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Redukcja halogenkéw organicznych jest szczegoélnie interesujacym zagadnieniem ze
wzgledu na mozliwo$¢ jej zastosowania migdzy innymi dO usuwania zanieczyszczen ze
srodowiska wodnego oraz w elektrosyntezie organicznej. Elektrokatalityczng redukcje
halogenkéw organicznych prowadzi si¢ najczesciej na elektrodach srebrnych, ze wzgledu na
znaczace obnizenie energii aktywacji reakcji, wynikajace z interakcji redukowanej molekuty z
powierzchnig tej elektrody. Jedna =z najwazniejszych wad procesu jest wysokie
zapotrzebowanie energetyczne. Z tego powodu poszukiwanie nowych materiatow
elektrodowych, dla ktorych potencjal redukcji halogenkéw organicznych przesuniety jest w
stron¢ mniej ujemnych warto$ci, prowadzac do zmniejszenia zapotrzebowania energetycznego,
jest waznym zagadnieniem badawczym. Jak dotad pokazano, ze rozwigzaniem moze by¢
zwigkszenie stosunku powierzchni rzeczywistej do masy elektrody Ag (wigksza liczba centrow
aktywnych) lub wprowadzenie dodatkowego materialu z wytworzeniem elektrody
bimetalicznej (efekt synergii), na przyktad AgPd. W niniejszej pracy zaproponowano
zastosowanie elektrod z uporzadkowanym uktadem nanodrutow metalicznych Ag i AgPd do
elektroredukcji chloroformu w §rodowisku wodnym o pH zblizonym do oboj¢tnego. Aby badaé
ztozony proces na skomplikowanych pod wzglgdem morfologii elektrodach, wybrano prosta
modelowa czasteczke chloroformu. Chloroform byl wczesniej redukowany na elektrodach

katalitycznych i niekatalitycznych, zar6wno w srodowisku wodnym jak 1 niewodnym.

Do syntezy elektrod z uporzadkowanym uktadem nanodrutéw Ag i AgPd zastosowano
elektroosadzanie w porach matrycy (dwustronnie otwartej membrany anodowego, porowatego
tlenku glinu). Elektroosadzanie w matrycy jest jedng z coraz bardziej popularnych metod
syntezy nanodrutéw, szczegoélnie metalicznych. Poprzez odpowiednie dobranie warunkow
elektroosadzania oraz parametrow geometrycznych matrycy mozliwe jest precyzyjne

zaprojektowanie m.in. morfologii, Srednicy, dtugosci oraz sktadu nanodrutoéw.

Jedna z najbardziej popularnych matryc do elektroosadzania nanomaterialow
metalicznych i polimerowych jest membrana z porowatego tlenku glinu uzyskiwana w efekcie
dwustopniowej anodyzacji oraz czasochtonnego trawienia chemicznego z zastosowaniem
roztworow toksycznego chlorku rteci(II). W celu znaczacego skrdcenia czasu syntezy membran
z porowatego tlenku glinu w niniejszej pracy wykorzystano metod¢ szoku potencjatowego jako
alternatywe dla trawienia chemicznego. Metoda ta opiera si¢ na zastosowaniu krotkiego pulsu
napiecia miedzyelektrodowego w elektrolicie zawierajagcym kwas chlorowy(VII) i etanol, co
prowadzi do oddzielenia membran Al>O3 od substratu metalicznego w jednym, szybkim kroku.

Z tego powodu podjeto si¢ optymalizacji warunkéw metody szoku potencjatowego.



Celem niniejszej pracy doktorskiej byto zastosowanie anodowych membran tlenku glinu,
uzyskanych w wyniku szoku potencjatlowego do otrzymywania elektrod z uporzadkowanym
uktadem nanodrutéw Ag i AgPd oraz ich wykorzystanie do redukcji chloroformu w §rodowisku
wodnym. Przeprowadzone badania sktadaty si¢ z trzech odrgbnych, ale integralnych etapow:
(i) optymalizacja warunkow przeprowadzania syntezy membrany tlenku glinu metoda szoku
potencjatlowego, (ii) optymalizacja warunkow elektroosadzania nanodrutow Ag i AgPd w
porach tej membrany pelnigcej role matrycy; (iii) badan dotyczacych redukcji chloroformu w

srodowisku wodnym na zsyntezowanych elektrodach oraz litej elektrodzie Ag.

