Wstep

W artykule zostato umieszczone sprawozdanie z pierwszych badan nad rozszczepianiem wody, na
tlen 1 wodor pod wplywem S$wiatta, na katalizatorach bazujacych na spinelu kobaltowym
wytwarzanych technikg plazmy niskotemperaturowej. Artykut zawiera, rowniez genez¢ pomystu
wykorzystania tych katalizatorow do rozszczepiania wody.

Doswiadczenie FJiao i H.Frei

F.Jiao 1 H.Frei w styczniu 2009 roku opublikowali w Angewandte Chemie artykut pt.”
Nanostructured Cobalt Oxide Clusters in Mesoporous Silica as Efficient Oxygen-Evolving
Catalysts”. Autorzy przedstawiajag w nim wyniki swojej pracy nad rozszczepianiem wody na
katalizatorach z tlenku kobaltu (spinelu kobaltowego).

Przygotowane zostaly przez autorow dwa rodzaje katalizatorow (rys.1) na poditozu z porowate;j
krzemionki SBA-15 w procesie mokrej impregnacji:
a. SBA-15/ Co,0, (4 %) — katalizator krzemionkowy z 4,2% zawartoscig spinelu kobaltowego

Co304 w postaci klasteréw o wymiarach 35 nm szerokosci 1 65 nm dtugosci,

b. SBA-15/ Co,0, (8 %) — katalizator krzemionkowy z 8,6% zawartoscig spinelu kobaltowego

Co304 w postaci klasterow o wymiarach 65 nm szerokosci 1 170 nm dtugosci.
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Rys.1 Mikrofilmy TEM, a) SBA-15/ Co,0,, (4 %), b) SBA-15/ Co,0,, (8 %).

Aby scharakteryzowac otrzymane katalizatory autorzy wykonali badania metoda SAED (Selected
Area Electron Diffraction, rys.1b widmo w prawym gornym rogu mikrofilmu), XRD (X-Ray
Diffraction, widmo na rys.2) oraz EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure, widmo na

rys.3).

Mikrofilm z dyfrakcji elektronowej umieszczony na rysunku 1b (w prawym gérnym rogu) wykazat
krystaliczng naturg katalizatora SBA-15/ Co,0, (8 %). Natomiast dla katalizatora z 4% zawartoscia

spinelu kobaltowego, nie bylo wida¢ ma mikrografii z dyfrakcji elektronowej wyraznych okragtych
pasm, co $wiadczy o bardzo stabo skrystalizowanej naturze tego katalizatora.

Na rysunku 2a znajduje si¢ widmo XRD wykonane dla mikro ziaren czystego spinelu kobaltowego
wraz z charakterystycznymi pasmami. Te same pasma s3 widoczne dla katalizatora SBA-15/ Co304



(8 %) (rys.2c). Na podstawie obliczen z wykorzystaniem metody Sherrera, katalizator ten posiada
pojedyncze krystality o $rednicy ok. 7,6 nm.. Natomiast dla probki z mniejszg zawarto$cig spinelu
kobaltowego nie wida¢ charakterystycznych pasm (rys.2b), co $wiadczy, Zze pojedyncze krystality sa
bardzo mate 1 majg co najwyzej srednice kilku nanometrow[1].
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Rys.2. Widma XRD, a) — mikroczgsteczki czystego Co;0,, b) SBA-15/Co;0, (4 %),
¢) SBA-15/ Co,0, (8 %).

Bardzo dobre odwzorowanie widm (rys. 3) dla czystej masy Co,0, (linia [J) 1 katalizatora SBA-15/
Co,0, (8 %) (linia - - - - ), potwierdza jego dobrze skrystalizowang budowg. Dla katalizatora SBA-

15/ Co;0, (4 %) (linia -~~~ ) 1 mikroczasteczek czystego Co,0, (linia [) dobre odwzorowanie

istnieje jedynie dla pierwszego pasma zwigzanego z dlugoscia wigzania Co-O. WyzZsze pasma
(zwigzane z Co-Co) maja mniejszg intensywnos¢, co potwierdza, ze katalizator SBA-15/ Co,0, (4

%) ma bardzo mate krystality (maksymalna $rednica kliku nanometrow)[1].
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Rys.3. Widmo EXAFS dla mikroczgstek czystego Co;0,, (% ), SBA-15/ Co;0,
(4 %; -----), SBA-15/ Co,0,, (8 %, ).



