Wpiyw dodatku prekursoréw cieczy jonowych
z anionami wodorosiarczanowymi (VI)

i siarczanowymi (VI) na potencjat
wydzielania tlenu i wodoru

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2016, 70, 9, 509-514

Wstep

Ciecze jonowe s3 czesto wskazywane jako zwigzki chemiczne
spetniajace zasady zielonej chemii. Niepodwazalng zaletq tego rodzaju
zZwiazkow jest mozliwosé zmiany wiasciwosci fizycznych oraz che-
micznych poprzez modyfikacje kationu lub anionu [1 +5].

Dzigki wielu unikalnym wiasciwosciom, m.in. wysokiemu prze-
wodnictwu, stabilnosci termicznej i chemicznej, brakowi lotnosci
czy niskiej toksycznosci, znalazty zastosowanie w wielu dziedzi-
nach przemystu chemicznego, w tym w szeroko rozumianej elek-
trochemii. Stosowane s3 m.in. w procesach galwanotechnicznych,
elektrochemicznej syntezie polimeréw przewodzacych, superkon-
densatorach, ogniwach litowo-jonowych czy sensorach elektroche-
micznych [6+9].

Jedna z niezwykle waznych wiasciwosci cieczy jonowych jest ich
wplyw na nadpotencjat wydzielania tlenu i wodoru podczas elektro-
lizy uktadéw wodnych. Zwiekszenie stabilnosci elektrochemicznej
wody poza obszar ograniczony trwafoscia termodynamiczng H,O,
wykazuje m.in. pozytywny wptyw na funkcjonowanie ogniw kwa-
sowo-otowiowych [10]; moze takze okaza¢ sie przydatne w proce-
sach elektroosadzania [9]. Obnizenie potencjatu wydzielania wodoru
na katodach skutkuje zahamowaniem powstawania pecherzykéw gazu
na powierzchni elektrody a, co za tym idzie, zapobiega powstawaniu
nieréwnosci osadzanej powtoki.

W pracy przedstawiono badania dotyczace wplywu czwarto-
rzedowych amoniowych cieczy jonowych na potencjat wydzielania
tlenu oraz wodoru na elektrodzie z wegla szklistego oraz platynie.
Dokonano poréwnania cieczy jonowych, zbudowanych z kationu
o roznej diugosci podstawnika alkilowego oraz anionu wodoro-
siarczanowego. Ponadto poréwnano ich wiasciwosci z analogami
zawierajacymi anion siarczanowy. Wykazano réznice pomiedzy
wiasciwosciami elektrochemicznymi w zaleznosci od stosowanego
anionu i od dtugosci podstawnika alkilowego.

Czes¢ eksperymentalna

Zwiazki

Prekursory cieczy jonowych poddane badaniom zebrano w Ta-
blicy I. Ich synteze prowadzono w termostatowanym reaktorze
zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne. Dodawano 0,01 mola
odpowiedniej alkilotrimetyloaminy, a nastepnie 20 ml metanolu.
Catos¢ mieszano do catkowitego rozpuszczenia. Nastepnie do mie-
szaniny reakcyjnej dodawano porcjami stechiometryczng ilos¢ ste-
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zonego kwasu siarkowego (VI). Cato$¢ mieszano przez 30 minut
(w przypadku cieczy siarczanowych do uzyskania pH = 7), po czym
mieszaning odparowano. Otrzymany produkt suszono w suszarce
prozniowej w temp. 40°C przez 36 godzin.

Tablica |
Badane prekursory cieczy jonowych
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Badania elektrochemiczne

Analizie poddano roztwory prekursoréw cieczy jonowych.
W | em?® 37% wodnego roztworu kwasu siarkowego (VI) (Merck)
zawarto$¢ IL wynosita 5 mg. Kwas siarkowy (VI) zostat uzyty w celu
zwiekszenia przewodnictwa badanych roztwordéw.

