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Infoleht

Susihappegaasi elektrokatalttilisel redutseerimisel kasutatavate reaktsioonisegude
uldistatud happelisuse vaartused

Toos moddeti 18 CO. redutseerimises kasutatavale reaktsioonisegule — mis koosnesid lahustist
(atsetonitriil, dimettulsulfoksiid, dimettdlformamiid, propileenkarbonaat), taustelektroliidist
(BusNPFe) ja vajadusel happe lisandist (H20, fenool, trifluoroetanool) — tldistatud happelisuse
(,pepH) véartused. Erinevatele reaktsioonisegudele mdoddetud .5 pH védértused on omavahel
vorreldavad, sest ,,epH skaala pohineb solvateeritud vesinikiooni keemilisel potentsiaalil,
mitte tasakaalulisel kontsentratsioonil. Md6tmiste tulemustest leiti, et dimetudlsulfoksiidil
pdhinevad reaktsioonisegud on kdige aluselisemad ja atsetonitriilil phinevad reaktsioonisegud
on kdige vahem aluselised. Koostise modifitseerimisel muutusid ,,3pH vadrtused kdikides
lahustites sarnaselt, vélja arvatud propuleenkarbonaadis, kus osade reaktsioonisegude s pH
védrtused muutusid teiste lahustitega vorreldes aluselisemaks. Saadud .,y pH védrtused ei
vOimalda téielikult interpreteerida kirjanduses saadud jareldusi reaktsioonisegude kohta.
IImselgelt mojutavad elektrokeemilist redutseerimist mitmed erinevad solvendiefektid.

Mérksonad: pH, tldistatud happelisus, CO> redutseerimine, katallius

CERCS: P300, Analuttiline keemia; P400 Fldsikaline keemia; P401 Elektrokeemia

Unified acidity values of reaction mixtures used in electrocatalytic reduction of carbon
dioxide

The ,pspH values of 18 reaction mixtures for CO2 reduction — which consist of a solvent
(acetonitrile, dimethyl sulfoxide, dimethylformamide, propylene carbonate), background
electrolyte (BusNPFg) and if necessary, an acidic additive (H20, phenol, trifluoroethanol) —
were determined. The ,,5 pH values were measured between different organic solvents and are
comparable with each other because the 5 pH scale is based on the chemical potential of a
solvated proton. From the measured .2 pH values, reaction mixtures made with DMSO were
the most basic and the reaction mixtures made with MeCN were least basic. The ,,»pH values
changed in a similar manner in all solvents, except for PC in which some reaction mixtures
became more basic when compared to other solvents. The obtained ,,spH values are not
sufficient to explain the conclusions made on reaction mixtures in general literature.
Electrochemical reduction is affected by many different solvent effects.

Keywords: pH, unified acidity, catalysis
CERCS: P300, Analytical chemistry; P400 Physical chemistry; P401 Electrochemistry
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DMF Dimetudlformamiid
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PC Propuleenkarbonaat
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Sissejuhatus

Susihappegaasi (COy) sisalduse suurenemine atmosfééris on viimaste kimnendite jooksul
saanud inimkonnale (heks suurimaks probleemiks. Susihappegaasi kogumine ja kasutamine
praktilisteks eesmarkideks on olulised sammud susihappegaasi emissioonide vahendamiseks.
CO. utiliseerimise juures pakub olulist huvi CO; elektrokeemiline redutseerimine. CO>
elektrokeemiline redutseerimine stsinikmonoksiidiks (CO) ja muudeks stsinikutihenditeks on
paljutdotav protsess stinteesimaks susivesinikkituseid, mida praegusel ajal saadakse

naftatdostusest.1 2

CO: elektrokeemilise redutseerimise valdkond on viimase kiimnendi jooksul saanud palju
tahelepanu ning vélja on arendatud arvukalt heade omadustega kataluisaatoreid.? Palju on
uuritud erinevate katallisaatorite toGvGimet erinevates Kkatallitilise redutseerimise juures
kasutatavates reaktsioonisegudes. Tihti ei osata aga Gelda, miks he vdi teise katallisaatori
toovOoime on parem vOi halvem erinevates reaktsioonisegudes. Solvendiefektid méngivad

kataliiiisiefektiivsuses olulist rolli ja solvendiefektide m&jude kohta on véhe teada.*®

