organicznej.

Za pomocg metody SECM przeprowadzono enzymatyczne oznaczanie H,O, w poblizu ITIES
w $rodowisku kwasnym. Okazalo sie, ze HRP, katalizujaca redukcje H,O, przez ABTS™ nie traci

swojej aktywnosci nawet w pH rownym 1.

Zostata roéwniez zaprezentowana regeneracja donora elektronu DMFc, ktora pozwala
na zwigkszenie wydajnosci procesu wytwarzania H,O, na granicy faz ciecz|ciecz. Takie podejscie daje
nowe mozliwosci np. zmniejszenia objetosci fazy organicznej poprzez unieruchomienie jej

[3.4,33,34]

na elektrodzie w postaci np. matych kropel, gdzie mozna byloby regenerowaé

elektrochemicznie DMFc i tym samym zapewnic cigglos$¢ procesu.
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7.2 Wytwarzanie H,O, w ukladzie dwufazowym TFT|woda z wykorzystaniem DMFc
jako donora elektronow

W niniejszym rozdziale pracy omdwione zostanie wytwarzanie H,0,, na granicy faz
TFT|woda z wykorzystaniem DMFc jako donora elektronow rozpuszczonego w fazie organicznej,
bedacego w kontakcie z wodnym roztworem HCIO,, lub HCIO, z LiTB.'**! Faza organiczna
poczatkowo nie zawiera elektrolitu podstawowego, dlatego tez uktady te réznig si¢ od ITIES
zastosowanego w rozdziale 7.1. W zaleznosci od warunkow reakcja przebiega heterogenicznie
lub homogenicznie. W pierwszym przypadku jony H' nie sg przenoszone przez ITIES, a faza wodna

TFT

zawiera jedynie HC1O4. Wowczas roznica potencjatow Galvaniego fazy wodnej i TFT (Ayy @) jest

wyzsza niz standardowy potencjal przeniesienia H' z fazy wodnej do TFT.

Heterogeniczng reakcj¢ wytwarzania H,O, mozna opisa¢ rGwnaniem:

Ozcrerwy + 2DMFcrpry + 2H{wy + 2C105w) = H2 05wy + DMFc(ppry + 2C105 rpr 7.12
W celu zobojetnienia dodatniego tadunku utworzonego w fazie organicznej podczas utlenienia DMFc
w obecno$ci anionow ClOy4, w fazie wodnej obserwowaé mozna ich przeniesie do TFT (rozdziat 6.2).
Granica dwoch faz ciecz|ciecz zapewnia rozdzielenie substratow od produktu reakcji. H,O,

ze wzgledu na hydrofilowy charakter przechodzi samorzutnie do fazy wodne;j.

Zastosowanie jonéw TB™ umozliwia utatwione przeniesienie H przez ITIES (rozdziat 6.2),
aco za tym idzie proces wytwarzania H,O, moze przebiega¢ rowniez homogenicznie, zgodnie
z rOwnaniem:

Oz¢trr) + 2DMFC e + ZH{TFT) + 2TB(ppry = Ho 02wy + DMFc{Tm + 2TBrer) 7.13

7.2.1 Kolorymetryczne badanie wytwarzania H,0,

W celu sprawdzenia czy w uktadzie dwufazowym TFT|woda, zachodzi reakcja wytwarzania
H,0, zastosowano kolorymetri¢. Dwa niemieszajace si¢ ze sobg roztwory (Rys. 7. 15) mieszano
za pomocg mieszadla magnetycznego przez 24 godz. Roztwér DMFc w TFT tuz po przygotowaniu ma
barwe z6Mta, po 24 godz. kontaktu z roztworem wodnym HCIO, (Rys. 7. 15 A, fiolka 7) lub HCIO,
zLiTB (Rys. 7. 15 A, fiolka 9) zmienia on barwe na zielona, co wskazuje na obecno$¢ DMFc'.
Przeprowadzono réwniez reakcj¢ kontrolng z wykorzystaniem wodnego roztworu NaClO,4, zamiast

HCIO, i nie zaobserwowano zmiany barwy roztworu organicznego (Rys. 7. 15 A, fiolka 8).5¢

Po 24 godz. pobrano z fiolek faze¢ wodng, do ktoérej dodano roztwdor KI ze skrobig.
W przypadku kwasnych roztworéw wodnych (Rys. 7. 15 B, fiolki 7 i 9) wida¢ fioletowe zabarwienie
pochodzace od kompleksu skrobi z I3. Jod natomiast powstaje w reakcji z H,O, opisangj
réwnaniem:"!

317 + H,0, + 2H* > I3 + 2H,0 7.14
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Rys. 7. 15 Zdjgcia uktadu TFT|woda po 24 godz. dwufazowej reakcji. A Faza dolna to roztwor TFT zawierajacy
5 mmol dm~ DMFc. Gorna faza fiolka 7 to 0,1 mol dm™ HCIO,, fiolka 8: 0,1 mol dm™ NaClO,, fiolka 9: 5
mmol dm™ LiTB + 0,1 mol dm™ HCIO,. B Faza wodna pobrana z fiolek z czesci A (0,5 ml) po dodaniu 200 pl
roztworu 0,1 mol dm™ KI z 10 % skrobig.

W przypadku reakcji kontrolnej bez HC1O,4 (Rys. 7. 15 B, fiolka 8), nie zaobserwowano zmiany barwy
fazy wodnej. Powyzsze wyniki pokazujg, ze proces redukcji O, do H,O, w uktadzie TFT|woda moze
zachodzié jedynie w obecnoéci H" w fazie wodne;.
7.2.2 Badanie wytwarzania H,O, prowadzone za pomocg metod SECM oraz UV-Vis
Oznaczanie H,O, wytwarzanego w warunkach stacjonarnych prowadzone byto za pomoca
metody SECM. W tym celu jako sonde SECM wykorzystano mikroelektrodg Pt (o $rednicy 25 pum),
na ktorej utleniano H,0,. Schemat uktadu i proceséw zachodzacych w poblizu ITIES zostat
zamieszczony na Rys. 7. 16 A. Wykorzystujac metode SECM mozna prowadzi¢ lokalne oznaczanie
H,O, w fazie wodnej, w zaleznosci od odleglosci elektrody od granicy faz ciecz|ciecz.
Na woltamperogramach cyklicznych zarejestrowanych na sondzie obserwuje si¢ wyzsze prady
anodowe od utleniania H,O, (powyzej potencjatu 0,4 V) dla uktadu, w ktorym proces wytwarzania
H,0O, przebiega homogenicznie zgodnie z rownaniem 7. 13 (krzywa czerwona, Rys. 7. 16 B),
w poroéwnaniu z uktadem bez LiTB, gdzie proces ma charakter heterogeniczny (opisany rOwnaniem 7.

12, krzywa czarna na Rys. 7. 16 A).

Na powierzchni platyny przy 0,6 V wzgledem elektrody siarczanowej oprocz utleniania H,O,
tworza si¢ tlenki platyny, ktore blokuja jej powierzchni¢, a tym samym zmniejszajg rejestrowany

157 W celu zminimalizowania tego efektu mozna na takiej elektrodzie osadzi¢ mezoporowata

sygna
Pt®"! lub aktywowaé jej powierzchnie przy pomocy pulsow katodowych.®® W naszym przypadku,
elektrode Pt czyszczono za pomocg woltamperometrii cyklicznej polaryzujac ja w szerokim zakresie

potencjatow.
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Rys. 7. 16 A Schemat uktadu SECM stuzacego do oznaczania H,O, na granicy TFT|woda. B Woltamperometria
cykliczna zarejestrowana okoto 1 mm nad ITIES. Faza organiczng byt 5 mmol dm™ DMFc w TFT, natomiast
fazag wodna 0,1 mol dm™ HCIO, (krzywa czarna) lub 5 mmol dm™ LiTB + 0,1 mol dm™ HCIO, (krzywa
czerwona).

Zastosowano procedure sktadajaca si¢ z ponizszych etapow:

1. Woltamperometria cykliczna: od potencjatu +0,6 V do -0,6 V i powrét do 0,6 V z szybkoscia
polaryzacji 500 mV s (Rys. 7. 18A).

2. Chronoamperometria zarejestrowana tuz po aktywacji powierzchni Pt przy potencjale 0,6 V
(Rys. 7. 18 B). Przy tym potencjale prad od utlenienia H,O, na Pt jest ograniczony dyfuzyjnie,
jego warto$¢ dla czasu 5 sekund byla wykorzystana do utworzenia krzywej zblizeniowej
(Rys. 7. 17, krzywa czerwona).

3. Zblizenie si¢ sondy do ITIES o 10 um, nastgpnie etapy od 1 do 3 byly powtarzane
az do przej$cia przez granice faz ciecz/ciecz.

Na krzywej zblizeniowej otrzymanej za pomocg powyzszej procedury, obserwuje si¢ wzrost
rejestrowanego sygnatu wraz ze zmniejszaniem odleglosci do ITIES, co $§wiadczy o tym, ze H,O,
wytwarzany jest w uktadzie TFT|woda. Mierzony prad tg metodg jest okolo 5 razy wyzszy niz pomiar
przy stalym potencjale (bez aktywacji Pt, krzywa niebieska na Rys. 7. 17 A), co stanowi zalete

zastosowanej metody.
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Rys. 7. 17 A Krzywa zblizeniowa do granicy faz TFT|woda, mierzona po 30 sekundach od wytworzenia ITIES.
Czerwona krzywa zarejestrowana jest na elektrodzie Pt, ktora byla aktywowana w trakcie pomiaru przy pomocy
woltamperometrii cyklicznej (Rys. 7. 18 A), niebieska za$§ przy stalym potencjale. B Porownanie pomig¢dzy
krzywa zblizeniowg z czesci A (krzywa czerwona), a symulowang krzywa zblizeniowg dla modelu z ptaskim
zrédlem wytwarzajacym H,O, (krzywa niebieska) lub obszarem reakcji dwufazowej o grubosci 50 um (krzywa
zielona). Faza organiczna: 5 mmol dm™ DMFc w TFT, faza wodna: 0,1 mol dm™ HCIO,.

W celu wyznaczenia strumienia H,O, (¢n,0,) wytwarzanego na ITIES, przeprowadzono symulacje

za pomocg programu COMSOL 5.0 Multiphysics. Wykorzystano model 2D o cylindrycznej symetrii.
Geometria naczynia zostala dopasowana tak, zeby przypominata warunki pomiarowe

z wykorzystaniem metody SECM (Rys. 7. 19 A).

A B

20

1/ nA

-20

hip | DA

-40

E'vs. Hg|Hg,S0O,|K,SO, / V Czas/s

Rys. 7. 18 A Woltamperogram cykliczny zarejestrowany na mikroelektrodzie Pt (o $rednicy ¢ = 25 um)
— sondzie SECM (w tym przypadku 500 um nad ITIES) w celu aktywacji powierzchni materiatu elektrodowego,
szybkos¢ polaryzacji wynosita 500 mV s”. B Chronowoltamperogram zarejestrowany tuz po aktywacji sondy Pt.

Wytwarzanie H,O, zachodzi na ITIES lub w jego poblizu, dlatego tez do obliczen ¢y,0,
wykorzystano uproszczony model, w ktérym uwzgledniona zostata jedynie faza wodna. Reakcja
zachodzgca na sondzie (utlenianie H,O,) zostata zasymulowana jako reakcja ograniczona dyfuzja,

ktorej substratem jest H,O,. Strumien H,O, mierzony na sondzie opisuje rownanie 7. 15.
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¢H202,sonda = kEC CHzOz 7. 15

gdzie cy,o,to stezenie HyO,, a kg to stata szybkosci reakcji. W symulacji opierano si¢ na pierwszym

prawie Ficka opisujacym transport masy. Ponizej zamieszczone s3 parametry wykorzystane

w symulacji (Tabela 7. 1).

Tabela 7.1

Parametry wykorzystane w symulacji programu COMSOL 5.0

Parametr

Wspotczynnik dyfuzji H,O,
Strumien H,0,

Stata szybkosci obj¢tosciowa
tworzenia H,O,

Promien sondy
Odleglos¢ sondy od ITIES

Stosunek promienia szkta do
promienia sondy
Stata szybkosci reakcji zachodzacej
na sondzie

Grubos¢ obszaru reakcji

Symbol Warto$é
Dy, 0, 8,8x10"" m’s™
Pu,0, 3x10® mol m™s™
Ry,o0, 0,6x10” mol m™s™
ri 12,5x10° m
h 1500-10 x10° m
RG 3,5
ksc 10000 ms™
RZ 50x10° m

Brzegi

1

2,3,4,6,8

Warunki brzegowe

Strumien HyOp: =71+ @y o =Dy

Bez strumienia H,O,: #-® o, = 0
Symetria osiowa

Strumiet HyOp: 72+ @y, =kpccpo,

Symulacje zaczeto dla sondy znajdujacej si¢ powyzej 1500 pm od ITIES i zblizajacej si¢ do granicy

faz cieczlciecz w krokach po 10 um. Kazdy krok symulacji zajat 37 sekund. Pierwsze 31 sekund

to czas, w ktorym sonda zbliza si¢ do ITIES o 10 um. Oznaczanie H,O, na sondzie zachodzito w 6

ostatnich sekundach kroku tak, aby symulacja byla jak najbardziej zblizona do pomiaréow metoda

SECM. Prad na sondzie probkowany byt w 36 sekundzie kazdego kroku. Pragd mierzony na sondzie

mozna opisa¢ rOwnaniem:
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i = ¢H202,sondan F 7. 16

gdzie n to liczba elektronow biorgcych udziat w reakcji na sondzie. Czyszczenie powierzchni Pt nie
zostato uwzglednione w procedurze symulacji. St¢zenie otrzymane na koncu kazdego kroku byto

wykorzystane w warunkach poczatkowych w kolejnym kroku.

W tym modelu obserwuje si¢ gwattowny spadek pradu (niebieskie trojkaty na Rys. 7. 17 B)
w okolicach granicy faz TFT|woda, co jest spowodowane ograniczeniem dyfuzji H,O, do powierzchni
sondy przez ITIES— ujemne sprzezenie zwrotne w klasycznym pomiarze SECM (rozdziat 5.4)%. Taki

model przedstawiony zostat schematycznie na Rys. 7. 19 C jako ptaskie zrédto H,O,.

Zalezno$¢ opisana dla powyzszego modelu nie jest obserwowana dla krzywej zmierzonej
na sondzie Pt, co moze oznacza¢, ze H,O, dyfunduje do niej przez ITIES z fazy organicznej. W celu
sprawdzenia takiego zachowania w kolejnym ukladzie uwzgledniono obszar reakcji dwufazowej
(o grubosci 50 pwm) znajdujacy sie ponizej ITIES w TFT.* W takim modelu zaktada si¢ zrodto
o stalej szybkosci tworzenia H,O, (schemat na Rys. 7. 19 B). Obserwuje si¢ w nim znacznie mniejszy

spadek pradu w najblizszym otoczeniu ITIES (zielone trojkaty na Rys. 7. 17 B).

A B C
3 3
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)
k!

AN
: N\

2% 8 4

r

Rys. 7. 19 A Schemat ilustrujacy geometri¢ wykorzystang w symulacjach wykonanych z uzyciem programu
COMSOL. Sonda SECM zostata uproszczona do postaci prostego cylindra, na schemacie przedstawiona jest jej
potowa przekroju poprzecznego wyznaczona przez linie 7 (powierzchnia aktywna), 6 (szklo otaczajace
powierzchni¢ aktywna), 4 (Sciana elektrody zbudowana ze szkta). B Naczynie elektrochemiczne przedstawiajace
model z: obszarem reakcji dwufazowej o grubosci 50 pm lub C plaskim zrodtem wytwarzajacym H,0,.

Warto$¢ ¢y, = 3x10™" mol cm™ sl otrzymano z dopasowania do wynikéw uzyskanych

Oz,sonda

metodg SECM.
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Dla odlegtosci sondy od ITIES wickszej niz 800 um, w wynikach uzyskanych metoda SECM
(Rys. 7. 17 B) obserwuje si¢ wyzsze prady anodowe niz w symulacji. Wyzszy prad tta moze wynikaé
z tworzenia si¢ tlenkow na powierzchni Pt podczas prowadzenia pomiaru chronoamperometrycznego
przy potencjale 0,6 V.1 W poblizu ITIES, prad rejestrowany na sondzie rOwniez jest znacznie
wyzszy niz otrzymany w symulacjach. Utleniany na sondzie H,O, jest dodatkowym zrodiem tlenu,
czyli substratu w reakcji dwufazowej (pojawia si¢ zatem dodatnie sprze¢zenie zwrotne, rozdziat 5.4).
Z drugiej strony szybkos$¢ reakcji wytwarzania H,O, na ITIES jest niewielka i daleka od szybkosci
reakcji ograniczonej transportem O,. Zostata przeprowadzona symulacja, gdzie szybko$¢ wytwarzania
H,0, zalezataby od steZenia tlenu, uwzgledniajac pseudopierwszorzedowa reakcje (O, — H,0,, H' s3
obecne w nadmiarze). Prad obliczony z modelu uwzgledniajacego dodatkowy strumien O,
wytwarzanego na sondzie nie ro6znit si¢ od pradu obliczonego z zastosowaniem modelu, ktory nie
uwzglednia tego strumienia. Wynika z tego, ze obserwowane dodatnie sprzezenie (krzywa czerwona
na Rys. 7. 17) spowodowane jest wspominanym wczesniej odksztalceniem ITIES przez zblizajacg si¢

sondg¢ (rozdziat 7.1).