Nastepnie autorzy poddali katalizatory wlasciwemu eksperymentowi na rozszczepianie wody.
Przygotowali roztwory wodne (40mL) katalizatorow SBA-15/ Co304 o pH=5,8 w temperaturze
pokojowej z dodatkiem [Ru3+(bpy)3]. Katalizatory o$wietlane byty $wiatlem o dlugosci fali 476
nm 1 mocy 240mW. Pomiar powstajacego tlenu O2 realizowany byt na spektrometrze masowym.
Wyniki pomiaréw umieszczone sg na rysunku 4. Najlepsze rezultaty produkcji tlenu uzyskano dla
katalizatora SBA-15/ Co304 (4 %) ok. 140 mclmol dla czasu 60 min. Nieco gorsze wyniki uzyskali
dla katalizatora SBA-15/ Co304 (8 %) ok. 100 mclmol dla czasu 60 min[1].
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Rys.4. Produkcja tlenu w procesie rozktadu wody, a) — SBA-15/ NiO (8 %), b) — mikroczgsteczki
czystego Co;0,, ¢) SBA-15/ Co;0, (8 %), d) SBA-15/ Co,0,, (4 %).

Spinel kobaltowy wytwarzany plazmowo

W laboratorium Zaktadu Inzynierii Molekularnej, opracowywane s3 katalizatory na bazie spinelu
kobaltowego do dopalania lotnych weglowodoréw. Katalizatory te s3 wytwarzane za pomoca
plazmy niskotemperaturowej w procesie polimeryzacji plazmowej z par zwigzkoéw
metaloorganicznych. Wyprodukowane w naszym laboratorium katalizatory majg w przewazajacej
czesci posta¢ krystaliczng. Swiadcza o tym wyrazane prazki dyfrakcyjne otrzymane za pomoca
elektronowego mikroskopu transmisyjnego (rys.5).

Rys. 5. Mikrografia z metody TEM katalizatorow na bazie Co ;0 , uzyskiwanych w laboratorium
Technik Plazmowych na PL.



Wymiary pojedynczych krystalitow oszacowano z wykorzystaniem szeroko$ci potdéwkowej pasma
charakterystycznego dla spinelu kobaltowego na podstawie widm Ramana. Maksimum pasma

charakterystycznego Alg znajduje si¢ dla liczby falowej 691 eml. Rysunek 6 przedstawia kilka
widm Ramana uzyskanych dla wyladowan o rdznej mocy z zaznaczeniem maksimum pasma Alg

(Center) oraz z odczytang szerokos$cig potowkowa (FWHM). Katalizatory te sg bardzo podobne,
jesli chodzi o budowg krystalograficzng do katalizatora Co;0, (8 %) uzyskiwanego przez F.Jiao i

H.Frei. Dlatego tez pojawit si¢ pomyst proby wykorzystania katalizatoréw wytwarzanych w
plazmie do procesu rozszczepiania wody pod wptywem $wiatla [2].
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Rys.6. Widmo Ramana katalizatorow na bazie Co304 (w zaleznosci od mocy),
uzyskiwanych w laboratorium Zaktadu InZynierii Molekularnej na PL.

Pierwsze proby rozkladu wody na katalizatorach kobaltowych wytwarzanych za pomoca
technik plazmowych

Katalizatory na bazie spinelu kobaltowego wytwarzane sg w reaktorze dwuelektrodowym typu RF.
Schemat instalacji warz z opisem znajduje si¢ na rysunku 7. Instalacja dziala pod ci$nieniem kliku
paskali. Z butli puszczany jest gaz nosny (Ar), ktory przechodzac przez instalacje i trafiajac do
ampuly z metaloorganicznym zwigzkiem kobaltu porywa jego pary i przemieszcza je do komory
reakcyjnej, gdzie zapalna jest plazma.

Parametry, w ktorych wytwarzane byly katalizatory umieszczone sg w tabeli 1. Zostaty zrobione
dwie serie probek dla trzech podiozy. Pierwsza, w ktorej gazem nosnym byt argon, a ilos¢
prekursora metaloorganicznego zawierajacego kobalt wynosita

0,083 sccm. Druga, w ktdrej gazem no$nym byta mieszanina argonu i tlenu w stosunku 4:1, a ilos¢
prekursora wynosita 0,051 sccm.

Tabela 1. Warunki plazmowego wytwarzania katalizatorow do rozktadu wody.
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Podtose r (4:1) prekursor modyfikacjiwytadowaniakomorze
[sccm] . [Pa]
[sccm][scem] 1 2) [min] [W] ) 2)
1 0,71 +
Miedz 0,71 0.085 0,083 0,051 30 50 3,7 4,7
0,71 +
Stal ocynkowana0,71 0.085 0,083 0,051 30 50 3,7 47
Szkto 0.71 +
przewodzace 0,71 0,085 0,083 0,051 30 50 3,7 4,7
prad (ITO) ’
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Rys.7. Schemat uktadu plazmowego do wytwarzania katalizatorow do rozktadu wody.