Samuti mdjutab Kkatalulsi efektiivust reaktsioonisegu happelisus. pH md6tmise muudab
reaktsioonisegudes keeruliseks asjaolu, et kui uuritakse reaktsioonisegusid, mis on valmistatud
erineva koostisega lahustites, siis nende konventsionaalsed pH véartused on vorreldamatud,
kuna erinevatel lahustitel on erinevad pH skaalad (erinevate nullpunktide tottu pH skaaladel).
See teeb vOimatuks ka erinevate segude sobivuse vdrdlemise CO: elektro-katallitilise
redutseerimise jaoks. Lahenduseks on (ldistatud pH skaala (aspH skaala) kasutamine.®
Uldistatud pH skaala lahtub mitte vesinikioonide tasakaalulisest kontsentratsioonist, vaid nende
keemilisest potentsiaalist vastavas keskkonnas. See lahenemine v8imaldab vdrrelda pH vaartusi
lahustes, mis on valmistatud erinevatest orgaanilistest lahustitest. Praktikas kasutatakse
enamasti nn . epH Vvadrtusi, mis on saadud selliselt, et aspH skaala on joondatud
konventsionaalse vesilahuse pH skaalaga kohakuti. See vOimaldab esitada erinevates
keskkondades mdddetud ,,cpH védrtused harjumuspérasel kujul, st mistahes keskkonnas, kus
apePH = 7.0, on vesinikioonide keemiline potentsiaal sama, mis vesilahuses, mille

konventsionaalne pH on 7.0.”°

T60 eesmark on moota ja méaérata erinevatest lahustitest valmistatud reaktsioonisegudele s pH
védrtused ning uurida, kas saadud ,,3 pH védrtused vdivad seletada erinevusi katalusaatorite

toovoimetes, kui neid on uuritud erinevates lahustites.



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1 CO: elektrokeemiline redutseerimise

Susihappegaasi (CO>) kataltiutiliseks redutseerimiseks kasutatakse katallisaatoritena enamasti
metalle, mis on elektroodi pinnale kinnitatud ja metallide kompleksuhendeid, mis vdivad olla
nii kinnitamata lahuses kui ka elektroodi pinnale kinnitatud.'®!! Kuna CO2 on keemiliselt
inertne, on vaja kasutada korge aktiivsusega katalisaatoreid, et vdhendada reaktsioonibarjaari

piisavalt, saavutamaks kiillaldane reaktsioonikiirus.!

CO. elektrokeemilise redutseerimise korral votab katalisaator reaktsioonisegus olevalt
elektroodilt vastu elektrone, viies katallisaatori redutseeritud kujule. Pérast redutseerimist
loovutab katallisaator elektronid lahuses olevale sisihappegaasile, mislabi katallisaator
okslideerub tagasi algolekusse. Susihappegaasist saadav 16pp-produkt séltub sellest, millist
katallisaatorit kasutatakse. Naiteks CO saadakse |6pp-produktina, kui katalidsististeemis
kasutatakse selliseid metalle nagu Ag, Au vdi Zn. Metaanhape saadakse, kui kasutatakse Cd,

In vGi T1.10-12

Teoreetiliselt on CO; redutseerimine majanduslikult kasulik ja CO: redutseerimise
rakendusliku arengu programmid saavad riiklikke rahastusi. Kull aga pole CO; redutseerimise
tehnoloogia veel joudnud toostuslikku kasutusse. Siiani on enim viélja arendatud CO>
redutseerimise tehnoloogia, mille saaduseks on CO. Vdrreldes CO saamisega on metaanhappe
ja pikemate susinikahelatega saaduste saamise tehnoloogia veel kaugel todstusliku tasemeni
joudmisest. Seda seetdttu, et pikema slsinikahelaga saaduste jaoks kasutatavad katallisaatorid
on madalama stabiilsusega ja reaktsioonimehhanismid nende henditeni joudmiseks on