W celu obliczenia wspoétczynnika podziatu H,O, w uktadzie TFT |[woda wykonano badania
w fiolkach zawierajacych TFT (3 ml) i roztwér wodny (3 ml: 0,1 mmol dm™ H,0, + 0,1 mol dm™
HCIO,). Roztwory byly wytrzasane za pomoca wytrzgsarki przez 1 min. do wytworzenia emulsji,
nastgpnie emulsja byla mieszana przez 10 min. na mieszadle magnetycznym, po czym uklad
dwufazowy zostawiony byt na 20 min., w celu rozdzielenia obydwu faz. Nastepnie, pobrano 1,5 ml
fazy wodnej, do ktorej dodano 1,5 ml roztworu KI o stezeniu 0,1 mol dm™. Utworzony roztwor
(zawieral on H,O, o stezeniu okoto 0,05 mmol dm™ i HCIO, oraz KI o stezeniach okoto 0,05 mol
dm™) mieszano przez 10 min. Podczas mieszania zachodzita reakcja tworzenia I;” (réwnanie 7. 14).
Wodny roztwor I;” ma barwe z6ttg, dlatego tez mozna go oznaczy¢ za pomocg spektroskopii UV-Vis.
Po 10 min. mieszania roztwor przelano do kuwety i mierzono absorbancje pochodzacg od I3
przy dtugosci fali 351 nm (Rys. 7. 20 A) przez ponad 1 godz., probkujgc co 5 min. (Rys. 7. 20 B).
W dalszych  obliczeniach ~ wykorzystano  maksymalng  wartos¢  absorbancji (A (A =
351 nm) zmierzong po uptywie ok. 1 h od wytrzasania z TFT. Warto$¢ t¢ pordwnano z wartoscia
maksymalng absorbancji (A (A, = 351 nm) zmierzong dla fazy wodnej (0,05 mmol dm™ H,0,
+ 0,05 mol dm™ HClO4+ 0,05 mol dm™ KI) po ok. 1 godz. od przygotowania roztworu (roztwor ten
nie byt wytrzasany z TFT).
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Rys. 7. 20 A Widmo UV-Vis wodnej fazy zawierajacej 0,05 mmol dm? H,0,; 0,05 mol dm? HC10,4; 0,05 mol
dm™ KI zarejestrowane po 5 min. (czerwona krzywa) i 60 min. (niebieska krzywa) po dodaniu 1,5 ml roztworu
KI (0,1 mol dm™) do 1,5 ml roztworu H,O, (0,1 mmol dm™) HCIO,4 (0,1 mol dm™). Linia czarna przedstawia
widmo zarejestrowane bez H,0,. B Zalezno$¢ absorbancji mierzonej przy dlugosci fali 351 nm od czasu
pomiaru. Pomiary prowadzono w kuwetach o dlugosci drogi optycznej 10 mm.

Rownowagowe stgzenie H,O, w fazie wodnej po wytrzasaniu z TFT prowadzonym w fiolce cy,0,(W)
obliczono z ponizszej zaleznoSci:

Ci1,0,(W) A (Apax = 351 nm) przed wytrzasaniem z TFT 7.17
Cr1,0,(W) ~ A (Apax = 351 nm) po wytrzasaniu z TFT

gdzie stezenie cgzo2 (W) jest poczatkowym stezeniem H,0, w fazie wodnej przed wytrzasaniem z TFT
(okoto 0,1 mol dm™). Nastepnie wyznaczono wartosci absorbancji: A (A, = 351 nm)
przed wytrzgsaniem z TFT = 1,189 i A (A« = 351 nm) i po wytrzasaniu z TFT = 1,157, ktore
postuzyly (réwnanie 7. 17) do obliczenia réwnowagowego stezenia H,O, w fazie wodnej
po wytrzasaniu z TFT, ktore wyniosto 0,0973 + 0,0017 mmol dm>. W powyzszych pomiarach

wykorzystano roztwor wodny i TFT o takich samych objgtosciach, wobec czego mozna wyznaczy¢
rownowagowe stezenie H,O, w TFT (¢, 0, (TFT), rownanie 7. 18).

cn,0,(TFT) = Cﬁzoz (W) - cn,0,(W) 7.18
Obliczone ¢y, o, (TFT) wynosi 0,0027 mmol dm™, co oznacza, ze 3% wytworzonego H,O, na ITIES

przechodzi samorzutnie do TFT.

W stanie rownowagi, potencjaly chemiczne H,O, w wodzie i TFT sa sobie rowne:
ti,0, (W) = uy,0,(TFT) 7.19
€O mozna zapisac:

11,0, (W) + RTInay,o, (W) = ui}, 0, (TFT) + RTInay,, (TFT) 7.20
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gdzie pg,0,(W) i puit,0,(TFT) to standardowe chemiczne potencjaty H,O, odpowiednio, w wodzie

1 TFT, ay,0,(W) i ay,o,(TFT) to aktywnosci H,O, odpowiednio, w wodzie i TFT. Wprowadzajac

standardowa energie Gibbsa przeniesienia H,O, z wody do TFT, A%} TGI({)2023
ATFTGS,0, = 15,0, (TFT) = 41,0, (W) 7.21
mozna przeksztalci¢ rownanie 7. 21:
ay,o, (W) 7.22
ATFTGO — RT] 2Y2
W 20, " a0, (TFT)

Przyjmujac, ze aktywnosci H,O, w wodzie 1 TFT sg rowne rownowagowym st¢zeniom H,O, w obu
fazach (cy,0,(TFT) 1 CI(_’IZOZ(W)) mozna wyznaczy¢ wartosé Ay T G110, ktora wynosi 9,5 kJ mol™.
7.2.3 Fluorescencyjne badanie wytwarzania H,O,

Wytwarzanie H,O, na ITIES zostalo rowniez potwierdzone za pomoca mikroskopu
fluorescencyjnego z wykorzystaniem fluoroforu (Amplex UltraRed™). Fluorofor ten ulega reakcji

®' W tym pomiarze

utlenienia katalizowanej przez peroksydaze chrzanowa pod wplywem H,O,.
pipete wypetniong roztworem TFT z DMFc¢ zanurzono do wodnego roztworu HCIO,, peroksydazy
chrzanowej i fluoroforu (Amplex UltraRed®™). Na koficu pipety tym samym wytworzyla sie granica faz

TFT|woda. Intensywng fluorescencj¢ mozna zaobserwowaé¢ w poblizu ITIES po kilku sekundach

od zanurzenia pipety do wodnej fazy (Rys. 7. 21 A), co wskazuje na obecnos¢ H,O..

A B

Rys. 7. 21 A Fluorescencja we wngtrzu mikropipety napelnionej TFT (zawierajacym 5 mmol dm™ DMFc),
zanurzonej do wodnego roztworu AmplexUltraRed” i HCIO, o stezeniu 0,1 mol dm®. B Fluorescencja
po dodaniu do wodnego roztworu H,O,. Pipeta wypetniona byta TFT. Biatymi liniami zaznaczono $ciany pipet.

124



Prezentacja i dyskusja wynikow: 7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych ciecz|ciecz

W sytuacji, gdy DMFc¢ nie jest rozpuszczony w TFT, nie obserwuje si¢ fluorescencji. Fluorescencja
moze by¢ obserwowana jedynie w fazie organicznej, ze wzgledu na to, ze fazie wodnej utleniona
forma fluoroforu ulega protonowaniu, co prowadzi do zaniku fluorescencji.”! Hipoteza ta zostata
potwierdzona po dodaniu H,O, do fazy wodnej, w ktorej zanurzona byla pipeta wypetlniona TFT
(Rys. 7. 21 B). Fluorescencja podobnie jak w przypadku wytwarzania H,O, na ITIES widoczna jest
jedynie w fazie organiczne;j.

7.2.4 Mechanizm reakcji wytwarzania H,0,

Jak juz wspominano wczesniej, w celu zapewnienia elektroobojetnosci fazy organicznej
podczas reakcji utlenienia DMFc do DMFc" zachodzi przeniesienie ClO, z fazy wodnej do TFT
(réwnanie 7. 12) lub DMFc" z TFT do wody. Jak wida¢ na Rys. 7. 15 A (fiolka 7) barwa fazy
organicznej zmienia sie z Z6ttej na zielong, co $wiadczy o obecnosci DMFc'. Natomiast, faza wodna

nie zabarwia sig, co potwierdza, ze w tych warunkach DMFc" do niej nie przechodzi.

Reakcja przeniesienia elektronu moze zachodzi¢c w fazie organicznej (homogenicznie)
lub na ITIES (heterogenicznie). W pierwszym przypadku przeniesienie elektronu zachodzi
po wezesniejszym przeniesieniu H™ do TFT. Poczatkowo protony obecne sa jedynie w fazie wodnej
jednak moga przejs¢ do fazy organicznej przez podziat HCIO, pomigdzy obie fazy. W przypadku,
gdy objetosci obu cieklych faz sa rowne mozna obliczyé stezenie H w TFT z wyrazenia:

¢y (TFT) = ¢+ (W) — ¢+ (W) 7.23
gdzie ¢y (TFT) to rownowagowe stezenie H™ w TFT, ¢+ (W) poczatkowe i cp+(W) stezenie H'
w fazie wodnej. Przyjmujac, ze wspotczynniki aktywno$ci protonéw w obu fazach sg rowne,

rownowagowe stezenie H' w fazie wodnej mozna opisaé rownaniem:**

0
¢+ (W) 7.24

eyt (W) = a7

1+ ey

gdzie:
— F ATET 0 _ ATET 7.25
eyt = exp RT ( W Pu+—Aw ‘P)

W powyzszym wyrazeniu ALY T(pf{+ to standardowy potencjat przeniesienia H" z fazy wodnej do TFT.

Warto$é Ady | ¢ mozna wyznaczy¢ z numerycznego wyrazenia:'**!

' ncjo W) . n(:]-0 (TFT) B 7.26
2=t 1+exp (&) (AT s -ATF To )| T 2j=1 1+exp| (&) (AT Tog =T Ty )| 0

gdzie j — oznacza wszystkie jony obecne w dwufazowym uktadzie (w naszym przypadku H' i Cl10y).
Wykorzystujac wartosci A%Y T(pﬁ+ =-0,523 V iAa,FT(p&OZ =- 0,235 V (wyznaczone w rozdziale

6.2), mozna obliczyé ATE T, ktorego warto$é wynosi -0,144 V. Nastepnie z rownan 7. 24, 7. 251 7. 26
mozna wyznaczy¢ stezenie H™ w TFT przed reakcja ¢y (TFT) = 30 nmol dm>. W trakcie trwania

reakcji, faza wodna zapewnia ciggle dostarczanie protondéw zuzywanych w reakcji dwufazowe;.
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W celu wyznaczenia sity napedzajacej homogeniczng reakcj¢ przeniesienia elektronu mozna

obliczy¢ standardowy potencjat redukcji O, w TFT, [ESZ/HZOZ]TFT wykorzystujac ponizsze

SHE
wyrazenie:*
TFT _ w TFT TFT 7.27
[ES 1,0, g = [ES 0,0, ] gy = (AW T Gily0, — 28 " Gy ) /2F
gdzie [E32/Hzoz]§m = 0,695 V to standardowy potencjat redoks pary O,/H,O, w wodzie wzgledem

SHE, A‘T,VFTGI‘{’ZOZ to standardowa energia Gibbsa przeniesienia H,O, z wody do TFT, a A%} TGI‘{’+ =

50,5 kJ mol(wyznaczona w rozdziale 6. 2) to standardowa energia Gibbsa przeniesienia H™ z wody

TFT
SHE

= 1,169 V jest wyzsza niz dla wody [E82/H2O2]W , CO 0znacza,

do TFT. Zatem wartos¢ [E82/H2O2] SHE

ze redukcja tlenu jest termodynamicznie bardziej uprzywilejowana w fazie organicznej niz w wodnej.
Takie warto$ci mogg wskazywac, ze homogeniczne przeniesienie elektronu jest reakcja dominujgca
w przypadku wytwarzania H,O, na ITIES.
7.2.5 Podsumowanie

W tym rozdziale, pokazano, ze O, moze by¢ redukowany do H,O, przez DMFc rozpuszczony
w TFT. Przeniesienie protondw przez granic¢ faz ciecz|ciecz zapewnione byto przez dodatek anionow
TB™ do fazy wodnej. W takich warunkach proces wytwarzania H,O, zachodzi homogenicznie
we wnetrzu TFT. Reakcja zachodzita bez soli BATB, co znacznie uproscito uktad (sol ta nie jest
komercyjnie dostgpna). Wytwarzanie H,O, badano rowniez w uktadzie, w ktorym granica faz
ciecz|ciecz polaryzowana byta chemicznie przez dodatek chloranow (VII) do obu faz. Obecnos¢ H,0O,

potwierdzono woltamperometrycznie, metodg SECM oraz za pomoca mikroskopii fluorescencyjne;j.

Wyniki eksperymentow prowadzonych metoda SECM poréwnano z symulacjami
wykonanymi za pomocag programu COMSOL. Wskazujg one na homogeniczny przebieg reakcji

przeniesienia elektronu, co zostato rowniez potwierdzone obliczeniami termodynamicznymi.
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7.3 Wytwarzanie H,O, w ukladzie dwufazowym NPOE|woda z wykorzystaniem DMFc
jako donora elektronéw

W tym rozdziale przedstawiony zostanie proces wytwarzania H,O, w ukladzie dwufazowym
NPOE|woda z wykorzystaniem donora elektronow, jakim jest DMFc. Dwuelektronowej redukcji O,
towarzyszy przeniesienie anionu, w tym przypadku ClO, z fazy wodnej do fazy organicznej, celem
zobojetnienia dodatniego tadunku powstatego wskutek utlenienia DMFc do DMFc™ w NPOE.
Powyzszy proces mozna przedstawi¢ rGwnaniem reakcji:
2 DMFcppor) + Oagw, npor) + 2 H' ) + 2 ClO4 () — 2 DMFC” wpor) + HaOo) + 2 ClO4 wpor) 7.28
Dzigki temu, ze utleniona forma DMFc zostaje w fazie organicznej, mozliwa jest jego
elektrochemiczna regeneracja. Takie podejscie umozliwia zmniejszenie zuzycia fazy organicznej,

a tym samym jest korzystne z punktu widzenia ekonomicznego.

W tym szczegolnym przypadku roztwor NPOE mozna wykorzysta¢ jako substancj¢ wigzaca
przewodzacej weglowej pasty wykorzystywanej w CPE.*®) NPOE ze wzgledu na duza lepko$é (16,9
cP w 25 °O)" i znikoma mieszalno$¢ z woda jest odpowiednim rozpuszczalnikiem
do przygotowywania takich elektrod. Duzg zaletg NPOE jest jego niska lotno$¢, dzigki temu tatwiej
mozna kontrolowa¢ warunki prowadzenia reakcji i uzyska¢ lepsza powtarzalno$¢, a wada gestosc

zblizona do gestosci wody.

Zastosowanie CPE rozwigzuje problem zograniczeniem transportu masy, ktory jest
spowodowany duza lepkoscig NPOE. Takie elektrody moga byC tez prostg matrycg do testowania
katalitycznych wlasciwosci roznych statych czastek (nanomaterialéw czy makroczastek).[***!
Przez zastosowanie CPE w uktadach z ITIES wyeliminowaé¢ mozna problemy z adsorpcja, agregacija
czy sedymentacja struktur. Majac na uwadze wilasciwosci CPE, postanowiono wykorzystac je takze
do badania efektu katalitycznego pochodzacego od czastek MoS,, na wytwarzanie H,O, zachodzace

na ITIES.