W  pierwszym etapie badan zoptymalizowano warunki prowadzenia szoku
potencjatowego. Jest to metoda pozwalajaca na szybkie oddzielanie dwustronnie otwartej
membrany porowatego tlenku glinu od substratu metalicznego. Zbadano w jaki sposob zmiany
warunkow prowadzenia procesu (liczba, wartos¢ oraz czas trwania pulsOw napigcia
migdzyelektrodowego) wplywaja na efekt oddzielenia membrany oraz $rednice otwartych
porow. Co wigcej, sprawdzono jak grubos¢ tlenku glinu oraz czas i warunki przechowywania
probek pomiedzy anodyzacja a procedura szoku potencjatlowego wplywaja na wyzej
wymienione parametry. Stwierdzono, ze warto$¢ pulsu napiecia miedzyelektrodowego
stosowanego podczas szoku potencjatowego musi by¢ przynajmniej o 5 V wyzsza od napigcia
miedzyelektrodowego uzytego podczas anodyzacji, aby zapewni¢ efektywne oddzielenie
membrany porowatego tlenku glinu od substratu metalicznego. Wraz ze wzrostem wartosci
pulsu napigcia miedzyelektrodowego obserwowano wzrost $rednicy otwartych porow, do 9 +
3nm (40 V) lub 15+ 3 nm (60 V), odpowiednio w przypadku probek anodyzowanych w kwasie
siarkowym(V1) lub w kwasie szczawiowym. Czynnikiem, ktory w najbardziej znaczacy sposob
wplywat na wzrost $rednicy otwartych porow jest czas trwania pulsu. Zaobserwowano, ze
wydtuzenie czasu przechowywania probek tlenku glinu pomig¢dzy anodyzacja a procedura
szoku potencjalowego powoduje zmniejszenie S$rednicy otwartych poréw dla probek
uzyskanych przez anodyzacj¢ w kwasie siarkowym(VI) i1 zwigkszenie tej Srednicy dla probek
uzyskanych przez anodyzacje w kwasie szczawiowym. Wraz ze wzrostem grubosci warstwy
tlenku glinu obserwowano nieznaczny spadek $rednicy pordw otwieranych w trakcie szoku
potencjatlowego. Zaproponowano mechanizm oddzielania membrany tlenku glinu od glinu w
wyniku szoku potencjalowego. Podczas trwania szoku potencjalowego grubo$¢ warstwy
zwartej na dnie pordw zostaje zmniejszona w wyniku chemicznego i elektrochemicznego

roztwarzania Al>Oz, co prowadzi do otwarcia poréw. Elektrolit stosowany W procedurze szoku



potencjatowego wchodzac w kontakt z metalem, przyczynia si¢ do polerowania powierzchni

glinu w polu elektrycznym, co w efekcie prowadzi do oddzielenia membrany.