keerulisemad.31*

1.2 CO: elektrokeemilisel redutseerimisel kasutatavad lahustid

CO- redutseerimist on v@imalik 1&bi viia nii vesilahustes kui ka orgaanilistes lahustites.
Vesilahustes mojutab lisaks katallisaatori metalli valikule ka pH seda, millised saadused
redutseerimisel tekivad ja COz lahustuvust. Olenevalt sellest, kas vesilahus on aluseline voi
happeline, muutub CO: redutseerumise I6pp-produkt. Vees madalatel pH vaartustel
konkureerivad vesinikioonid redutseerimisel susihappegaasiga ja kdrvalproduktina moodustub
vesinik. Vett kasutatakse CO: redutseerimiseks lahustina eeskatt kerge kéattesaadavuse ja
ohutuse pdrast. Vee kasutamine CO- redutseerimisel on t6ostuslikul tasemel jatkusuutlik, sest
toostuslikul tasemel kasutatakse lahusteid suurtes kogustes. Vee kasutamisel on eeliseid



orgaaniliste lahustite ees, aga vee mdningate puuduste tdttu viiakse redutseerimist sageli l&bi
orgaanilistes lahustites.!®

Polaarseid orgaanilisi lahusteid kasutatakse CO2 redutseerimisel mitmel pdhjusel. Esiteks CO.
lahustub orgaanilistes lahustites paremini. Teiseks vBimaldavad orgaanilised lahustid CO;
redutseerimisel saada rohkem erinevaid saadusi, sealhulgas pikemate susinikahelatega saadusi,
naiteks etanooli ja oksalaati.®® Kolmandaks vdimaldavad orgaanilised lahustid sageli laiemat
kasutatavate potentsiaalide vahemikku, sest orgaanilised lahustid kalduvad vahem
okslideeruma voi redutseeruma kui vesi. Kasutatav potentsiaalide vahemiku ulatumist piisavalt
negatiivsetele potentsiaalidele on vajalik, sest CO, redutseerumine susivesinik-uhenditeks
toimub negatiivsetel potentsiaalidel. Neljandaks vesinikioonide redutseerumine vesinikuks
CO> redutseerimise korvalreaktsioonina toimub aprotoonsetes lahustites vahem Kkui vees.
Lisaks lahustite keemilistele omadustele ja pH-le on CO> redutseerimisel téhtis ka kasutatava
lahusti viskoossus, kuna see mdjutab massitilekande kiirust lahuses.>1>16

Tabelis 1 on esitatud selles t60s kasutatud lahustid ja nende mdned fulsikalised omadused.
Lisaks on tabelis toodud vordluseks vesi.

Tabel 1. CO, elektrokeemilisel redutseerimisel kasutatavad lahustid ja nende flusikalised
omadused. Andmed on vdetud allikatest 15, 17-19.

Lahusti Dielektriline  Dipoolmoment/ Elektrokeemiline Viskoosus/  COz lahustuvus/
konstant D aken?/ V mPa-s mmol-L™?

Vesi 80 1,84 -2..+15 0,890 345+44

DMSO 47 3,96 -2,8...+0,7 1,99 1317

DMF 37 3,79 -3,5..+15 0,802 194+ 14

MeCN 36 3,95 —3.45..+2,35 0,341 3146

PC 63 4,77 -2,5..+1,7 2,53 134+9

a Potentsiaalide vaartused on moddetud killastunud kalomelelektroodi suhtes.

1.3 pH maiste
pH véljendab kvantitatiivselt lahuse happelisust. [IUPAC’i definitsiooni jargi méaratletakse

happelisust lahustes solvateeritud vesinik-iooni aktiivsuse kaudu:?