Katalityczne wlasciwosci czastek MoS, wzgledem reakcji redukcji tlenu (ang. oxygen
reduction reaction, ORR) znane byly juz wczeséniej, ich efekt katalityczny przypisuje si¢ adsorpciji O,
na licznych defektach i krawedziach wystepujacych w czastkach.'~% Nikt jednak do tej pory nie
prowadzil badan tego procesu z wykorzystaniem ich na granicy faz cieczlciecz. W ponizszym
rozdziale zostang przedstawione wyniki badan dotyczace wytwarzania H,O, na granicy faz ciecz|ciecz
1 wplywu na ten proces czastek MoS, ze szczegdlnym uwzglednieniem regeneracji DMFc. W tym celu
przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem metody SECM oraz sprawdzono wptyw dodatku czgstek
katalizatora na przebieg procesu przeniesienia jonow przez ITIES, poniewaz proces ten towarzyszy

wytwarzaniu H,0, (7. 28).”!
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7.3.1 Kolorymetryczne badanie wytwarzania H,O,

Prostg proba pozwalajaca potwierdzi¢ wytwarzanie H,O, w uktadzie NPOE|woda jest reakcja
nadtlenku wodoru z KI w obecnosci skrobi. W tym celu przeprowadzono badania w fiolkach,
do ktorych dodano obie fazy. Dla zwickszenia kontaktu miedzyfazowego roztwory byly mieszane
z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego (Rys. 7. 22). Na zdjeciach wykonanych po 8 godz.
od zmieszania dwoch faz, wida¢ zmian¢ koloru roztworu DMFc w NPOE z zo6ttej (Rys. 7. 22 A, fiolki
113, $wieze roztwory) na zielong (Rys. 7. 22 B, fiolki 1 i 3, po 8 godz.). Ta zmiana nie jest natomiast
obserwowana (Rys. 7. 22 A i B, fiolki 2 i 4) w przypadku malego stgzenia H" w fazie wodnej (pH ~ 7;
roztwor NaClQy,), co potwierdza udziat protonéw w reakcji dwufazowej (rownanie 7. 28). Dodatkowo
mozna zauwazy¢, ze podczas kontaktu roztworu NPOE z kwasnym wodnym roztworem, dochodzi
do zmiany barwy, ktora jest bardziej intensywna dla uktadu zawierajacego czastki MoS, (Rys. 7. 22 A,

B, fiolka 3), co moze wskazywac na ich wtasciwosci katalityczne w tej reakcji.
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Rys. 7. 22 A i B Zdjecia fiolek z dwufazowym uktadem zawierajacym w fazie dolnej (0,75 ml) roztwor Smmol
dm™ DMFc¢ w NPOE, natomiast faza gorna (0,75 ml) to wodny roztwdér HCIO, (fiolka 1 i 3) lub NaClO, (fiolka
2 i 4) o stezeniach 0,1 mol dm™. Dodatkowo w fiolce 3 i 4 do fazy organicznej dodano mikroczastki MoS, (0,5%
waga/objetos¢; o Sredniej $rednicy ziarna okoto 6 um). Zdjecia zostaty wykonane A tuz po zmieszaniu ze soba
faz oraz B po 8 godz. dwufazowej reakcji. C Faza wodna pobrana z fiolek 1-4 (ze zdjecia z czgsci B) po dodaniu
200 pl roztworu KI o stezeniu 0,1 mol dm™ i 10 % skrobi.

f
\
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Po 8 godz. dwufazowej reakcji, do fazy wodnej pobranej z fiolek dodano roztworu KI ze skrobig
(Rys. 7. 22 C). W fiolkach 1 i 3 (Rys. 7. 22 C), w ktorych znajdowat si¢ HC1O,, pojawia si¢ fioletowe
zabarwienie pochodzace od kompleksu I;” ze skrobig. Is” powstaje w wyniku utlenienia I” przez Swiezo
powstaly H,O, na ITIES:?

3I'+H,0,+2H - L' +2H,0 7.29
Wodny roztwér jodu jest barwy zottej, ale ze skrobig tworzy kompleks o intensywnym zabarwieniu
fioletowym. W reakcji kontrolnej, z faza wodng zawierajacag NaClO,, nie obserwowano zmiany

barwy. Wyniki te pokazuja, ze protony biora udziat w wytwarzaniu H,O, na ITIES.

Dodatkowo zarejestrowano widma UV-Vis fazy organicznej (Rys. 7. 23 A) i wodnej
(Rys. 7. 23 B). Krzywa szara przedstawia widmo dla $wiezego roztworu DMFc w NPOE
(Rys. 7. 23 A), gdzie widoczne jest charakterystyczne dla DMFc pasmo absorpcji przy dlugosci fali
425 nm.”! Po 8 godz. dwufazowej reakcji z kwasnym roztworem wodnym widaé, ze te pasmo zanika
(krzywa niebieska i czerwona) i pojawia si¢ nowe pasmo przy dtugosci fali 779 nm,™ ktore zwigzane
jest z obecnoscia DMFc™ w NPOE. Obserwuje sie, ze w przypadku uktadu z czastkami MoS,
intensywnosc¢ sygnatu od utlenionej formy DMFc jest wyzsza, co rowniez potwierdza ich katalityczny

efekt.
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Rys. 7. 23 A Widma UV-Vis zmierzone dla fazy organicznej (z: fiolki 1 — krzywa niebieska, fiolki 3 — krzywa
czerwona, Rys. 7. 22) po 8 godz. dwufazowej reakcji. Faza organiczna z fiolki 3 byta filtrowana w celu
oddzielenia czastek MoS,. Szara krzywa przedstawia widmo zarejestrowane dla $wiezo przygotowanego
roztworu 5 mmol dm® DMF¢ w NPOE. B Widma UV-Vis dla faz wodnych pobranych po 8 godz. dwufazowej
reakcji pobranych z fiolek: 1 (niebieska krzywa) i 3 (czerwona krzywa) po dodaniu roztworu KI. Szara krzywa
zostata zarejestrowana dla 0,1 mol dm’ roztworu HCIO,.

Obecno$¢ jodu w fazie wodnej po 8 godz. reakcji dwufazowej zostala rowniez potwierdzona
za pomocg spektroskopii UV-Vis. Na widmach (Rys. 7. 23 B) zmierzonych dla wodnych roztworow
pobranych z fiolki 1 (niebieska krzywa) i 3 (czerwona krzywa), do ktéorych dodano KI mozna

zaobserwowaé charakterystyczny pik dla I;” (dtugosci fali 330 nm). Zadnego sygnalu natomiast nie
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obserwuje si¢ przy tej dtugosci fali w przypadku wodnego roztworu HC1O, (krzywa szara). Powyzsze
wyniki potwierdzajg wytwarzanie H,O, na granicy faz NPOE|woda.
7.3.2 Woltamperometryczne badanie wytwarzania H,O,

DMFc jest donorem elektronow w reakcji wytwarzania H,O, na granicy faz ciecz|ciecz
iulega, w tej reakcji zuzyciu. W celu zapewnienia cigglosci procesu mozna go elektrochemicznie
zregenerowaé poprzez redukcje wytworzonego w reakcji DMFc'. Wazne jest zatem znalezienie
odpowiedniego podtoza elektrodowego, na ktorym regeneracja moglaby zajs¢ jak najszybciej
i najwydajniej. W przypadku CPE, regeneracja DMFc moze zachodzi¢ w calej objetosci pasty, dlatego
tez zastosowano ten typ elektrod.”!! Dodatkowo takie elektrody zmodyfikowano czastkami MoS,

i badano wptyw tego materiatu na wytwarzanie H,O, na ITIES oraz na regeneracj¢ DMFc.

A B

r T T T T r 104 ? : H ? 5 4
10 4 d ! ' |
] 54 ! 4
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5.. 04 ’ | ‘5. 04 -
< | <
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" 104 - -+ b : ' J A

Al R A g it 2 0,7 0,6 0,5 -0,4 0,3 -0,2

Evs. Hg|Hg,SO,|K,SO, / V Evs. HglHg,S0,1K,SO, / V

Rys. 7. 24 Woltamperometria cykliczna (10 cyki) zarejestrowana na: A CPE i B CPE-MoS, (substancja wiazaca
byt roztwéor 5 mmol dm® DMFc w NPOE) zanurzonych do 0,1 mol dm™ wodnych roztworéw NaCIO,
(niebieska krzywa) Iub HCIO, (czerwona krzywa). Przerywane czerwone krzywe zostaly zarejestrowane
dla CPE, gdzie substancja wiazaca byt czysty NPOE. Szybko$é polaryzacji wynosita 50 mV s™.

Istotny jest mechanizm reakcji przeniesienia jonu przez granice faz cieczlciecz towarzyszacy
wytwarzaniu kationu DMFc™ w fazie organicznej. Cykliczne woltamperogramy (Rys. 7. 24)
zarejestrowane w wodnych roztworach NaClO, (krzywe niebieskie) czy HCIO, (krzywe czerwone)
przedstawiaja quasiodwracalne piki pochodzace od pary redoks DMFc'/DMFc. Mozna zaobserwowag,
ze piki sg symetryczne i prad pikow w kolejnych zarejestrowanych cyklach nie zmienia si¢ znaczaco.
Swiadczy to o tym, ze kation DMFc" nie przechodzi do fazy wodnej podczas jego utleniania, dlatego
tez wybor kwasu HCIO, wydaje si¢ by¢ odpowiedni, w przypadku prowadzenia dwuelektronowe;j
redukcji O, na ITIES. Dodatek czastek MoS, powoduje przesuni¢cie potencjatéw pikow o kilkanascie
miliwoltow w kierunku bardziej ujemnych wartosci dla kwasnego roztworu wodnego (Rys. 7. 24 B,

krzywa czerwona).
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Rys. 7. 25 Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla A CPE i B CPE-MoS, wykonanych z uzyciem pasty
zawierajacej DMFc o stezeniu 5 mmol dm™ rozpuszczony w NPOE, zanurzonych w 0,1 mol dm™ NaClO,.
Szybkosci polaryzacji w jednostkach mV s umieszczone sg po prawej stronie na wykresach.

Dla obu typow elektrod CPE oraz CPE-MoS,, prady piku sa liniowo zalezne od pierwiastka
z szybkosci polaryzacji (Rys. 7. 25 oraz Rys. 7. 26), co oznacza, ze czastki MoS, nie zmieniajg

dyfuzyjnego charakteru procesu elektrochemicznego dla pary redoks DMFc/DMFc.

A B

A

Piku

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

1/2 -1\ 1/2 .
/1 mys) S (v sy

Rys. 7. 26 Zalezno$¢ pradow piku uzyskanych z woltamperograméw na Rys. 7. 25 zarejestrowanych
na elektrodach: CPE (A) oraz CPE-MoS,; (B) od pierwiastka z szybkosci polaryzacji.

Woltamperometria fali prostokatnej zarejestrowana z wykorzystaniem CPE i CPE-MoS, w zaleznosci
od rodzaju soli w fazie wodnej, pozwala na przeprowadzenic badania mechanizmu reakcji
przeniesienia jonu przez ITIES towarzyszagcemu utlenianiu DMFc w fazie organicznej.
Na zarejestrowanych woltamperogramach obserwuje si¢ zalezno$¢ potencjalu piku pochodzacego
od pary redoks DMFc/DMFc od rodzaju anionu wystepujacego w wodnym elektrolicie
podstawowym (Rys. 7. 27).
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Rys. 7. 27 Krzywe SWYV obrazujace wpltyw anionu soli elektrolitu wodnego na potencjat piku zarejestrowane
z wykorzystaniem elektrod: CPE (A) oraz CPE-MoS, (B) wykonanych z uzyciem DMFc rozpuszczonego
w NPOE o stezeniu 5 mmol dm”. Elektrody zanurzone byty w 0,1 mol dm™ roztworach soli elektrolitow
zawierajacych rozne aniony: PF", Cl0,, SCN', NO5', Br,, Cl'. Parametry pomiaru woltamerometrycznego: krok
potencjatu: 1 mV, czgstotliwosé: 8 Hz, amplituda: 50 mV.

Potencjal piku jest nizszy dla bardziej hydrofobowych anionow takich, jak: PFs, ClO,, SCN,
co $wiadczy o tym, ze DMFc jest latwiej utleniany, gdy aniony z fazy wodnej maja wigksze
powinowactwo do fazy organicznej. Dla bardziej hydrofilowych anionéow (NO;’, Br, Cl) wartos¢
potencjatu piku jest zblizona, taka zaleznos$¢ pokazuje, ze w obecnos$ci tych anionéw w elektrolicie
podstawowym, najprawdopodobniej kation DMFc" przechodzi z NPOE do fazy wodnej. Zalezno$é
otrzymana dla CPE nie zalezy od rodzaju elektrody, co wskazuje na to, ze czastki MoS, nie wptywaja

na reakcje przeniesienia jonu.

W celu doktadniejszego poroéwnania wplywu anionu na odpowiedz woltamperometryczng
uzyskanag dla CPE oraz CPE-MoS, wykreslono zalezno$ci potencjatow piku, Ep, od standardowych
potencjatéw przeniesienia anionéw przez granice faz NPOE|woda, AN OE@Q - (Rys. 7. 28), ich
warto$¢ jest liniowo zalezna od standardowej energii Gibbsa przeniesienia anionu, ANFOEGR -,

zgodnie z rownaniem:

NPOE ~0
ANPOE 0 _ Aw Gan-

An~ = nF 7.30

gdzie n to fadunek anionu.

Z powodu braku danych literaturowych dla warto$ci potencjalu przeniesienia jonu PFg
przez granice faz woda|[NPOE, postanowiono te warto$¢ oszacowaé. Wartos¢ A\I)IVPOE(pgpg mozna
wyznaczy¢ z roéwnania regresji liniowej, wykreSlajac zalezno$ci standardowej energii Gibbsa
potencjatu przeniesienia aniondw przez granice faz woda]NPOE, ANOEG? —. od standardowej energii

Gibbsa potencjatu przeniesienia anionéw przez granice faz wodaNB, AYBG 2, - (Rys. 7. 28).
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NPOE -1
Ay "G, kd mol

Rys. 7. 28 Zalezno$¢ standardowej energii Gibbsa potencjalu przeniesienia anionéw przez granice faz
woda[NPOE, AN OEGS, - % od standardowej energii Gibbsa potencjatu przeniesienia anionéw przez granice faz
woda|NB, AREGS, - 41731 Czerwona linia przedstawia regresje liniowa opisang rownaniem 7. 31 (R* = 0,994).

Otrzymana zaleznos$¢ jest liniowa i mozna ja opisa¢ rownaniem:
ANPOEGO (k] mol~1) = 0,992 x ANPG(k] mol~1) + 8,3 7.31

Wykorzystujac réwnanie 7. 31 i warto$é¢ ARP GSFE =0 kJ mol™ """ wyznaczono AVNVPOEGSFE =83kl

(0]

A{;'VPOE<PPF3 = 0,086 V. Dla procesu, w ktorym

mol”'. Nastepnie z rownania 7. 30 obliczono wartos¢

utlenianiu DMFc towarzyszy jedynie przeniesienie aniondéw z fazy wodnej do organicznej, zaleznos¢

1.3 Jak przedstawiono

Ep w funkcji ANFOE@Q - powinna by¢ liniowa z nachyleniem réwnym
na Rys. 7. 29 dla obu typow elektrod: CPE i CPE-MoS, zalezno$¢ a jest liniowa z nachyleniem
dla hydrofobowych anionéw (PFs, ClO4, SCN) bliskim jednos$ci, dla bardziej hydrofilowych anionow

(NOs', Br, CI') bliskim zeru.

>
vs)

L] L L} L} Ll L) L L] L L] L)
> — P i+ = -0,30-
8‘*-0'35-'””””“"“ S e e TR -
0 8 -0,35 4
o~ o~
X 0,40 4 x
=t <t
o O -0,40-
w0, | 7N
2 0454 . o
L I -0,45- !
4 = !
; 0,50+ . : :
Nl = § o] ;
PFg n o |
w® o8 w i
‘0,55 L] L) Ll L) L) L] -0!55 L] L] L} Ll L]
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,1 0,2 0,3 04 0,5
NPOE o NPOE o
Ay P IV Ay opn- 1V

Rys. 7. 29 Zalezno$¢ potencjatu piku, £, od standardowego potencjatu przeniesienia anionéw przez granice faz
wodaNPOE, AYFPOE¢? _ dla elektrod CPE (A) i CPE-MoS, (B). Nachylenie krzywych wynosi odpowiednio:

1,05 (A) i 1,02 (B). Wykorzystano literaturowe wartoéci AN °Ep3,,-,"*! natomiast wartosé AWOqugFg obliczono
z rownania 7. 31.
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Te wyniki pokazuja, ze w przypadku wodnych roztworow elektrolitéw podstawowych zawierajacych
bardziej hydrofobowe aniony (PFs’, C104, SCN) zachodzi proces opisany réwnaniem:

DMPFenpor) + AN () - € (elekiroda) —> DMFC (wpor) + AN (por) 7.32
natomiast dla bardziej hydrofilowych, najprawdopodobniej kation DMFc" przechodzi z fazy
organicznej do wodnej zgodnie z réwnaniem: >

DMFCnpoE) - € (elekirods) —> DMFC () 7.33
Roztwoér NPOE nie zawiera poczatkowo elektrolitu podstawowego, a reakcja 7. 32 zachodzi wowczas

[51

na granicy trzech faz pomiedzy czastkami grafitu, NPOE i faza wodna.”" Catkowite pokrycie czastek
grafitu cienka warstwa NPOE, wydaje si¢ mato prawdopodobne, poniewaz w tym przypadku
przeniesienie elektronu powinno zachodzi¢ na granicy faz grafitNPOE, z rdéwnoczesnym
przeniesieniem jonu przez granic¢ faz NPOE|woda. Ten mechanizm jest mozliwy jedynie po przejsciu
aniondbw do NPOE. Zazwyczaj w kolejnych cyklach rejestrowany prad pikéow (w metodzie
woltamperometrii cyklicznej) rosnie, poniewaz zwigksza si¢ stgzenie elektrolitu podstawowego
w fazie organicznej, w najblizszym sgsiedztwie ITIES. Niemniej jednak, brak wzrostu pradu
w kolejnych cyklach (Rys. 7. 24) wskazuje, ze w przypadku obu elektrod: CPE i CPE-MoS, reakcja

zachodzi na ztgczu trzech faz woda|NPOE)|grafit.