W drugim etapie badan optymalizowano warunki elektroosadzania nanodrutow Ag i
AgPd w porach membrany tlenku glinu (o $rednicy 56 nm) uzyskanej metoda szoku
potencjatowego. W pierwszej kolejnosci zbadano jak tryb osadzania (statopradowe lub
stalopotencjatowe), potencjal elektrody pracujacej podczas osadzania (-0,4 —-1,2 V wzgledem
Pt) oraz czas osadzania (10 — 900 s) wptywaja na morfologi¢ oraz dtugos¢ uzyskiwanych
nanodrutow Ag. Wraz z wydtuzaniem czasu osadzania oraz zwigkszaniem wartos$ci potencjatu
elektrody pracujacej uzyskiwano wzrost dlugos$ci nanodrutéw, ale jednoczes$nie spadek
wydajnosci pradowej osadzania. Nastgpnie okre§lono jak na morfologi¢, dlugosé, skiad i
strukture krystaliczng nanodrutow AgPd wplywajg warunki elektroosadzania: (i) potencjat
elektrody pracujacej (-0,4 —-1,2 V wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej) oraz (ii) sktad
kapieli (1 — 15 mM Pd(NO3)2, 0 — 15 mM AgNOz, 1 M NHsNO3, pH = 8,0). W efekcie
elektroosadzania uzyskiwano nanodruty AgPd o strukturze polikrystalicznej, bedace statym
roztworem AgPd. Wraz ze zwigkszaniem potencjatu elektrody pracujacej przy ktorym
prowadzono elektroosadzanie zaobserwowano wzrost dlugosci nanodrutow oraz wzrost
zawartoéci Pd w nanodrutach AgPd. Zmniejszanie stosunku Pd**/Ag* w kapieli do osadzania
prowadzito do wzrostu zawarto$ci Ag w nanodrutach AgPd, oraz zwigkszenia ich dlugosci 1

zmniejszenia Srednicy.

Ostatnia cze¢$§¢ badan dotyczyla redukcji chloroformu w $rodowisku wodnym na
elektrodach: (i) z litego srebra, oraz z uporzadkowanym uktadem nanodrutéw (ii) Ag i (iii)
AgPd. Zbadano przebieg zaleznosci gestosci pradu w funkcji zmian potencjatu elektrody
pracujacej w wodnych roztworach elektrolitu podstawowego (0,05 M KCIlO4, NaClOg,
NazHPOas, NaH2POs) przy wybranych szybkoéciach skanowania (25-200 mV s?). Na
podstawie tych pomiar6w wyznaczono potencjat oraz warto$¢ gestosci pradu katodowego piku
redukcji chloroformu. Dla wszystkich stosowanych elektrolitow obserwowano jeden
nieodwracalny pik redukcji chloroformu, ktérego potencjal przesuwat si¢ w strong bardziej
ujemnych warto$ci wraz ze zwigkszaniem szybkos$ci skanowania. Na podstawie wyznaczonych
wartosci wspoOlczynnikow przejécia, stwierdzono, ze redukcja chloroformu w $rodowisku
wodnym o pH zblizonym do oboj¢tnego zachodzi zgodnie ze skoordynowanym mechanizmem
przeniesienia elektronu. Przeprowadzono takze redukcje chloroformu na elektrodach z
uporzadkowanym uktadem nanodrutéw Ag i AgPd w 0,05 M wodnym roztworze KClO4. Do

przeprowadzenia wstgpnych pomiarow redukcji chloroformu wybrano nanodruty AgPd



uzyskiwane w wyniku osadzania przy statym potencjale -0,8 V wzgledem nasyconej elektrody
kalomelowej, z kapieli o sktadzie 10 mM Pd(NO3)2, 5 mM AgNOs, 1 M NHsNOs (pH = 8,0).
Zastosowane warunki elektroosadzania pozwolity na uzyskiwanie nanodrutéw bimetalicznych
o pozadanej morfologii oraz stosunku procentu atomowego Pd/Ag wynoszacego 1,35 = 0,03.
Stwierdzono, ze potencjal piku redukcji chloroformu na tych elektrodach ulega przesunigciu w
stron¢ mniej ujemnych wartosci, do 220 mV wzglgdem Ag|AgCI|3M NaCl, w poréwnaniu do
redukcji na elektrodzie z litego Ag. Zbadano réwniez, jak potencjat i gesto§¢ pradu piku
redukcji na elektrodach z litego Ag i z uporzadkowanym uktadem nanodrutow Ag zalezy od
stezenia chloroformu w elektrolicie (1,03 — 8,26 mM). Zaobserwowano liniowg zaleznos¢
gestosci pradu piku redukcji chloroformu w badanym zakresie stezen. Stwierdzono, ze
zsyntezowane elektrody z uporzadkowanym uktadem nanodrutéw Ag i AgPd s3 obiecujagcymi
materialami elektrodowymi do redukcji halogenkow alifatycznych, ze wzgledu na przesunigcie

potencjatu redukcji.