pH = —logay,s = —log (% @

kus ay+ g on solvateeritud prootoni suhteline aktiivsus lahustis S molaalsusskaalas, my+ on
solvateeritud prootoni molaalne kontsentratsioon, yy+g on solvateeritud prootoni

aktiivsuskoefitsient molaalsusskaalal ja m®© on standardmolaalsus. Standardolekuks on



uhikulise molaalsusega vesinikiooni kontsentratsioon 25 °C ja 1 atm juures. lgal lahustil voi
lahustite segul on oma individuaalne pH skaala, mis on seotud vesinikiooni kontsentratsiooniga
selles lahustis. Vesinikioonide "tegelikku" aktiivsust — reaktsiooni- ja Kkatalulsivbimet —
valjendab  keemiline potentsiaal.  Vesinikiooni keemiline potentsiaal sGltub  nii
kontsentratsioonist kui ka lahusti omadusest, mille juures kdige rohkem mgjutab seda
vesinikiooni solvatatsiooni-vabaenergia vastavas lahustis, st, kui tugevasti on vesinikioon
solvendimolekulide poolt seotud. Need solvatatsioonivabaenergiad on erinevates lahustites
vaga erinevad. See tahendab seda, et sama vesinikiooni kontsentratsiooni juures on erinevates
lahustites vesinikiooni keemiline potentsiaal, ja seega reaktsioonivGime, vdga erinev, mistottu

erinevate lahustite individuaalsed pH skaalad ei ole lahustite vahel vdrreldavad.?!?2

1.4 Uldistatud pH mdiste

Erinevate lahustite pH véartused on aga omavahel vorreldavad kui kasutada tldistatud pH ehk
absPH skaalat (kasutatakse ka téhistust pHans skaala). anspH skaala p&hineb solvateeritud
vesinikiooni termodiinaamilisel aktiivsusel ehk absoluutsel keemilisel potentsiaalil. Uldistatud
pH skaala puhul kasutatakse teoreetiliseks standardolekuks ideaalset prootongaasi 25 °C juures
ja réhul 1 bar.” Solvatatsiooniefekti tottu vaheneb prootoni aktiivsus lahustes ja prootoni

absoluutne keemiline potentsiaal avaldub selle vdrrandi kaudu:

ﬂabs(H+, SOIV) = AsolvGo(H+) — [pH x RT In 10] (2)

uabs(H*, solv) on solvateeritud prootoni absoluutne keemiline potentsiaal uuritud solvendis,
AsovG°(H™) on prootoni solvatatsiooni Gibbsi vabaenergia samas solvendis, pH on vastava
lahusti individuaalse pH skaala pH véértus, R on universaalne gaasikonstant ja T on absoluutne
temperatuur. Lahustite omavahelise pH vordluse teeb véimatuks see, et tavapérane pH sdltub
vesinikiooni solvatatsiooni-vabaenergiast vastavas lahustis. aspH véartus aga on defineeritud

vorrandiga, mis on lahustist sdltumatu:

Haps(H,s0lv) (3)

H=
absp) RT In10

Kuna apspH skaala standardolek on lahustist sdltumatu, siis vorrandist (3) tulenevad anspH

vaartused on oluliselt suuremad kui need, mis tavaliselt pH puhul esinevad. Vesilahuses, mille



pH on 7, on selle lahuse anspH vaartus ligi 200. aspH skaalat on vdimalik nihutada konstandi
vOrra, mis lubab anspH skaala vaartused samastada vee pH skaala vaartustega. Selle tulemusena

saadakse vee jargi joondatud anspH skaala ehk 3 pH skaala:

Ago1yG°(H* H,0) (4)
RTIn10

abvgpl—I = abspH +

kus Ao1yG°(H*, H,0) on prootoni solvatatsiooni Gibbsi vabaenergia vees.

Kui mistahes solvendis valmistatud lahuses saadakse ,p2pH védartus néiteks 10,00, siis uuritud
lahuses on prootoni termodunaamiline aktiivsus sama, mis vesilahuses, mille vee pH skaala

vaartus on 10,00 (Joonis 1).’

-945 -1025 -1105 -1185 -1265 -1345 -1425
Haps(H) /
kJ mol -!
14 | H,0
pH 10
34 DMSO
39 MeCN
w l l l l ] l l
absPH [ | | | | | |
28 14 0 14 28 42 56

Joonis 1. Prootoni absoluutse keemilise potentsiaali uabs(H*, S0IV) ja ,pe pH skaalad. Kastidega
ja neil olevate numbritega on vélja toodud pH skaalade ulatused mdnedes lahustites, mida on
kéesolevas t60s kasutatud.