Elektroda badang byta elektroda z wegla szklistego o $rednicy
3 mm oraz elektroda platynowa o $rednicy 1,6 mm. W celu uniknie-
cia bledéw pomiarowych, uzyto platynowa elektrode pomocnicza
o ok. 10-krotnie wigkszej powierzchni w stosunku do elektrody
badanej. Elektroda odniesienia byta elektroda siarczanowo-rtecio-
wa, a wyniki przedstawiono w odniesieniu do normalnej elektrody
wodorowej (NEW).
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Przeprowadzono badania za pomoca woltamperometrii liniowej,
z predkoscia zmiany potencjatu 10 mV s, poczatkowo w kierunku
potencjatéw anodowych wzgledem potencjatu spoczynkowego, a na-
stepnie w kierunku potencjatéw katodowych.

Wryniki i dyskusja

Wplyw prekursoréw cieczy jonowych na potencjat wydziela-
nia wodoru i tlenu na elektrodzie z wegla szklistego przedstawiono
na Rysunku |. Poziomymi liniami zaznaczono potencjaty wydzielania
wyznaczone dla czystego 37% kwasu siarkowego (VI).

W przypadku elektrody weglowej zauwazono znikomy wptyw
prekursoréw cieczy jonowych na potencjat wydzielania tlenu; zaob-
serwowano natomiast istotny wpfyw na potencjat wydzielania wo-
doru. Widoczna réwniez jest zalezno$¢ nadpotencjatu wydzielania
wodoru w zaleznosci od dtugosci tancucha podstawnika alkilowego.
Zaobserwowano spadek potencjatu wydzielania wodoru dla szere-
gu CI12HSO4 - CI8HSO4. Dalsze zwigkszenie diugosci farncucha
alkilowego podstawnika skutkowato zwiekszeniem sie potencjatu
wydzielania wodoru.

Zmiana anionu na siarczanowy, spowodowafa znaczny spadek
nadnadpiecia wydzielania wodoru, co w skrajnym przypadku prekur-
sora cieczy jonowej C22504 spowodowato zwiekszenie potencjatu
wydzielania wodoru ponad wartos$¢ uzyskang dla roztworu niezawie-
rajacego prekursora cieczy jonowej.

wyznacza sie prekursor cieczy jonowej C|I8HSO4. Zaobserwowano
réwniez, podobnie jak w przypadku elektrody wykonanej z wegla
szklistego, znaczne przyspieszenie wydzielania gazéw po zmianie anio-
nu z wodorosiarczanowego (V1) na siarczanowy (VI).
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Rys. |. Wplyw dodatku prekursoréw cieczy jonowych na potencjat
wydzielania wodoru i tlenu na elektrodzie z wegla szklistego:
A - wplyw cieczy o anionie wodorosiarczanowym (VI),
B - wplyw cieczy o anionie siarczanowym (VI)

W przypadku zastosowania elektrody badanej, wykonanej z pla-
tyny, mozna zaobserwowa¢ odmienne zachowanie si¢ roztwordéw
(Rys. 2). Ze wzgledu na wtasciwosci elektrody platynowej (a szczegél-
nie niemal zerowy nadpotencjat wydzielania wodoru) réznica w nad-
potencjale wydzielania wodoru jest niezauwazalna. Uwypuklona zosta-
je natomiast réznica w nadpotencjale wydzielania tlenu. Podobnie jak
w przypadku elektrody z wegla szklistego, najlepszymi wtasciwosciami
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Rys. 2. Wplyw dodatku prekursoréw cieczy jonowych na potencjat
wydzielania wodoru i tlenu na elektrodzie platynowej:
A - wplyw cieczy o anionie wodorosiarczanowym (VI),
B - wplyw cieczy o anionie siarczanowym (VI)

Whioski

Przeprowadzone badania zmiany potencjatéw wydzielania tlenu
i wodoru poprzez dodatek prekursoréw cieczy jonowych do elek-
trolitu wykazaty znaczny wptyw rodzaju stosowanego kationu or-
ganicznego oraz anionu.