Do badan rozkladu wody na katalizatorach wykorzystano czysta wode destylowang
bez  zadnych  dodatkow.  Zostaly = wytypowane dwa  rodzaje  Zrdédet = $wiatla:
1. zarowka sodowa 100 W
2. niskoci§nieniowa lampa rtgciowa 100 W
Zbadane zostaly widma promieniowania obu zrddetl §wiatla. Do os$wietlania fotokatalizatoréw
wybrano niskoci$nieniowg lampe¢ rteciowo, poniewaz na widmie emisyjnym (rys.8b) pierwsze
pasma wystepowaty przy nizszej dhugosci fali, niz na widmie zaréwki sodowej (rys.8a). Zatem
swiatlo z lampy rteciowej niesie ze osobg wigcej energii 1 bedzie mu tatwiej zainicjowaé proces
rozktadu wody.
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Rys.8. Widma emisyjne, a - Zarowka sodowa 100 W, b - niskocisnieniowa lampa rteciowa 100 W.

Pierwszy uktad do rozszczepiania wody na bazie katalizatorow wytwarzanych za pomoca plazmy
zostal zainspirowany uktadem stworzonym przez A. Fujishima i K.Honda. Zostal on opisany w
artykule: ,,Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor Electrode”Nature 238, 37 - 38
(1972) [3].

Na rysunku 9b przedstawiony zostat pierwszy uktad zbudowany w Zakladzie Inzynierii
Molekularnej.. Ocynkowana ptytka stalowa stanowita cze$¢, na ktorej miat powstawac tlen,
natomiast stalowa plytka pokryta platyna, cze$¢, na ktorej miat powstawacé wodor (rys.9a)[3].

Takie zlacze (rys.9a) zostalo umieszczone w naczyniu kwarcowym z woda destylowang i
o$wietlone niskoci$nieniowa lampa rtgciowa. Obserwacja prowadzona byta za pomoca zmyshu
wzorku. Na o$wietlanym katalizatorze pojawity si¢ pecherzyki. Jednak byly to najprawdopodobniej
pecherzyki pary wodnej zwigzane z nadmiernym nagrzewaniem si¢ wody od lampy o mocy 100W.
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Rys.9. a — pierwszy uktad katalizator wytwarzany plazmowo - blaszka pokryta platyng,
b — pierwszy catkowity uktad do rozktadu wody pod wplywem swiatla.

Aby wyeliminowa¢ mozliwo$¢ nagrzewania si¢ wody od promieniowa cieplnego emitowanego
przez lamp¢ przebudowano uktad (rys.10). Blaszke stalowa pokryta platyng zamieniono na blaszke
z czystej platyny. Potagczono ja kolejno, za pomoca krokodylka elektrycznego, do katalizatorow.
Catos¢ zamknigto w szczelnym reaktorze kwarcowym (rys.11), tak by produkowany tlen na
katalizatorze miat inny kanal wylotowy niz wodér produkowany na platynie. Konstrukcja zostata
tak pomys$lana, by mozna bylo podlaczy¢ kwarcowy reaktor do rozszczepiania wody do
chromatografu gazowego, w celu dokladnej analizy rezultatdow rozkladu wody. Dodatkowo
zastosowano kwarcowy filtr wodny, aby ograniczy¢ nagrzewanie si¢ wody od promieniowania
cieplnego emitowanego przez lampg.
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Rys. 10. uktad do rozszczepiania wody pod wpltywem swiatla.
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Rys. 11 Budowa kwarcowego reaktora do rozszczepiania wody pod wpltywem swiatla.

Na uktadzie z rysunku 10 zostaly przeprowadzone badania wytworzonych plazmowo katalizatorow
bazujacych na spinelu kobaltowym. Obserwacje prowadzono zmystem wzroku. Jedynie na podtozu
miedzianym modyfikowanym w plazmie w mieszaninie Ar+O, (4:1) oraz zwigzku

metaloorganicznego zawierajacego kobalt, pojawity sie niewielkie subtelne pecherzyki. Takze, na
platynie zaobserwowano niewielkie pecherzyki. Prawdopodobnie jest to powstajacy tlen (na
katalizatorze) oraz wodér (na platynie). Aby jednoznacznie zidentyfikowaé powstajace gazy
potrzebne s3 kolejne badania z uzyciem odpowiednich instrumentéw pomiarowych. Przy badaniu
pozostatych katalizator6w nie zauwazono powstawania pgcherzykow.

Podsumowanie

Pierwsze obserwacje za pomoca wzroku potwierdzaja mozliwo$¢ rozszczepienia wody pod
wplywem $wiatta na okre§lonych katalizatorach wytwarzanych plazmowo. Aby jednoznacznie
potwierdzi¢ wyniki obserwacji w kolejnych badaniach, kwarcowy reaktor (rys. 11) zostanie
podlaczony do chromatografu gazowego i zostang przeprowadzone bardziej szczegélowe pomiary.
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