Podsumowujac, w przypadku ClO, obserwuje si¢ przeniesienie anionu (rownanie 7. 32)
przez ITIES, a utleniona forma DMFc pozostaje we wnetrzu pasty, co pozwala na jego

elektrochemiczng regeneracje. Obecnos¢ czastek MoS, w pascie nie wpltywa na ten proces.

Prady pikéw katodowych i anodowych w przypadku obu CPE (Rys. 7. 24) nie ulegaty zmianie
w kolejnych cyklach. W przypadku wytwarzania H,O, w ukladzie NPOE|woda spodziewano si¢
wzrostu pradu katodowego, a zmniejszenia pragdu anodowego, poniewaz DMFc zuzywany jest
w reakcji dwufazowej. Ze wzgledu na wolng kinetyke wytwarzania H,O, na granicy faz ciecz|ciecz
zmierzono woltamperogramy cykliczne przy nizszych szybkos$ciach polaryzacji. Woltamperogramy
uzyskane dla malych szybkosci polaryzacji w kwasnych roztworach wodnych nasyconych O,
(czerwone krzywe) lub Ar (niebieskie krzywe; Rys. 7. 30) si¢ réznig. Piki anodowe zwigzane
z utlenianiem DMFc (reakcja 7. 33) sa gorzej wyksztalcone w przypadku woltamperometrii
zarejestrowanej w roztworze wodnym nasyconym O,. Obserwuje si¢ rowniez wigkszy prad katodowy,
co moze wskazywaé, ze DMFc bierze udziat w reakcji tworzenia H,O, zachodzacej na ITIES

).1 Efekt ten jest wyrazniejszy dla CPE-MoS,, jednakze piki nie sa dobrze

(rownanie 7. 28
wyksztalcone, co jest powszechne w elektrokatalitycznych reakcjach (uzyskany ksztalt sigmoidalny
zamiast piku w woltamperometrii cyklicznej). Powyzsze obserwacje ze wzgledu na powolng kinetyke
procesu zachodzacego na ITIES, widoczne sg jedynie dla niskich szybkosci polaryzacji elektrod (1

mV s™).
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Rys. 7. 30 Woltamperometria cykliczna zarejestrowana na: A CPE i B CPE-MoS, (substancja wiazaca byt
roztwér 5 mmol dm® DMF¢ w NPOE) zanurzonych do 0,1 mol dm™ wodnego roztworu HCIO, nasyconego O,
(czerwona krzywa) lub Ar (niebieska krzywa). Szare krzywe zostaly zarejestrowane dla CPE i CPE-MoS,,
w ktérych substancja wiazaca byt czysty NPOE (bez DMFc), w wodnym roztworze 0,1 mol dm™ HCIO,
nasyconym O,. Szybko$¢ polaryzacji wynosita 1 mV s

7.3.2 Badanie wytwarzania H;0, i regeneracji donora elektronow prowadzone
za pomocg metody SECM

Wytwarzanie H,O, na granicy faz NPOE|woda z wykorzystaniem CPE i CPE-MoS, byto
badane metodg SECM. Zarejestrowano krzywe zblizeniowe do powierzchni elektrod weglowych
(Rys. 7. 31) za pomocg sondy SECM (Pt o $rednicy, ¢ = 25 pum) przy stalym potencjale 0,6 V
vs. Hg|Hg,S04/K,S0,, odpowiadajacym utlenianiu H,O, (Rys. 7. 32).5%7
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Rys. 7. 31 A Poréwnanie krzywych zblizeniowych do CPE (A) lub CPE-MoS, (B) zarejestrowanych
na mikroelektrodzie Pt spolaryzowanej przy potencjale 0,6 V w 0,1 mol dm™ HCIO,. Czysty NPOE (fioletowa
i zielona krzywa) lub 5 mmol dm™ roztwér DMFc w NPOE (pomaranczowa lub czerwona krzywa) byt uzyty
jako substancja wigzaca paste. Zielona i czerwona krzywa byla zarejestrowana przy przytozonym potencjale -
0,65 V do CPE (A) lub CPE-MoS, (B) (potencjat ten odpowiada regeneracji DMFc). Szybko$¢ zblizania si¢
mikroelektrody Pt do powierzchni pastowych elektrod wynosital0 pms™.
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Na zarejestrowanych krzywych zblizeniowych obserwuje si¢ wzrost pradu utleniania H,0,
wraz ze zmniejszaniem odleglosci do powierzchni CPE i CPE-MoS, zawierajacych DMFc w NPOE
(Rys. 7. 31: krzywe pomaranczowe; Rys. 7. 33 A: krzywe czerwone).

Rys. 7. 32 Schematycznie przedstawienie oznaczania H,O, metodg SECM z wykorzystaniem CPE-MoS,.

Dodatkowo mozna zaobserwowac, ze po przylozeniu do elektrod pastowych ujemnego potencjatu
odpowiadajacego regeneracji DMFc -0,65 V vs. Hg|Hg,SO4K,SO,, (Rys. 7. 32) prad rejestrowany
na sondzie jest znacznie wyzszy niz w warunkach obwodu otwartego (Rys. 7. 31: krzywe czerwone;
Rys. 7. 33 A: krzywe czarne). Takie pomiary wykonano réwniez dla CPE i CPE-MoS,
nie zawierajagcych DMFc (Rys. 7. 31, krzywe zielone i fioletowe), dla ktorych nie obserwuje si¢
wzrostu pradu podczas zmniejszania odlegtosci do powierzchni elektrod, co potwierdza, ze proces

wytwarzania H,0, zachodzi na ITIES, a nie poprzez elektrochemiczng redukcje O,.

Nastepnie korzystajac z ponizszego wyrazenia oraz z krzywych zblizeniowych (Rys. 7. 33)
oszacowano profil stezenia H,O, (Rys. 7. 33 B) przyjmujac, ze szybko$¢ utleniania H,O, na sondzie Pt
jest ograniczona dyfuzja substratu:

¢ = igonda/4nFDry 7.34

gdzie ¢ to stezenie analitu, n — liczba elektronow transportowanych przez czasteczke (w tym
przypadku 2), D — wspotczynnik dyfuzji H,0, w wodzie (8,8 x 10° cm® s™), 1 to promien sondy
(12,5 pm). Krzywe zblizeniowe rejestrowano po 5 min. od wytworzenia ITIES lub od przylozenia
potencjatu regeneracji. Mozna zatozy¢, ze po tym czasie zostal osiagni¢ty quasi-stacjonarny stan
w badanych uktadach, co za tym idzie pomiar profilu st¢Zenia rejestrowany na sondzie (poruszajacej

si¢ z szybkoscig 10 um s™) jest rzetelny. Niebieskie krzywe (na Rys. 7. 33 B) przedstawiaja regresje

8H29) 4ja akresu odlegtosci

liniowa, z ktorej wyznaczono $redni gradient stezenia H,O,, .
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150 — 200 um (wpltyw sprzg¢zenia zwrotnego dla takich warunkoéw jest zaniedbywalny) do powierzchni

CPE i CPE-MoS,. Strumien wytwarzanego H,O, (Ju,0,) obliczono wykorzystujac pierwsze prawo

dyfuzji Ficka:
S6[H,0,] 7.35
JH,0, = —Du,0, “ox
gdzie % to gradient stezenia H,O, rowny nachyleniu zaleznosci [H,0,] od odlegto$ci do CPE

1 CPE-MoS,. Dla elektrody CPE bez przytozonego do niej potencjatu regeneracji (kropkowana krzywa
czerwona na Rys. 7. 33 B), warto$¢ Jy,0, wytwarzanego na jej powierzchni wyniosta okoto 0,46 pmol
cm™ s, Jest ona okoto 7 razy mniejsza niz warto$é strumienia obserwowana dla uktadu dwufazowego
1,2-DCE|woda (rozdziat 7.1). Roznica ta najprawdopodobniej spowodowana jest wigksza lepkosciag

NPOE w stosunku do 1,2-DCE (Tabela 4.2 w rozdziale 4) utrudniajacg transport masy.
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Rys. 7. 33 Porownanie: krzywych zblizeniowych (A) badz profili st¢zeniowych H,O, uzyskanych na podstawie
krzywych zblizeniowych (B) do CPE (czerwona krzywa) lub CPE-MoS, (czarna krzywa) zarejestrowanych
na sondzie Pt spolaryzowanej przy potencjale 0,6 V w 0,1 mol dm™ HCIO,. 5 mmol dm™ roztwér DMFc
w NPOE uzyty zostat jako substancja wigzaca paste. Ciagle linie zostaly zarejestrowane przy potencjale -0,65 V
(odpowiadajacym regeneracji DMFc) przytozonym do elektrod: CPE oraz CPE-MoS,, natomiast kropkowane
linie zostaly zmierzone bez regeneracji DMFc. Szybko$¢ zblizania si¢ mikroelektrody Pt do powierzchni
elektrod wynosita 10 um s”'. Wszystkie krzywe zblizeniowe zostaly zarejestrowane po 5 min. od zanurzenia
CPE i CPE-MoS, do wodnych roztworow. B Krzywe niebieskie przedstawiaja regresj¢ liniowa dla zakresu 150-
200 pm.

Jednakze, kiedy do elektrody CPE przylozono potencjat (ciggla krzywa czerwona na Rys. 7. 33 B),
przy ktorym zachodzi redukcja DMFc™ tworzgcego sic w reakcji dwufazowej (réwnanie 7. 28),
strumien H,O, byt prawie 30 razy wigkszy od tego dla elektrody niespolaryzowanej i wynosit ~13

pmol cm? s

. Powyzsze wyniki wskazuja, ze elektrochemiczna regeneracja DMFc, zwigksza
wydajno$¢ wytwarzania H,O, na granicy faz NPOE|woda.

Zmodyfikowanie CPE czgstkami MoS, powoduje dodatkowy wzrost strumienia
wytwarzanego H,0,, bez regeneracji DMFc, Jy,o,~ 4,6 pmol em” s (kropkowana krzywa czarna
na Rys. 7. 33 B) oraz z jego regeneracja, Ju,0, ~ 81 pmol cm” s (ciagta krzywa czarna na Rys. 7. 33

B). Ten wynik wskazuje na nieobserwowang w literaturze katalityczng aktywnos$¢ czastek MoS,
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w procesie wytwarzania H,O,, ktorg wezesniej zauwazono w pomiarach kolorymetrycznych (Rys. 7.
22 B, fiolka 3, Rys. 7. 23) i tych wykonanych metoda woltamperometrii cyklicznej (Rys. 7. 30 B).
7.3.3 Podsumowanie

W powyzszym rozdziale wykazano, ze H,O, moze by¢ wytwarzany na granicy faz
NPOE|woda z wykorzystaniem DMFc jako donora elektronu. Czastki MoS, powoduja zwigkszenie
szybko$ci reakcji dwufazowej, co zaobserwowano za pomoca woltamperometrii cyklicznej,
spektroskopii UV-Vis oraz metody SECM. Dodatkowo zwigkszono wydajno$¢ wytwarzania H,O,
poprzez regeneracje donora elektronu. Elektrochemiczne badanie procesu przeniesienia jonow
przez granice faz NPOE|woda z wykorzystaniem CPE-MoS, wykazato, ze obecnos¢ czastek MoS, nie

wplywa na ten proces.
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7. 4 Wytwarzanie H,O, w ukladach dwufazowych RTIL|woda z wykorzystaniem DMFc
jako donora elektronow
Nadtlenek wodoru w dwufazowych uktadach RTIL|woda moze by¢ wytwarzany poprzez
dwuelektronowg redukcje¢ tlenu z uzyciem donora elektronu DMFc:
2 DMFcgiry + OzrriLw) + ZHE'W) - ZDMFC(JrRTIL) + H,0,(w) 7.36
DMFc¢ w procesie wytwarzania H,O, ulega zuzyciu i mozna go zregenerowac elektrochemicznie
poprzez redukcje DMFc'. W rozdziale 7.3 pokazano, ze regeneracja z wykorzystaniem CPE, z fazg
organiczng w postaci substancji wigzgcej w pascie weglowej, zwigksza wydajno$é otrzymywania
H,0O, na ITIES. Takie podejScie pozwala na przeprowadzenie regeneracji w calej objetosci pasty
weglowej, a w przypadku lepkich rozpuszczalnikéw organicznych, jakimi sg ciecze jonowe, eliminuje

problem zwigzany z powolnym transportem masy.[46’58’59]

Dodatkowo, unieruchomienie fazy
organicznej na elektrodzie i regeneracja DMFc pozwala na zmniejszenie obj¢tosci tej fazy, a co za tym
idzie jest korzystna z ekonomicznego punktu widzenia oraz bardziej wydajna, niz w przypadku
planarnych elektrod pokrytych kropla rozpuszczalnika organicznego. Niskotemperaturowe ciecze
jonowe wydaja si¢ by¢ odpowiednie do przygotowania weglowych past, ze wzgledu na kilkadziesiat
czy kilkaset razy wigkszg lepkos$¢ niz woda (tabela 4.2 w rozdziale 4) oraz znikoma preznos¢ pary,
dzigki czemu podioze elektrodowe jest stabilne mechanicznie.”” Dodatkowo stosowanie cieczy
jonowych w procesach przemyslowych ze wzgledu na znikomg prezno$¢ par jest uwazane
za przyjazne S$rodowisku. Zastosowanie RTIL zamiast lotnych 1,2-DCE (rozdziat 7.1) czy TFT

(rozdziat 7.2) jest rowniez korzystne dla zdrowia, poniewaz nie wywotuja one podraznienia drog

oddechowych.

Wytwarzanie H,O, w uktadach RTIL|woda $ledzono za pomoca kolorymetrii, mikroskopii
fluorescencyjnej oraz metody SECM. Donor elektronu podczas reakcji dwufazowej ulega utlenieniu
(rownanie 7. 36), przez co w fazie organicznej tworzy si¢ nadmiarowy tadunek dodatni. Wytworzony
fadunek musi by¢ zoboj¢tniony poprzez przeniesienie jonu przez granice faz RTIL|woda. W celu
zbadania mechanizmu przeniesienia jonu przez ITIES towarzyszacemu wytwarzaniu H,O, w uktadzie
dwufazowym, zastosowano metody woltamperometryczne. Regeneracja DMFc¢ $ledzona byta

za pomocg metody SECM, ktora pozwala na lokalne kontrolowanie stezenia generowanego H,O,.