Prekursory cieczy jonowych, zawierajace w swojej strukturze
anion wodorosiarczanowy (VI), odznaczaly sie znacznie lepszymi
wtasciwosciami wyptywajacymi na ograniczenie wydzielania sie
gazéw na elektrodach badanych niz ich analogi zawierajace anion
siarczanowy (VI).

Sposrod badanych prekursoréw cieczy jonowych, najwieksza zdol-
noscia do inhibitowania wydzielania sie gazéw odznaczafa sig ciecz wo-
dorosiarczanowa z kationem oktadecylotrimetyloamoniowym.

Podzigkowania
Badania zostaty wykonane w ramach projektu PBS3/A5/43/2015 finansowa-
nego ze $rodkéw Narodowego Centrum Badar i Rozwoju.
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Poszukiwany ,,Popularyzator Nauki 2016 !

Dziennikarze, animatorzy, przedsiebiorstwa czy instytuty nauko-
we, ktére przyblizaja nam najnowsze wyniki badan naukowych, moga
wzia¢ udziat w |2. edycji konkursu Popularyzator Nauki. Na zwyciez-
cow czeka tytut Popularyzatora Nauki oraz statuetka. Zgtoszenia do XII
edycji przyjmowane sa przez Internet do |6 pazdziernika 2016 r. Lau-
reaci zostana wyfonieni w pieciu kategoriach: Naukowiec, Animator,
Zespot, Instytucja oraz Media. Sposrod wszystkich zgtoszen Kapituta
wybierze jednego laureata Nagrody Gtéwnej. Dodatkowo, jak co roku
przy okazji konkursu, redakcja PAP — Nauka w Polsce przyzna pozare-
gulaminowe Wyréznienie im. red. Tomasza Trzcinskiego za wzorcowa
polityke informacyjna. W tej kategorii laureata wskaze redakcja. (kk)

(http://www.nauka.gov.pl/, 23.08.2016)

AKTUALNOSCI PIPC

111 Seminarium Bezpieczna Chemia

Il Seminarium Bezpieczna Chemia odbedzie sig 25 pazdziernika
br. w Hotelu Mercure w Warszawie. Poswiecone bedzie w catosci
zagadnieniom zwigzanym z bezpieczenstwem pracy i bezpieczen-
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stwem procesowy, obejmujac najwazniejsze i najbardziej aktualne
zagadnienia. Prelegenci, to przedstawiciele PIP, CIOP oraz spotek-
cztonkéw PIPC: PKN Orlen SA, Grupy Azoty SA, IMB Polska, Gru-
py Wolff. Aktualna agenda dostepna na stronie www.programbez-
piecznachemia.pl (abc)

(Newsletter PIPC, sierpier 2016)

Xl Forum Ekologiczne Branzy Chemicznej

Polska Izba Przemystu Chemicznego oraz Sekretariat Programu
»Odpowiedzialno$¢ i Troska” serdecznie zapraszaja do uczestnictwa
w corocznym Forum Ekologicznym Branzy Chemicznej, ktére odbe-
dzie sie¢ w dniach |3-14 pazdziernika 2016 roku, w Toruniu w Hotelu
Bulwar. (abc)

Szkolenie nt. zagrozen procesowych i wybuchowych
14 wrzesnia 2016 r. w Warszawie w Hotelu MDM przy Pl. Konsty-
tucji | w Warszawie odbedzie sie szkolenie pt. ,,Zagrozenia procesowe
i wybuchowe na instalacjach produkcyjnych wynikajace z obecnosci
palnych par i gazéw”. Organizatorem szkolenia jest Polska Izba Prze-
mystu Chemicznego, a partnerem merytorycznym Grupa Wolff. Szko-
lenie odbywa sie w ramach Programu ,,Bezpieczna Chemia”. (abc)
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