W celu znalezienia najbardziej korzystnego uktadu do wytwarzania H,O, zbadano szereg
hydrofobowych cieczy jonowych, ktore stabo mieszajg si¢ z woda, dzicki czemu utworzone CPE
sg stabilne mechanicznie. Wybrane ciecze jonowe mozna podzieli¢ na nastgpujace klasy:
Imidazoliowe:

e bis(trifluorometylosulfonylo) imidek 1-decylo-3-etyloimidazoliowy, C;;mimN(Tf),
(ang. 1-decyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide):
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/—\ (CF3802)2N@
N NS

e bis(trifluorometylosulfonylo) imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, CymimN(Tf)4

(ang. 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide):

[\ (CF3802)2N6

SN \7%\
e heksafluorofosforan 1-metylo-3-octyloimidazoliowy, CsmimPFg

(ang. 1-methyl-3-octylimidazolium hexafluorophosphate):

=\ PFE
N8N

o heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, CsmimPFg

(ang. 1-hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate):

=\ PFL

SN \7%\
e heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, CymimPF;

(ang. 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate)

=\ PFO
~o~N \7%\

Teraalkiloamoniowe:
o  bis(trifluorometylosulfonylo) imidek metylotrioctyloamoniowy, N, s s syN(Tf),

(ang. methyltrioctylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)

(/\/\/ (CF3S0,),N®
%\

o  bis(trifluorometylosulfonylo) imidek tributylometyloamoniowy, N; 4 4 4N(Tf),

(ang. tributylmethylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)

% ? (CF3S0,),N°

\/\/%\

o  bis(trifluorometylosulfonylo) imidek butylotrimetyloamoniowy, N 1 1 4N(Tf),

(ang. butyltrimethylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)

N\ 7/
SoSCNS (G0N
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Sulfoniow3a:
e  Dbis(trifluorometylosulfonylo) imidek trietylosulfoniowy, S ,,N(Tf),

(ang. triethylsulfonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)

N (CF350,),N°
N

Piperydyniow3a:
e  Dbis(trifluorometylosulfonylo) imidek 1-butylo-1-metylopiperydyny, CsH;oN(; 4)N(Tf),

(ang. 1-butyl-1-methylpiperidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)

O (CF3S0,),N®

NN g\
Tetraalkilofosfoniowe:

e dekanian triheksylotetradecylofosfoniowy, P ¢ 6.14/CoHi9CO,

(ang. trihexyltetradecylphosphonium decanoate)

O
P CgH19CO3
®

e Tetrafluoroboran triheksylotetradecylofosfoniowy, P ¢ 6,14BF4

(ang. trihexyl tetradecyl phosphonium tetrafluoroborate)

O
o BF,
®
e dodecylobenzenosulfonian tributylotetradecylofosfoniowy, P 4 414/ CsHa(C12H25)(SO3)
(ang. tributyltetradecylphosphonium dodecylbenzenesulfonate)

Ci2Hps
% sof
P
@\/'\/

7.4.1 Kolorymetryczne badanie wytwarzania H,0,

Wstepnie, wytwarzanie H,O, zbadano kolorymetrycznie w doswiadczeniu z jodkiem potasu
i skrobia (podobnie, jak to opisano w rozdziatach 7.1, 7.2 i 7.3). W tym celu sporzadzono 5 mol dm™
roztwor DMFc w RTIL i odmierzono 0,75 ml do fiolki o pojemnosci 2 ml, po czym dodano taka sama

objetos¢ fazy wodnej (0,1 mol dm™ HCIO,). Roztwory byly mieszane przez 24 godz. na mieszadle
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magnetycznym. Nastepnie pobrano z nich faze¢ wodna, do ktérej dodano roztworu KI ze skrobig.
Fioletowe zabarwienie pojawiajace si¢ w roztworze $wiadczy o obecnos$ci H,O,: utlenia on jodki
do jonow P

31" + H,0, + 2H* - I3 + 2H,0 7.37

Jony 15" z kolei tworza fioletowy kompleks ze skrobig.

Na Rys. 7. 34 (kolumna 1) znajdujg si¢ zdjecia wykonane dla imidazoliowych cieczy
jonowych. W §wiezo przygotowanych uktadach dwufazowych, roztwér DMFc w RTIL (faza dolna
w fiolce) jest barwy zoMtej lub jasno zielonej (Rys. 7. 34 A, kolumna 1). Barwa ta $wiadczy
0 obecnosci zredukowanej formy donora elektronéw. Po 24 godz. (Rys. 7. 34 B, kolumna 1), roztwory
fazy organicznej zmieniaja barwe na zielona, co zwigzane jest z pojawieniem si¢ w roztworze DMFc".
W probie KI ze skrobig dla wszystkich badanych uktadow obserwuje si¢ fioletowe zabarwienie
swiadczgce o obecnosci HO, w fazie wodnej. Dodatkowo mozna zaobserwowa¢ dla imidazoliowych
cieczy jonowych o tych samych anionach (Tf), 1 PFy zalezno$¢ intensywnosci zabarwienia roztworu
od ich lepkosci. Dla RTIL o wyzszej lepkosci np. CioqmimN(Tf), czy CsmimPF (Rozdzial 4, tabela
4.2) intensywno$¢ barwy fioletowej jest mmiejsza, co moze by¢ spowodowane utrudnieniem

W transporcie masy.

W przypadku kolejnej grupy cieczy jonowych: tetraalkiloamoniowych, sulfoniowe;j
i piperydyniowej, po 24 godz. dwufazowej reakcji z mieszaniem, roOwniez mozna zaobserwowac (Rys.
7. 34 B, kolumna 2) zmiang¢ barwy roztworu RTIL z zoltej na zielona, $wiadczaca o obecnosci
DMFc'. Podobnie, jak w przypadku imidazoliowych RTIL, proba z K1 i skrobig wskazuje na obecnos$é
H,0, w fazie wodnej. Jednakze intensywnos¢ fioletowego zabarwienia jest mniejsza niz w przypadku

cieczy imidazoliowych (Rys. 7. 34 C, kolumna 2).

Dla tetraalkilofosfoniowych cieczy jonowych roztwory RTIL po 24 godz. mieszania z kwasng
fazg wodng nie zmieniajg zabarwienia albo zmiana zabarwienia jest nieznaczna (Rys. 7. 34 B,
kolumna 3). Réwniez w probie z K1 i skrobig nie obserwuje si¢ fioletowego zabarwienia, co wskazuje
na to, ze w tych uktadach wytwarzanie H,O, nie zachodzi (Rys. 7. 34 C, kolumna 3). CzgSciowe
utlenienie DMFc¢ moze by¢ spowodowane obecnymi w RTIL zanieczyszczeniami o charakterze
utleniajgcym. Ciecze jonowe sg substancjami niezwykle trudnymi do oczyszczenia, poniewaz
z powodu znikomej preznosci par, w ich przypadku nie mozna zastosowac destylacji tak, jak to si¢

robi dla rozpuszczalnikéw molekularnych.*”
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Kolumna 1 Kolumna 2 Kolumna 3

Rys. 7. 34 Zdjecia fiolek (2 ml) przedstawiajace przebieg reakcji dwufazowych. Dolna faza (A, B): 5 mmol dm™
DMFc w: kolumna 1: C;omimN(Tf), (wiersz 1), CymimN(Tf), (wiersz 2), CsmimPF¢ (wiersz 3), CsmimPFg
(Wiersz 4) C4m1mPF6 (Wiersz 5) kolumna 2: N(l 3.8 8)N(Tf)2 (WieI'SZ 1) N(l 444)N(Tf)2 (WieI'SZ 2) N(l 1,1 4)N(Tf)2
(wiersz 3), Spo2)N(Tf), (wiersz 4), CsH;oN(; 4N(Tf), (wiersz 5); kolumna 3: P(66614)C9H19C02 (wiersz 1),
P(666 14)BF4 (WICI'SZ 2) P(444 14)C6H4(C12H25)(SO3) Gorna faza (A B) O 1 mol drn HC104 A Zd_]QCla zostaly
wykonane tuz po przygotowaniu mieszaniny dwufazowej oraz B po 24 godz. reakcji dwufazowej z mieszaniem
na mieszadle magnetycznym. C: 0,5 ml fazy wodnej pobranej z fiolki B + 100 ul (0,1 mol dm™ KI i 10%
skrobi).

Wptyw lepkosci RTIL na szybko$¢ transportu masy jest lepiej widoczny w doswiadczeniu
prowadzonym w warunkach stacjonarnych. W tym celu wykonano eksperymenty z uktadami
dwufazowymi z udzialem: C;;mimN(Tf), i CqmimN(Tf), bez mieszania (Rys. 7. 35) i z mieszaniem
(Rys. 7. 35).

http://rcin.org.pl 4
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A B C

Rys. 7. 35 Zdjecia kuwet przedstawiajace przebieg reakcji dwufazowych. Dolna faza: 5 mol dm® DMFc
w C,mimN(Tf), (wiersz 1) lub C;ymimN(Tf), (wiersz 2). Goérna faza: 0,1 mol dm™ HCIO,. Zdjecia zostaly
wykonane tuz po przygotowaniu mieszaniny dwufazowej (A), po 30 min. (B) lub 24 godz. (C) reakcji
dwufazowej prowadzonej w warunkach stacjonarnych (kuweta 1) badz z mieszaniem na mieszadle
magnetycznym (kuweta 2).

Zarowno po 30 min. jak i 24 godz. dla CymimN(Tf), zmiana barwy jest bardziej intensywna
niz w przypadku bardziej lepkiej ComimN(Tf),. Po 24 godz. pomiaru prowadzonego w warunkach
stacjonarnych obserwuje si¢ intensywne zabarwienie fazy organicznej blisko ITIES, przy czym
dla uktadéw z mieszaniem cata faza organiczna ma barwg zielong. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze w wykorzystanych RTIL szybko$¢ wytwarzania H,O, jest ograniczona gtownie przez dyfuzje
substratow do granicy faz ciecz|ciecz, a co za tym idzie zalezy od lepkosci RTIL.

7.4.2 Fluorescencyjne badanie wytwarzania H,O,

W wybranych uktadach dwufazowych RTIL|woda wytwarzanie H,0O, $ledzone byto rowniez
za pomoca mikroskopii fluorescencyjnej z wykorzystaniem fluoroforu AmplexUltaRed***! oraz HRP.
Pomiary przeprowadzono dla dwoch cieczy jonowych roznigcych si¢ znacznie lepko$cia (tabela 4.2
w rozdziale 4) C;omimN(Tf), i CqmimN(Tf),. Doswiadczenie przeprowadzono z wykorzystaniem
pipet o s$rednicy okoto 100 pum (Rys. 7. 36). Wngtrze pipet hydrofobizowano za pomoca par
metylotrimetoksykrzemianu,®" dzieki czemu granica faz RTIL|woda wytworzona na koncu pipety,
po uprzednim wypelnieniu pipety cieczg jonowa i wlozeniu do wodnego roztworu byla stabilna
w czasie. Mozna to zauwazy¢ na zdjeciach wykonanych natychmiast po zanurzeniu pipety
do roztworu wodnego i po 30 sekundach. Bez hydrofobizacji faza wodna ze wzgledu na hydrofilowy

charakter szkla przemieszczala si¢ w glab pipety, przesuwajgc tym samym ITIES.
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A B

Rys. 7. 36 Zdjecia z mikroskopu. optycznego szklanej pipety wypeihionej CymimN(Tf), i zanurzonej
do wodnego roztworu 0,1 M HCIlO,. Zdjecie wykonane niezwlocznie po zanurzeniu pipety do fazy wodnej (A)
oraz po 30 sekundach (B).

Po uzyskaniu stabilnej ITIES na koncu pipety wypetniano ja roztworem DMFc w RTIL. Nastepnie
pipete¢ umieszczano na szkietku mikroskopowym, na mikroskopie odwroconym, dzigki czemu
w pierwszej kolejnosci ustawiano ostros¢ kamery na koncowke pipety. Schemat uktadu z pipeta
umieszczong w fazie wodnej przedstawiony jest na Rys. 7. 37 A. Pomiar prowadzono przy uzyciu

mikroskopii fluorescencyjnej, przyjeto jako czas 0 sekund moment dodania jednej fazy do drugie;j.

A C D

0.1 M HClo, 0s 0s

Faza wodna
DMFc }Mbc4mimN(Tf)2
u

DMFcw CwmimN(Tf)z*

==

H,0

2H* +0, H,0, )
l % |ex°unra Red

2 DMFc 2 DMFc* *

B

120 sbezDMFc __

Rys. 7. 37 A Schemat uktadu uzytego do oznaczania H,0,. B Powigckszony schemat pokazujacy procesy
zachodzace na granicy faz RTIL|woda. C i D Zdj¢cia z mikroskopu fluorescencyjnego pipet szklanych
wypetionych roztworami RTIL zanurzonych do roztworéw wodnych zawierajacych 0,1 mg cm® HRP i 30
umol dm™ Amplex UltraRed® oraz 0,1 mol dm™ HCIO,. Intensywno$é¢ $wiatla rosnie od barwy granatowej
do jasno zoltej. Wnetrze pipet wypetniono 5 mmol dm™ DMFc (z wyjatkiem najnizej polozonego zdjecia
w czgsci C) roztworem CymimN(Tf), (C) lub C,qmimN(Tf), (D). Kontury pipety sg zaznaczone biatymi liniami.

W obecnosci DMFc¢ w roztworach RTIL i O, w ukladzie pomiarowym obserwowano silng

fluorescencj¢ w poblizu ITIES (Rys. 7. 37 C i D), ktorej intensywnos¢ rosta w czasie trwania pomiaru.
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Fluorescencja spowodowana byta utlenianiem fluoroforu (Amplex UltraRed®) przez H,O, tworzacy
si¢ na ITIES katalizowanym przez HRP. Utleniona forma fluoroforu silnie fluoryzuje w fazie
organicznej w poblizu ITIES (Rys. 7. 37 B). W warunkach pomiaru (pH 1) protonowana utleniona
forma traci aktywno$¢ w fluorescencji, dlatego tez widoczny jest jedynie sygnat pochodzacy
od utlenionej formy Amplex UltraRed” rozpuszczonej w RTIL. Obszar oraz intensywno$é
fluorescencji sg wigksze dla cieczy jonowej o mniegjszej lepkosci. Otrzymane wyniki sg w dobrej
zgodnosci z pomiarami prowadzonymi w fiolkach w warunkach stacjonarnych (Rys. 7. 35) i §wiadcza
o tym, ze lepko$¢ wptywa na kinetyke reakcji wytwarzania H,O,. Im mniejsza tym szybszy jest
transport masy. Powolne przesuwanie si¢ ITIES (okoto 0,5 um s') widoczne w przypadku
CymimN(Tf), (Rys. 7. 37 C) jest spowodowane najprawdopodobniej zmniejszeniem hydrofobowosci
wnetrza pipety, ktora moze zachodzi¢ pod wptywem $wiezo wytworzonego H,0,.1%!
7.4.3 Badanie mechanizmu przeniesienia jonu przez granice¢ faz RTIL|woda

Jak juz wspominano we wstgpie, utlenianiu DMFc towarzyszy przeniesienie jonu
przez ITIES. W celu zbadania mechanizmu tego procesu przeprowadzono badania z wykorzystaniem
CPE za pomoca woltamperometrii cyklicznej oraz metody SWV. Badania prowadzono w naczyniu
trojelektrodowym, gdzie pracujgca elektrodg byta CPE, pomocnicza drut platynowy a elektrody

siarczanowa lub chlorosrebrowa pehity role elektrod odniesienia.

W badanych uktadach istniejg trzy mozliwosci zobojetnienia utworzonego dodatniego

tadunku powstajacego podczas utleniania DMFc¢ w RTIL:

(1) Na drodze przeniesienia anionu przez ITIES z fazy wodnej do RTIL:"!

DMFc gLy + Angyy @ DMFcryyy + Anggyry + e~ 7.38
(2) W reakcji przeniesienia kationéw z roztworu RTIL do fazy wodnej. W przypadku badanego
ukladu w fazie organicznej wystepuje kation cieczy jonowej Kat' ). Przeniesienie tego kationu

towarzyszace reakcji elektrodowej mozna opisa¢ ponizszym réwnaniem:
DMFcrriry + Kat{rriy @ DMFcfrpy, + Katfy, + e~ 7.39

(3) Wytworzony kation DMFc', moze przej$¢ z fazy organicznej do wodnej:
DMFc gy @ DMFcfy, + e~ 7. 40
W przypadku wszystkich RTIL, uzyskane woltamperogramy byly stabilne w czasie (prad nie zmieniat
sie w kolejnych cyklach, wynikéw nie pokazano), rowniez po utlenieniu DMFc do DMFc" faza wodna
w doswiadczeniach w fiolkach (rozdziat 7.4.1) byta bezbarwna. Swiadczy to o tym, ze donor elektronu
po utlenieniu pozostaje w roztworze RTIL. Dlatego tez mechanizm przedstawiony w rownaniu 7. 40
jest mato prawdopodobny. Rédznica migdzy potencjatami piku utlenienia i redukcji jest wigksza
od teoretycznej wartosci wynikajacej z rownania Nernsta (59 mV) i wynosi od 100 do 150 mV,
co mozna zobaczy¢ na woltamperogramach zarejestrowanych dla imidazoliowych (Rys. 7. 38);

tatraalkiloamoniowych, sulfoniowej, piperydyniowej (Rys. 7. 39) oraz tetraalkilofosfoniowych cieczy
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jonowych (Rys. 7. 40). Taki przebieg krzywych woltamperometrycznych moze wskazywac, ze reakcja

elektrodowa dla DMFc jest quasi-odwracalna.

A
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Rys. 7. 38 Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CPE zanurzonych w 0,1 mol dm™ HCIO,. Substancja
wigzaca w CPE byl roztwoér 5 mol dm® DMFc w A: CiomimN(Tf),, B: CymimN(Tf)s, C: CgmimPFy,
D: CgmimPF¢, E: CymimPF¢ (ciggle krzywe) lub RTIL bez DMFc (przerywane krzywe). Szybko$¢ polaryzacji
wynosita 50 mV s

Mozna tez zaobserwowaé, ze E; pary redoks DMFc'/DMF zalezy od klasy cieczy jonowych.
W imidazoliowych cieczach jonowych (Rys. 7. 38) wartos¢ ta wynosi okoto -0,55 V, z wyjatkiem
CPE, gdzie substancjg wiagzaca byt roztwor CymimN(TH),, dla ktorej E¢ jest o okolo 80 mV nizszy
(Rys. 7. 38 B).

W przypadku kationéw z dtuzszymi tancuchami weglowymi (N, s58N(Tf),) wartos¢ E; jest
wyzsza (okoto -0,55 V Rys. 7. 38 A) niz dla mniej hydrofobowych N444N(Tf), (-0,6 V)
czy N aa4oN(TH), (0,65 V). Dla Sp;,,N(Tf), 1 CsHioN(;4N(Tf), warto§¢ E; wynosi kolejno
okoto -0,65 V i -0,62 V. Z otrzymanych wynikéw widac, Zze potencjal ten zalezy od kationu
wystepujacego w RTIL.
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Rys. 7. 39 Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CPE zanurzonych w 0,1 mol dm™ HCIO,. Substancja
wigzaca w CPE byt roztwor 5 mol dm® DMFc w A: NasssN(TH2, B: NaaaN(T,, C: N 114N(TH,,

D: S222)N(T1),, E: CsH;oN4N(Tf), (ciagle krzywe) lub czyste RTIL (przerywane krzywe). Szybkosc¢
polaryzacji wynosita 50 mV s

W przypadku woltamperograméw cyklicznych uzyskanych dla CPE, utworzonych z wykorzystaniem
tetraalkilofosfoniowych cieczy jonowych, warto$¢ potencjalu formalnego wynosi okoto -0,35 V.
Kationy tych cieczy majg najdhuzsze tancuchy alkilowe, przez co sg najbardziej hydrofobowe. Wyzszy
potencjal formalny pary redoks DMFc/DMFc $wiadczy o tym, ze proces utleniania DMFc jest
bardziej utrudniony niz w przypadku pozostatych cieczy jonowych, co moze wyjasnia¢, dlaczego nie

obserwowano tworzenia H,O, w tych uktadach (rozdziat 7.4.1).
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Rys. 7. 40 Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CPE zanurzonych w 0,1 mol dm™ HCIO,. Substancja
WIE}ZE}CE} w CPE byl roztwor 5 mol dm'3 DMFc w A: P(6’6,6’14)C9H19C02, B: P(6,6,6’14)BF4,
C: P4.4.4,14CeHa(C12H,5)(SOs5), (ciagle krzywe) lub czyste RTIL (przerywane krzywe). Szybko$¢ polaryzacji
wynosita 50 mV s

W celu okreslenia czy przeniesienie jonu zachodzi na drodze transportu anionu (réwnanie 7. 38)

czy kationu cieczy jonowej (rownanie 7. 39) przez ITIES, przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem
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metody SWV, gdzie CPE umieszczano w roztworach wodnych zawierajacych sole elektrolitu

podstawowego o tym samym stg¢zeniu, ale z réznymi anionami. Zalezno$¢ typu Nernsta opisuje

warto$¢ potencjal piku, E,, w przypadku przeniesienia anionu z fazy wodnej do RTIL:*
CDMEC 7.41
Ep = Epwmect) pmre + AW ®an- lnCAn w) + —ln e

gdzie ANP@%,- to standardowy potencjal przeniesienia anionéw z fazy wodnej do organicznej
(wykorzystano warto$¢ dla NB z powodu braku warto$ci literaturowych dla RTIL), cap-(w) stezenie
anionow w fazie wodnej oraz cpyr. - stezenie DMFc w RTIL. W przypadku reakcji z rownania 7. 38,
zaleznos¢ E, w  funkcji ANP@S,- powinna mieé¢ nachylenie réwne jednoéci, natomiast,

gdyby zachodzity procesy (7. 39) czy (7. 40), nachylenie takiej zaleznosci powinno wynosic zero.

Jak wida¢ w przypadku cieczy jonowych C;qmimN(Tf), i CsmimN(Tf), E, nie zalezy
od rodzaju anionu (A i B na Rys. 7. 41 i krzywe morska i szara na Rys. 7. 42). Dlatego tez dla tych
cieczy jonowych najbardziej prawdopodobny wydaje si¢ przebieg reakcji opisanej rownaniem 7. 38.
Dla CgmimPF4, CsmimPFs, CymimPFg (C, D 1 E na Rys. 7. 41 oraz krzywe zielona, niecbieska i

fioletowa na Rys. 7. 42) potencjal piku nieznacznie zmienia si¢ w zalezno$ci od anionu

rozpuszczonego w fazie wodnej.
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Rys. 7. 41 Krzywe SWV pokazujace wptyw anionu soli elektrolitu wodnego na potencjat piku, zarejestrowane
z wykorzystaniem elektrod CPE wykonanych z uzyciem roztworu 5 mmol dm™ DMFc roZpuszczonego
w A: C,omimN(Tf),, B: CymimN(Tf)s, C: CgmimPFg, D: CsmimPF4, E: CymimPFg. Elektrody zanurzone byty
w 0,1 mol dm? roztworach soli elektrolitow zawierajacych rézne aniony: PFs, ClO4, SCN,, NOs, Br, CI.
Parametry pomiaru woltamerometrycznego: krok potencjatu: 1 mV, czestotliwos¢: 8 Hz, amplituda: 50 mV.

Reakcja zobojetniania tadunku moze mie¢ przebieg mieszany ijednoczes$nie zachodzi¢ wg. obu

mechanizméw (7. 38 i 7. 39). Swiadczy o tym uzyskane nachylenie zaleznosci E, od ANB @S-
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wykreslone dla trzech jonéw PFg, ClO,, SCN (Rys. 7. 42 B) w tych cieczach jonowych, ktore
wyniosto odpowiednio 0,395 (CsmimPFy), 0,383 (CgmimPFg), 0,115 (C,mimPFy).

A PFg CIO, SCN' NO,Br CI B PF, ClO, SCN" NO,Br CI
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* 7 s *
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Rys. 7. 42 Zalezno$¢ potencjatu piku z krzywych SWV (z Rys. 7. 41), E,, od standardowego potencjatu
przeniesienia anionéw przez granice faz NB|woda, ANP@Q,- dla elektrod CPE (rodzaj RTIL widnieje
w legendzie). Linie ciagle przedstawiaja korelacj¢ liniowa poprowadzong dla A wszystkich anionéw badz B PF¢
, ClO4 1 SCN'. Nachylenie krzywych wynosi odpowiednio (A): -0,017 (krzywa morska), 0,026 (krzywa szara),
-0,130 (krzywa zielona), 0,073 (krzywa niebieska), -0,003 (krzywa fioletowa) (B). 0,090 (krzywa morska), 0,063
(krzywa szara), 0,395 (krzywa zielona), 0,383 (krzywa niebieska), 0,115 (krzywa fioletowa). Wykorzystano

. I 4,17,51
literaturowe wartosci ANE 3~ (171

W przypadku tetraalkiloamoniowych, sulfoniowej i piperydyniowej cieczy jonowej nie obserwuje si¢

zaleznosci od anionu obecnego w fazie wodnej (Rys. 7. 43 i Rys. 7. 44).
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Rys. 7. 43 Krzywe SWV pokazujace wpltyw anionu soli elektrolitu wodnego na potencjal piku zarejestrowane
z wykorzystaniem elektrod CPE wykonanych z uzyciem roztworu 5 mmol dm® DMFc rozpuszczonego
W A: N g5 sN(Tf),, B: Nj 444N(T)g, C: Ny 114N(TE)s, D: S;2,N(TH)g, E: (CsH;oN), sN(T1)6. Elektrody zanurzone
byty w 0,1 mol dm™ roztworach soli elektrolitow zawierajacych rozne aniony: PF¢’, Cl0,, SCN’, NOs', Br’, CI".
Parametry pomiaru woltamerometrycznego: krok potencjalu: 1 mV, czgstotliwosé: 8 Hz, amplituda: 50 mV.

150



Prezentacja i dyskusja wynikow: 7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych ciecz|ciecz

Dlatego tez najbardziej prawdopodobny wydaje si¢ mechanizm zobojetnienia dodatniego tadunku
wytworzonego w fazie organicznej na drodze przeniesienia kationu cieczy jonowej z RTIL do fazy
wodnej (rownanie 7. 39)
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Rys. 7. 44 Zalezno$¢ potencjalu piku z krzywych SWV (z Rys. 7. 43), E,, od standardowego potencjatu
przeniesienia anionéw przez granice faz NB|woda, AYP@$,- dla elektrod CPE (rodzaj RTIL widnieje
w legendzie). Linie ciggle przedstawiaja korelacje liniowa. Nachylenie krzywych wynosi odpowiednio: -0,026
(krzywa niebieska), -0,029 (krzywa szara), -0,089 (krzywa fioletowa), 0,026 (krzywa zielona), -0,009 (krzywa

morska). Wykorzystano literaturowe wartosci ANE @3 A[4,17]

W przypadku tetraalkilofosfoniowych cieczy jonowych mozna zaobserwowaé wyrazng zalezno$¢ E,
od rodzaju anionu obecnego w fazie wodnej. Jest ona silniejsza dla bardziej hydrofobowych cieczy
jonowych P 6614 CoH19CO,, 1 Pg66,14BF4, 0 czym $wiadczy wyzsza warto$¢ nachylenia w zaleznosci
E, od AW ©2,- wynoszaca odpowiednio 0,614; 0,593 niz w przypadku P 4.4.4,14CeHa(C12H25)(SO3)
dla ktorej warto$¢ ta rowna jest 0,309. Odchylenia od jednoSci wskazuja, ze przeniesienie anionu
z fazy wodnej nie jest jedynym mechanizmem zoboj¢tniania dodatniego tadunku i jednoczes$nie moze

rowniez zachodzi¢ proces opisany roéwnaniem 7. 39.
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Rys. 7. 45 Krzywe SWV pokazujace wptyw anionu soli elektrolitu wodnego na potencjat piku zarejestrowane,
z wykorzystaniem elektrod CPE wykonanych z uzyciem roztworu 5 mmol dm™ DMFc roZpuszczonego
wA: P(6,6,6,14)C9H19C02, B: P(6,6,6’14)BF4, C: P(4,4’4’14)C6H4(C12H25)(SO3). Elektrody zanurzone byly w 0,1 mol
dm? roztworach soli elektrolitow zawierajacych roézne aniony: PF¢, ClO4, SCN’, NO;y, Br, CI. Parametry
pomiaru woltamerometrycznego: krok potencjalu: 1 mV, czestotliwos¢: 8 Hz, amplituda: 50 mV.
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Rys. 7. 46 Zaleznos$¢ potencjatu piku z krzywych SWV (z Rys. 7. 45), E,, od standardowego potencjatu
przeniesienia anionéw przez granice faz NB|woda, ANP@Q,- dla elektrod CPE (rodzaj RTIL widnieje
w legendzie). Linie ciagle przedstawiaja korelacje¢ liniowg. Nachylenie krzywych wynosi odpowiednio: 0,614

(krzywa niebieska), 0,593 (krzywa morska), 0,309 (krzywa fioletowa). Wykorzystano literaturowe wartosci
ANB o _ [41751]

Na podstawie krzywych uzyskanych metoda SWV (Rys. 7. 41, Rys. 7. 43 i Rys. 7. 45) zestawiono E,
w wodnym roztworze ClO,. Potencjal piku dla CPE wytworzonych z wykorzystaniem
tetraalkilofosfoniowych cieczy jonowych jest o okoto 100 mV wyzszy niz dla pozostatych RTIL.
Oznacza to, ze DMFc trudniej oddaje elektron (utlenia si¢) w tych rozpuszczalnikach Iub przeniesienie

jonu przez ITIES, jest trudniejsze. Moze to wyjasnia¢, dlaczego, w przypadku tetraalkilofosfoniowych
RTIL redukcja O, do H,O, na granicy faz RTIL|woda nie zachodzi.
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Rys. 7. 47 Porownanie potencjalu pikow, EP, z krzywych SWV zarejestrowanych na elektrodach CPE

w wodnym roztworze ClO,. Jako substancje wiazace w pascie, w CPE wykorzystano 5 mmol dm™ DMFc
roztwory w RTIL (rodzaj RTIL zaznaczony jest na rysunku).

152



Prezentacja i dyskusja wynikow: 7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych ciecz|ciecz

7.4.3 Badanie wytwarzania H;0; i regeneracji donora elektronéw prowadzone
za pomocg metody SECM
W celu okreslenia ilosci wytwarzanego H,O, na granicy faz RTIL|woda oraz wptywu

regeneracji DMFc¢ na wydajnos¢ tego procesu, zastosowano metode SECM z wykorzystaniem CPE

(Rys. 7.48 A).

Rys. 7. 48 A Schemat naczynia pomiarowego uzywanego w metodzie SECM z CPE umieszczong na dnie
naczynia. B Schemat proceséw zachodzacych w badanym uktadzie.

Wytwarzanie H,O, na granicy faz RTIL|woda $ledzone byto przy pomocy sondy Pt (mikroelektroda
dyskowa o $rednicy 25 um, Rys. 7. 48, Pt UME), podtaczonej do mikroskopu SECM poruszajacego
si¢ w trzech osiach. Taka elektrodg umieszczano centralnie nad CPE unieruchomiong w dnie naczynia

elektrochemicznego (Rys. 7. 48 A).

Po dodaniu kwasnego roztworu wodnego do naczynia elektrochemicznego po uplywie okoto
5 min. zarejestrowano krzywe zblizeniowe do powierzchni CPE, w ktérych jako substancje wigzace
wykorzystano imidazoliowe, tetraalkiloamoniowe, sulfoniowag i piperydyniowa ciecz jonowa.
Na mikroelektrodzie Pt rejestrowano prad od utleniania H,O, (przy stalym potencjale 0,6 V wzgledem
Hg|Hg,S04/K,S0,) w funkcji odlegtosci do CPE. Pomiar konczono, kiedy elektroda Pt dotykata CPE.
Na Rys. 7. 48 B przedstawiony jest schematycznie proces zachodzacy w poblizu granicy faz

RTIL|woda podczas oznaczania H,O, za pomocg Pt mikroelektrody.

Nastepnie, sonde Pt podnoszono o 1500 um nad powierzchni¢ CPE i wykonywano ponownie
krzywa zblizeniowsa, przy przytozonym do CPE stalym potencjale, przy ktérym zachodzi regeneracja
DMFc (-0,8 V) (Rys. 7. 48 B).

W przypadku imidazoliowych cieczy jonowych na krzywych zblizeniowych mozna
zaobserwowac¢ wzrost pradu wraz ze zmniejszaniem odlegtosci Pt UME do CPE, co potwierdza,

ze H,O, wytwarzany jest na granicy faz RTIL|woda (krzywe niebieskie na Rys. 7. 49). Po przytozeniu
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potencjatu -0,8 V do CPE obserwuje si¢ znacznie wigkszy prad od utleniania H,O, co oznacza,
ze regeneracja DMFc¢ zwigksza ilo$¢ wytwarzanego H,O, (krzywe czerwone na Rys. 7. 49).
W doswiadczeniach prowadzonych dla CPE bez DMFc¢ (krzywe przerywane Rys. 7. 49) nie obserwuje
si¢ wzrostu pradu podczas zblizania do CPE, co $wiadczy o tym, ze wytwarzanie H,O, zachodzi
w drodze reakcji chemicznej pomiedzy DMFc i O, (7. 36), a nie elektrochemicznie na CPE. Wielkos¢
mierzonych pradow dla wszystkich cieczy jonowych jest poréwnywalna, przy czym najwyzsza
warto$¢ uzyskuje dla CqmimN(Tf),, co moze by¢ spowodowane jej mniejsza lepkoscia w porownaniu
do pozostalych, réwniez potencjal formalny pary redoks DMFc'/DMFc jest bardziej ujemny (Rys. 7.

38), co moze mie¢ wptyw na wydajno$¢ wytwarzania H,O, w tym uktadzie.

A B

1,24 1 1,24

/I nA

0,34

0,04 Sl ol
0 500 1000 1500 0 500 1000
Odlegtos¢ do CPE / um Odlegtosé do CPE / pm

C | | . o E.

1,24 1 1,24 : 4 1,24

—
1500

0,94 0,9 ! : 4 0,94

Il nA
/I nA

0,6 0,6

0,34 0,34

0,04 brrmiznrtszrobusnennimaesatisesemnaiin ool ] 0,04
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Odlegto$¢ do CPE / pm Odlegtosé do CPE / ym Odlegtosé do CPE/ um

0,04

Rys. 7. 49 Porownanie krzywych zblizeniowych do CPE zarejestrowanych na Pt UME (przy statym potencjale
0,6 V (wzgledem Hg|Hg,SO,4|K,SO, nas.). Roztwory 5 mol dm™ DMFc w A: C;omimN(Tf),, B: C;mimN(Tf),,
C: CgmimPFg, D: CgmimPFq, E: CymimPFg (krzywe ciagte) lub RTIL bez DMFc (krzywe przerywane) byty
uzyte jako spoiwa w CPE. Niebieskie krzywe zarejestrowane sg bez potencjatlu przytozonego do CPE, natomiast
czerwone krzywe przy statym potencjale odpowiadajacym regeneracji DMFc (-0,8 V). Szybko$¢ poruszania si¢
Pt UME wynosita 10 pm s™. Wszystkie krzywe zblizeniowe rejestrowane byty po 5 min. od zanurzenia CPE
do 0,1 mol dm™ HCIO,.

W przypadku tetraalkiloamoniowych, sulfoniowej i piperydyniowej RTIL obserwuje si¢ podobny
przebieg krzywych zblizeniowych jak dla cieczy imidazoliowych, tzn. rejestrowany prad na sondzie
wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ odleglosci sonda-CPE. W przypadku tetraalkiloamoniowych
cieczy jonowych widaé, ze lepko§¢ poszczegdlnych cieczy ma wpltyw na wydajno$¢ wytwarzania
H,0, na ITIES. Prady utleniania H,O, sa odwrotnie proporcjonalne do lepkosci RTIL w kolejnosci
Nis8sN(Tf)2, Ni4aaN(T)a, Ny 1 14N(TT), (Rys. 7. 50 A, B i C, krzywe niebieskie i czerwone, tabela
4.2 w rozdziale 4). W przypadku sulfoniowej i piperydyniowej RTIL (Rys. 7. 50), mierzony sygnat

jest zblizony do tego dla imidazoliowych cieczy jonowych. W doswiadczeniach prowadzonych z CPE
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niezawierajacych DMFc¢ nie obserwuje si¢ wzrostu pradow podczas zblizania do CPE (krzywe

przerywane na Rys. 7. 50).

A B

18 18
1,2 12
z 3 g
= 0,8 -~ 0,84 =
0,44 e 0,44
0,04 4 0,04 , 1 =
i T L) L) T T T T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
QOdleglosc do CPE/ um Odlegltosé do CPE / um QOdlegtos¢ do CPE [ ym
T T T T T
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1,24 1,2
< <
[+ =
T L e
0,44 0,44
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Odlegtos¢ do CPE / um QOdlegtos¢ do CPE / ym

Rys. 7. 50 Porownanie krzywych zblizeniowych do CPE zarejestrowanych na Pt UME (przy statym potencjale
0,6 V (wzgledem Hg|Hg,SO,4K,SO, nas.). Roztwory 5 mol dm™ DMFc w A: N 58sN(Tf),, B: Ny 444N(T1),,
C: N1,1,1’4N(Tf)2, D: Sz,z’zN(Tf)z, E: (C5H10N)1,4N(Tf)2 (kI'ZyWC Clqg{e) lub RTIL bez DMFc (krzywe
przerywane) byty uzyte jako spoiwa w CPE. Niebieskie krzywe zarejestrowane sg bez potencjatu przylozonego
do CPE, natomiast czerwone krzywe przy stalym potencjale odpowiadajacym regeneracji DMFc (-0,8 V).
Szybko$é poruszania si¢ Pt UME wynosila 10 pm s™'. Wszystkie krzywe zblizeniowe rejestrowane byty po 5
min. od zanurzenia CPE do 0,1 mol dm™ HCIO,.

Stezenie H,0, wyznaczono z pradu rejestrowanego na Pt UME:*

Ch,0, (RTILIW) = it/4nFDry 7.42
gdzie Cy, o0, (rTIL|W) tO Stezenie analitu, n — liczba wymienianych elektronow (w tym przypadku 2),
D — wspdlezynnik dyfuzji H,O, w wodzie (8,8 x 10° cm® s™), rr — promien mikroelektrody

platynowej (12,5 um).

Z nachylenia zaleznosci st¢zenia H,O, dla odleglosci do 150-200 um od CPE (w celu
wyeliminowania wplywu pochodzacego od dodatniego sprz¢zenia zwrotnego opisanego w rozdziale
5.4 od CPE) oraz korzystajac z pierwszego prawa Ficka, obliczono strumien generowanego H,O,

(Jn,0,) W kazdym z badanych uktadow:*”

_ 8[H;0,] 7.43
JH,0, RTILIW) = —DH,0, “ox
gdzie % to gradient stezenia H,O, réwny nachyleniu zalezno$ci [H,0,] w funkcji odlegto$ci
do CPE.
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Ponizej zamieszczone sg zaleznosci stezenia H,O, w funkcji odlegtosci od CPE zestawione
dla imidazoliowych cieczy jonowych. Jak wida¢ w tej grupie najwyzsze stezenie H,O, uzyskuje si¢

dla C;mimN(T¥), — cieczy jonowej o najmniejszej lepkosci.

- == G, mim N(Tf),
=C,,mim N(Tf), + R
- CAmim N(Tf)2
== C,mim N(Tf), + R
| ===-C,mimPF, +R

| ——C,mimPF,+R
- == C,mim PF_
—C,mmPF_+R
________________ ===C,mimPF_
——C,mim PF_+R

750 1000 1250

Odlegtos¢ do CPE / um

Rys. 7. 51 Porownanie profili stezeniowych H,O, wyznaczonych z krzywych zblizeniowych (Rys. 7. 49)
do CPE dla réznych RTIL. Przerywane krzywe wyznaczone s3 dla niespolaryzowanej elektrody CPE (bez
regeneracji), natomiast krzywe ciagle z przylozonym potencjatem do CPE rownym -0,8 V (w legendzie
oznaczone dodatkowo litera R). Pozostale parametry takie same jak w opisie Rys. 7. 49. Linie proste
przedstawiaja dopasowanie do krzywych wyznaczone dla odlegtosci 150-200 pm do CPE.

Linie proste przedstawiaja regresj¢ liniowa dopasowang do obliczonej warto$ci stezenia H,0O,
(na podstawie rownania 7. 42) dla odlegtosci 150-200 um od CPE. Z ich nachylenia oraz na podstawie
rownania 7. 43 wyznaczono strumiefi wytwarzanego H,O; (Ju,0,), ktory wyniosi: 2,11 pmol em”s™,
4,26 pmol cm™ s, 3,43 pmol ecm? s, 1,71 pmol cm™ s, 9,27 pmol ecm? s’ odpowiednio

dla ClomlmN(Tﬂz, C4rn1rnN(Tf)2, CgmlmPF6, CﬁmlmPFé i C4rn1mPF6

Wyznaczono  rOéwniez ~ wartoSci  strumieni  Jy,o, dla  spolaryzowanej  CPE
przy potencjale -0,8 V. Wynosza one: 16,1 pmol cm™ s, 32,4 pmol cm™s™', 19,1 pmol cm™ s™, 14,6
pmol cm™ s727,8 pmol cm? s dla ComimN(Tf),, CymimN(Tf),, CsmimPFg, CsmimPFy i CymimPFq.
Wartosci te sg znacznie wyzsze niz dla niespolaryzowanej CPE. Najwyzszy generowany strumien
(32,4 pmol cm™ s™) uzyskano dla spolaryzowanej CPE, gdzie substancja wiazaca byta ciecz jonowa

o najmniejszej lepkosci: CymimN(TH),.

Takie samo podejscie zastosowano w przypadku tetraalkiloamoniowych, sulfoniowe;j

i piperydyniowej RTIL. Ponizej przedstawione zaleznosci stezenia H,O, w funkcji odleglosci od CPE
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zestawione dla CPE, w ktorych substancjami wigzacymi byly te ciecze jonowe. Jak wida¢ w tej grupie
najwyzsze st¢zenie H,O, uzyskuje si¢ dla tetraalkiloamoniowej cieczy jonowej Nj;;4N(Tf),

0 najmniejszej lepkosci.

-==N,_ ., N(Th,

0,25 v . . 1ese
’ h ‘ i | N gss N(TH,+R
: : : Ny NETD,
1 1 1 | T
0,204 - PR b PN, N(TH,+R

-==N,,,, N(ThH,

1114
—N,,,, N(TH, +R
== 82.2‘2 N(Tf)Z
—s,,, N(TH,+R
= = =(CH N, ,N(TA),

——(C,H,N), ,N(Tf), + R

0,454 - - -\ -l

0,104 N

Stezenie H202 I mM

0,054 T, N T e

0,00-_________________________ ____________

0 250 500 750 1000 1250
Odlegtosé do CPE / pm

Rys. 7. 52 Poréwnanie profili stezeniowych H,O, wyznaczonych z krzywych zblizeniowych (Rys. 7. 50)
do CPE dla réznych RTIL. Przerywane krzywe wyznaczone sg dla niespolaryzowanej elektrody CPE (bez
regeneracji), natomiast krzywe ciagle z przylozonym potencjatem do CPE rownym -0,8 V (w legendzie
oznaczone dodatkowo litera R). Pozostale parametry takie same jak w opisie rysunku Rys. 7. 50. Linie proste
przedstawiaja dopasowanie do krzywych wyznaczone dla odlegto$ci 150-200 pm do CPE.

Analogicznie jak dla cieczy imidazoliowych wyznaczono strumien wytwarzanego H,O, (Ju,0,), ktory
wyniosi: 0,365 pmol cm™ s, 1,75 pmol cm™ s, 14,1 pmol cm™ s™, 1,56 pmol cm™s™, 8,63 pmol cm™

s odpowiednio dla N g5 sN(Tf),, N 444N(T1),, Ny ;1 4N(TE),, S;2,N(TH), 1 (CsH oN); 4N(T1),.

Warto$ci strumieni Jy, o, dla spolaryzowanej CPE przy potencjale -0,8 V wynosza: 9,06 pmol
em?s”, 11,3 pmol cm™ s, 35,1 pmol cm™s™, 15,6 pmol cm™ s, 24,1 pmol cm™ s dla Ni.s5sN(Tf),,
Ni.444N(T1)z, Ny 1aN(T), S22:N(T), 1 (CsH;oN); 4N(Tf),. Podobnie, jak poprzednio polaryzacja
elektrody zwigksza strumien H,0,. Najwyzsza warto$¢ generowanego strumienia (35,1 pmol cm™ s™)
uzyskano dla spolaryzowanej CPE, gdzie substancja wigzaca byta tetraalkiloamoniowa ciecz jonowa

Ni.1,1.4N(T1),. Warto$¢ ta jest porownywalna z uzyskang dla CymimN(Tf),.

Na mikroelektrodzie Pt zostaty rowniez zarejestrowane woltamperogramy cykliczne w bliskiej
odlegtosci do CPE (25 um, krzywa niebieska i czerwona na Rys. 7. 53 i Rys. 7. 54). Powyzej 0,5 V
mozna zaobserwowac fal¢ pochodzaca od utleniania H,O,, ktory zostat wytworzony na granicy faz
RTIL|woda. Natomiast na krzywej zarejestrowanej na elektrodzie umiejscowionej 2000 pm

od powierzchni CPE prad anodowy w tym zakresie potencjatu jest duzo nizszy.
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Rys. 7. 53 Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane na Pt UME 2000 um od powierzchni CPE (krzywe
szare), 25 um nad powierzchniag CPE (krzywe niebieskie) oraz 25 pm nad powierzchnia CPE z przytozonym
doniej potencjatem (0,8 V wzgledem Hg|Hg,SO4K,SO, nas.). Roztwory 5 mol dm~ DMFc
w A: C,omimN(Tf),, B: CymimN(Tf),, C: CgmimPFs, D: CqmimPF,, E: CymimPF¢ byly uzyte jako spoiwa
w CPE. llilektrolitem podstawowym byt wodny roztwér 0,1 mol dm™® HCIO,. Szybkos¢ polaryzacji wynosita
50mVs™.
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Rys. 7. 54 Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane na Pt UME 2000 pm od powierzchni CPE (krzywe
szare), 25 um nad powierzchniag CPE (krzywe niebieskie) oraz 25 pm nad powierzchnia CPE z przytozonym
do niej potencjatem (-0,8 V wzgledem Hg[Hg,SO,/K,SO, nas.). Roztwory 5 mol dm> DMFc w A: N 5.5sN(T1),,
B: N1’4,4’4N(TD2, C: N1,1’1,4N(Tf)2, D: Sz’z,zN(Tf)z, E: (C5H10N)1,4N(TD2 byly uZyte jako spoiwa w CPE.
Elektrolitem podstawowym byt wodny roztwér 0,1 mol dm™ HCIO,. Szybkos¢ polaryzacji wynosita 50 mV s™.

Natomiast obserwuje si¢ duzo wyzszy prad katodowy pochodzacy od redukcji tlenu (fala ponizej 0 V),
ktory w poblizu granicy faz RTIL|ciecz jest zuzywany przez reakcje chemiczng (7. 36).
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Po przytozeniu potencjatu regeneracji do CPE (-0,8 V), obserwuje si¢ wzrost sygnalu od utleniania
H,0, (krzywa czerwona na Rys. 7. 53 i Rys. 7. 54).
Podsumowanie

W powyzszym rozdziale zaprezentowano wyniki $wiadczace o tym, ze tlen moze by¢
redukowany dwuelektronowo do H,O, w uktadzie dwufazowym z wykorzystaniem imidazoliowych,
tetraalkiloamoniowych, sulfoniowej i piperydyniowej RTIL. Reakcja taka nie zachodzi w przypadku
tetraalkilofosfoniowych cieczy jonowych, poniewaz w takich uktadach DMFc nie jest wystarczajgco
silnym reduktorem. Wyniki otrzymane metodami kolorymetrycznymi i mikroskopig fluorescencyjng
sa spojne 1 wskazuja, ze szybkos¢ tworzenia H,O, na ITIES zalezy od szybkosci transportu masy,
co wynika z zalezno$ci od lepkosci uzytych cieczy jonowych. Regeneracja donora elektronow —
DMFc, badana za pomocg metody SECM, prowadzona byla z wykorzystaniem CPE. Otrzymane
wyniki dotyczace regeneracji pokazuja wzrost strumienia wytwarzanego H,0O, na ITIES
w poréwnaniu do niespolaryzowanej CPE. Wprowadzenie regeneracji pozwala na zmniejszenie
zuzycia RTIL, co jest korzystne np. z ekonomicznego punktu widzenia, poniewaz energi¢ pochodzaca

na regeneracj¢ mozna uzyskaé¢ z odnawialnych zrddet energii.

159



Prezentacja i dyskusja wynikow: 7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych ciecz|ciecz

Bibliografia

(1]

(2]
(3]
[4]
(5]

[38]
[39]
[40]

160

B. Su, I. Hatay, P. Y. Ge, M. Mendez, C. Corminboeuf, Z. Samec, M. Ersoz, H. H. Girault, Chem.
Commun. 2010, 46, 2918-2919.

G. Shul, W. Adamiak, M. Opallo, Electrochem. Commun. 2008, 10, 1201-1204.

W. Adamiak, M. Opallo, J. Electroanal. Chem. 2010, 643, 82—88.

S. Komorsky-Lovric, M. Lovric, F. Scholz, J. Electroanal. Chem. 2001, 508, 129—-137.

B. Su, R. Partovi-Nia, F. Li, M. Hojeij, M. Prudent, C. Corminboeuf, Z. Samec, H. H. Girault, Angew.
Chemie - Int. Ed. 2008, 47, 4675-4678.

I. Hatay, B. Su, F. Li, R. Partovi-Nia, H. Vrubel, X. Hu, M. Ersoz, H. H. Girault, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 2009, 48, 5139-5142.

J. Czapkiewicz, B. B. Czapkiewicz-Tutaj, J. Chem. Soc. Faraday 11980, 76, 1663—1668.

E. N. Kadnikova, N. M. Kosti¢, J. Mol. Catal. B-Enzymatic 2002, 18, 39-48.

A. Lindgren, T. Ruzgas, L. Gorton, E. Csoregi, G. B. Ardila, I. Y. Sakharov, I. G. Gazaryan, Biosens.
Bioelectron. 2000, 15,491-497.

A. Morales, F. Cespedes, J. Munoz, E. Martinez-Fabregas, S. Alegret, Anal. Chim. Acta 1996, 332,
131-138.

J. Yu, H. Ju, Anal. Chem. 2002, 74, 3579-3583.

X. Cheng, L. Challier, A. Etcheberry, V. Noél, H. Perez, 2012, 7, 6247-6264.

C. Parlett, K. Wilson, A. F. Lee, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3876-3893.

W. Zheng, Q. F. Li, L. Su, Y. M. Yan, J. Zhang, L. Q. Mao, Electroanalysis 2006, 18, 587-594.

A. J. Bard, M. V Mirkin, Red., Scanning Electrochemical Microscopy, Marcel Dekker, Nowy Jork,
2001.

F. Li, B. Su, F. C. Salazar, R. Partovi-Nia, H. H. Girault, Electrochem. Commun. 2009, 11, 473-476.
A. Volkov, D. Deamer, D. Tanelian, V. Markin, Liquid Interfaces in Chemistry and Biology, John
Wiley, Nowy Jork, 1998.

A.J. Olaya, M. A. Méndez, F. Cortes-Salazar, H. H. Girault, J. Electroanal. Chem. 2010, 644, 60—66.
M. Donten, Z. Stojek, F. Scholz, Electrochem. Commun. 2002, 4, 324-329.

A. M. Bond, F. Marken, J. Electroanal. Chem. 1994, 372, 125-135.

J. Hanzlik, Z. Samec, J. Hovorka, J. Electroanal. Chem. Interfacial Electrochem. 1987, 216, 303-308.
G. Shul, W. Nogala, I. Zakorchemna, J. Niedziolka, M. Opallo, J. Solid State Electrochem. 2008, 12,
1285-1291.

D. L. Goldfarb, H. R. Corti, J. Electroanal. Chem. 2001, 509, 155-162.

B. Su, I. Hatay, P. Y. Ge, M. Mendez, C. Corminboeuf, Z. Samec, M. Ersoz, H. H. Girault, Chem.
Commun. 2010, 46, 2918-2919.

A. Grotzky, T. Nauser, H. Erdogan, D. A. Schliiter, P. Walde, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 11392—
11395.

A. T. Smith, S. A. Sanders, R. N. F. Thorneley, J. F. Burke, R. R. C. Bray, Eur. J. Biochem. 1992, 207,
507-519.

A.J. Bard, M. V Mirkin, Red. , Scanning Electrochemical Microscopy, Taylor & Francis Group, Nowy
Jork, 2012.

R. Cornut, C. Lefrou, J. Electroanal. Chem. 2008, 621, 178-184.

A. L. Barker, J. V Macpherson, C. J. Slevin, P. R. Unwin, J. Phys. Chem. B 1998, 102, 1586—1598.

K. Eckhard, W. Schuhmann, Electrochim. Acta 2007, 53, 1164—1169.

M. A. Mendez, R. Partovi-Nia, I. Hatay, B. Su, P. Y. Ge, A. Olaya, N. Younan, M. Hojeij, H. H. Girault,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 15163—-15171.

R. Partovi-Nia, B. Su, F. Li, C. P. Gros, J.-M. Barbe, Z. Samec, H. H. Girault, Chemistry 2009, 15,
2335-2340.

S. Komorsky-Lovri¢, M. Lovri¢, F. Scholz, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 2001, 66, 434—444.
V. Mirc, M. L. Her, M. Mladenov, F. Scholz, C. Elleouet, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 13228-13236.
M. A. Mendez, R. Partovi-Nia, I. Hatay, B. Su, P. Y. Ge, A. Olaya, N. Younan, M. Hojeij, H. H. Girault,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 15163-15171.

B. Su, R. P. Nia, F. Li, M. Hojeij, M. Prudent, C. Corminboeuf, Z. Samec, H. H. Girault, Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 2008, 47, 4675-46758.

S. A. G. Evans, J. M. Elliott, L. M. Andrews, P. N. Bartlett, P. J. Doyle, G. Denuault, Anal. Chem. 2002,
74, 1322-1326.

J.-F. Huang, I.-W. Sun, Chem. Mater. 2004, 16, 1829—-1821.

C. Wei, A. J. Bard, M. V Mirkin, J. Phys. Chem. 1995, 99, 16033-16042.

T. J. Stockmann, H. Deng, P. Peljo, K. Kontturi, M. Opallo, H. H. Girault, J. Electroanal. Chem. 2014,
729, 43-52.



Prezentacja i dyskusja wynikow: 7. Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych ciecz|ciecz

C.-C. Hu, K.-Y. Liu, Electrochim. Acta 1999, 44,2727-2738.

M. Burchardt, G. Wittstock, Langmuir 2013, 29, 15090-15099.

A. Zhu, R. Romero, H. R. Petty, Anal. Biochem. 2010, 403, 123-125.

T. Kakiuchi, w: Lig. Interfaces Theory Methods (Red.: A.G. Volkov, D.W. Deamer), CRC Press, 1996.
A. G. Volkov, Red. , Liquid interfaces in chemical, biological, and pharmaceutical applications, Marcel
Dekker Inc., Nowy Jork, Basel, 2001.

I. Svancara, K. Vytias, K. Kalcher, A. Walcarius, J. Wang, Electroanalysis 2009, 21, 7-28.

M. Jorge, R. Gulaboski, C. M. Pereira, M. N. D. S. Cordeiro, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 12530-12538.
M. D. Rubianes, G. A. Rivas, Electrochem. Commun. 2003, 5, 689—-694.

T. Wang, D. Gao, J. Zhuo, Z. Zhu, P. Papakonstantinou, Y. Li, M. Li, Chem. - A Eur. J. 2013, 19,
11939-11948.

H. Huang, X. Feng, C. Du, S. Wu, W. Song, J. Mater. Chem. A 2015, 3, 16050—16056.

G. Shul, M. Opallo, Electrochem. Commun. 2005, 7, 194—198.

F. Quentel, V. Mirceski, C. Elleouet, M. L’Her, J. Phys. Chem. C 2008, 112, 15553—15561.

F. Scholz, R. Gulaboski, Chemphyschem 2005, 6, 16-28.

G. Shul, J. Sirieix-Plenet, L. Gaillon, M. Opallo, Electrochem. Commun. 2006, 8, 1111-1114.

T. D. Chung, F. C. Anson, J. Electroanal. Chem. 2001, 508, 115-122.

C. M. Sanchez-Sanchez, J. Rodriguez-Lopez, A. J. Bard, Anal. Chem. 2008, 80, 3254-3260.

F. Li, B. Su, F. C. Salazar, R. P. Nia, H. H. Girault, Electrochem. Commun. 2009, 11, 473—476.

G. Shul, M. A. Murphy, G. D. Wilcox, F. Marken, M. Opallo, J. Solid State Electrochem. 2005, 9,
874-881.

M. Opallo, A. Lesniewski, J. Electroanal. Chem. 2011, 656, 2—16.

P. Nockemann, K. Binnemans, K. Driesen, Chem. Phys. Lett. 2005, 415, 131-136.

Y. Shao, M. V. Mirkin, J. Phys. Chem. B 1998, 102, 9915-9921.

V. P. Ulin, N. V. Ulin, F. Y. Soldatenkov, A. V. Semenov, A. V. Bobyl, Semiconductors 2014, 48,
1211-1216.

D. Polcari, P. Dauphin-Ducharme, J. Mauzeroll, Chem. Rev. 2016, 116, 13234—13278.

161



Podsumowanie i wnioski

W pracy doktorskiej poszukiwano nowych ukltadéw do wytwarzania wodoru i nadtlenku
wodoru na granicy faz pomigdzy dwoma niemieszajacymi si¢ cieczami. Starano si¢ rowniez poznac
mechanizmy tych reakcji. Uzyskane wyniki poszerzyly dotychczasowg wiedz¢ w tym temacie, jednak
nie wyczerpaly wszystkich zagadnien, ktére w przysztosci mogg staé si¢ celem kolejnych prac

badawczych.

Otrzymane wyniki szczegotowo omoéOwiono w czeSci pracy zatytulowanej ,,Prezentacja
i dyskusja wynikow”. Wieksza cze$¢ z nich zostata opublikowana w 7 artykutach naukowych, ktérych
liste umieszczono na koncu pracy. W rozdziale szdstym opisano wyniki dotyczgce wytwarzania

wodoru, natomiast w siddmym nadtlenku wodoru w ciektych uktadach dwufazowych.
Najwazniejsze spostrzezenia i wnioski:

e Zaproponowano potencjometryczny czujnik wodoru, ktory wykorzystywano w badaniach reakcji
wydzielania H, w ciektych uktadach dwufazowych. Jego dzialanie opiera si¢ na zaleznosci
potencjatu obwodu otwartego elektrody platynowej od stezenia wodoru w fazie wodnej. W celu
lokalnego oznaczenia wytwarzanego wodoru, zastosowano mikoelektrode platynowa jako sonde
w skaningowym mikroskopie elektrochemicznym. Takie podejScie pozwolilo na wyznaczenie
strumienia wytwarzanego wodoru w uktadzie 1,2-dichloroetan|woda z dekametyloferrocenem jako

donorem elektronow.

e Proces wytwarzania wodoru prowadzono w uktadzie a,a,a-trifluorotoluenjwoda z wykorzystaniem
dekametyloferrocenu jako donora elektronéw. Okazalo si¢, ze w przypadku o,a,0-trifluorotoluenu
proces przeniesienia protondw przez granic¢ faz ciecz/ciecz, ktory jest kluczowym etapem reakc;ji,
zachodzi wedlug innego mechanizmu niz dla uktadu 1,2-dichloroetanjwoda. Chemiczna
polaryzacja granicy faz ciecz|ciecz, uzyskana przez dodatek do obu faz lub, do fazy wodnej soli
tetrakis(pentafluorofenylo)boranowych, nie jest wystarczajaca, aby wymusi¢ przeniesienie
protonow do fazy organicznej. Mimo to, zaobserwowano wytwarzanie wodoru w badanym
uktadzie. Obliczenia termodynamiczne oraz badania procesOw przeniesienia jonéOw przez ciekla
granicc  fazowg pozwolily na  ustalenie = mechanizmu  przeniesienia  protonow
do a,a,0-trifluorotoluenu. W fazie  wodnej  nastepuje  asocjacja H' z  anionami
tetrakis(pentafluorofenylo)boranowymi. Utworzony kwas tetrakis(pentafluorofenylo)boranowy
rozpuszcza si¢ w obu fazach. W fazie organicznej kwas ten dysocjuje uwalniajgc protony.
Te nastepnie redukowane sg przez dekametyloferrocen z wytworzeniem wodoru. St¢zenie wodoru

0znaczano za pomocg zaproponowanego wczesniej czujnika potencjometrycznego.
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Wytwarzano wodér w uktadzie dwufazowym 1,2-dichloroetanjwoda z wykorzystaniem
dekametylorutenocenu jako donora elektrondw w obecno$ci $wiatla. Dekametylorutenocen
w stanie podstawowym jest stabym donorem elektronow, po wzbudzeniu $wiatlem z zakresu
ultrafioletu redukuje protony przeniesione do 1,2—dichloroetanu z utworzeniem wodoru.
Przeniesienie protonow zapewnia chemiczna polaryzacja granicy faz ciecz/ciecz uzyskana
przez dodatek do obu cieklych faz soli tetrakis(pentafluorofenylo)boranowych. Za pomoca
skaningowe] mikroskopii elektrochemicznej stwierdzono, ze regeneracja dekametylorutenocenu
zwigksza ilo$¢ wytwarzanego wodoru. Wryniki te w przyszloSci mogg postuzyc
do zaprojektowania uktadu zdolnego magazynowac energi¢ elektryczng. Wytwarzanie wodoru
w takim uktadzie mogloby zachodzi¢ w dzien, w godzinach szczytu i najwigkszego
zapotrzebowania na energi¢, natomiast regeneracja metalocenu w godzinach nocnych, kiedy

wystepuja nadwyzki energii.

Wytwarzano  nadtlenek wodoru w  ukladzie  dwufazowym  1,2-dichloroetan|woda
z wykorzystaniem dekametyloferrocenu jako donora elektronéw, w warunkach niekorzystnych
termodynamicznie dla proceséw przeniesienia protonéw do fazy organicznej. Proces prowadzono
z chemiczng polaryzacja granicy faz cieczlciecz zapewniong przez obecnos¢ chloranow (VII)
wobu fazach. Zaproponowano enzymatyczne oznaczanie nadtlenku wodoru za pomoca
skaningowej mikroskopii elektrochemicznej z wykorzystaniem peroksydazy chrzanowej. Enzym
ten katalizuje elektrochemiczng redukcj¢ nadtlenku wodoru w obecno$ci mediatora 2,2’-azino-
bis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonianu) amonu. Przeprowadzono rowniez regeneracje¢ donora
elektronu, ktora zwigkszyta wydajnos¢ dwufazowego procesu. Zastosowanie regeneracji pozwala
na zmniejszenie objetosci fazy organicznej i zapewnia cigglos¢ reakcji wytwarzania nadtlenku

wodoru.

Wytwarzano nadtlenek wodoru w uktadzie a,0,0-trifluorotoluenjwoda z wykorzystaniem
dekametyloferrocenu jako donora elektronow. Proces prowadzono w obecnosci soli
tetrakis(pentafluorofenylo)boranowych rozpuszczonych w fazie wodnej. W takich warunkach
reakcja zachodzi homogenicznie w fazie organicznej po wczesniejszym przeniesieniu protonow
do a,a,0-trifluorotoluenu. Proces prowadzono rowniez w uktadzie, gdzie polaryzacja granicy faz
ciecz|ciecz zapewniona byla przez dodatek chloranéw (VII). Wyniki otrzymane metoda
skaningowej mikroskopii elektrochemicznej wskazuja, ze wytwarzanie nadtlenku wodoru w obu
uktadach zachodzi homogenicznie. Taki mechanizm potwierdzajg roéwniez obliczenia

termodynamiczne.

Wywarzano nadtlenek wodoru w cieklym uktadzie dwufazowym eter 2-nitrofenylooktylowy|woda
z wykorzystaniem dekametyloferrocenu jako donora elektronu. Do powyzszego uktadu dodano

czastki MoS,, ktére powodowaty zwigkszenie szybkosci procesu powstawania nadtlenku wodoru.
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Wprowadzenie regeneracji donora elektronow z wykorzystaniem pastowych elektrod weglowych

zwigkszylo wydajnos¢ powstawania nadtlenku wodoru.

Wytwarzano nadtlenek wodoru w uktadach dwufazowych z wykorzystaniem dekametyloferrocenu
rozpuszczonego w cieczach jonowych: imidazoliowych, tetraalkiloamoniowych, sulfoniowej
i piperydyniowej, ktorych roztwory byty w kontakcie z rozcienczonym kwasem chlorowym (VII).
Okazato si¢, ze nadtlenek wodoru nie powstawal w przypadku tetraalkilofosfoniowych cieczy
jonowych najprawdopodobniej ze wzgledu na niekorzystng polaryzacje¢ granicy faz ciecz|ciecz.
Pomiary przebiegu procesu prowadzono zapomocg metod woltamperometrycznych,
kolorymetrycznych, mikroskopig fluorescencyjng i skaningowa mikroskopiag elektrochemiczna.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze szybko$¢ tworzenia nadtlenku wodoru w uktadach z cieczami
jonowymi najprawdopodobniej zalezy od szybko$ci transportu masy, ktéra zalezy od ich lepkosci.
Wykorzystanie pastowych elektrod weglowych do regeneracji donora elektronow powoduje

wzrost wydajnosci wytwarzania nadtlenku wodoru we wszystkich badanych uktadach.
W niniejszej pracy na szczegdlna uwage zastuguja:

e Wytwarzanie nadtlenku wodoru w uktadach dwufazowych z cieczami jonowymi, ktore zostaty
zastosowane po raz pierwszy w takim procesie.

e Zaproponowany potencjometryczny czujnik pozwalajacy na lokalne oznaczanie wodoru
w srodowisku wodnym. Na takg metode oznaczania wodoru Polski Urzad Patentowy przyznat
patent w 2016.

e Regeneracja donoru elektrondw zastosowana po raz pierwszy w uktadach dwufazowych,
prowadzona podczas wytwarzania:

o wodoru z wykorzystaniem dekametylorutenocenu w uktadzie 1,2—dichloroetan|woda,
o nadtlenku wodoru z wykorzystaniem dekametyloferrocenu w uktadach: 1,2—dichloro-
etan/woda, eter 2-nitrooktylofenylowy|woda, ciecze jonowe|woda.

e Oznaczanie enzymatyczne nadtlenku wodoru w ukladzie 1,2—dichloroetan/woda

z wykorzystaniem peroksydazy chrzanowe;j.
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