1.5 pH potentsiomeetriline mdédtmine

Potentsiomeetriliste pH mdodtmiste juures kasutatakse elektrokeemilist rakku, mis koosneb
kahest elektroodist, potentsiaalide vahe mddtevahendist ja modddetavatest lahustest.
Elektroodideks on vordluselektrood ja pH-tundlik indikaatorelektrood. M6dtevahendiks on

kdrge sisendtakistusega seade, mis on v@imeline mddtma potentsiaalide vahet millivoldi

9



tasemel. Uldjuhul on selleks pH-meeter, kuid saab kasutada ka naiteks potenstsiostaati voi

elektromeetrit.2%23

Vordluselektroodiks on enamasti hdbe-hdbekloriidelektrood, mille potentsiaal on konstantne ja
ei sOltu moddetavast lahusest. Indikaatorelektroodi potentsiaal sdltub moddetavas lahuses
olevast madratava iooni aktiivsusest. pH modtmiste puhul méaratakse vesinikiooni aktiivsust
lahuses, milleks kasutatakse ioonselektiivset elektroodi. Nendest kdige levinum on
Klaaselektrood. T6o6s kasutatud klaaselektroodid olid tahkekontaktilised, ilma siselahuseta
klaaselektroodid, mis on ettenahtud orgaaniliste keskkondade jaoks.?* Tanapaeval on vordlus-
ja indikaatorelektrood reeglina kasutusel kombineeritud elektroodina. Indikaatorelektrood ja
vordluselektrood on Uhendatud md&dtevahendi kiilge, mis mdddab kahe elektroodi vahelist

potentsiaalide erinevust.?2%
Nernsti vorrand nditab matemaatiliselt elektroodi potentsiaali sdltuvust ioonide aktiivsusest
lahuses:

E = EO — ﬁan (5)

kus E on elektroodi potentsiaal, Eo on elektroodi standardpotentsiaal, R on universaalne
gaasikonstant, F on Faraday konstant, T on absoluutne temperatuur, n on reaktsioonis osalevate
elektronide arv ja Q on elektroodil toimuva poolreaktsiooni saaduste ja ldhteainete aktiivsuste

suhe.?
pH mddtmiste juures kasutatakse Nernsti vorrandit kujul:

E=E,— SpH (6)

Vorrandis (6) tahistab S eksperimentaalselt méératud tbusu ja Eo on elektroodisusteemi

standardpotentsiaal.

Potentsiomeetrilised pH mo6dtmised eelnevalt kirjeldatud stisteemiga tootavad hésti
vesilahustega. Mitte-vesilahustes on potentsiomeetriliste mddtmistega probleeme. Mitte-
vesilahustes peab arvestama vedelik-vedelik piirpinna potentsiaaliga (LJP), eriti Kkui
kasutatakse vesilahuste jaoks ettenahtud vordluselektroodi. Lisaks on mitte-vesilahustes
modtmisel probleemiks stabiilse potentsiaali aeglane pistitumine, mddtmiste korratavus voib

olla kehv ja ei ole head mitte-vesilahuste vdrdluselektroodi, mis to6taks igas lahustis.?®?’

10



Viltimaks vordluselektroodist tulenevaid probleeme, kasutatakse , spH mddtmiste juures
reeglina suhtelist moGtemeetodit, kus mdddetakse potentsiaalide erinevust kahe klaaselektroodi
vahel, mis on sukeldatud lahustesse, mis on Uhendatud omavahel soolasillaga. Suhtelise
mdbtemetoodikaga saadud potentsiaalide erinevuse kaudu saadakse vahetu mddtetulemusena

lahuste vaheline ,vpH erinevus.®??

1.6 Vedelik-vedelik piirpinna potentsiaal

Vedelik-vedelik piirpinna potentsiaal (LJP) on potentsiaalihiipe kahe lahusti vahelisel
piirpinnal. LJP esineb kui kokkupuutuvates lahustites erinevad ioonide solvatatsiooni-
vabaenergiad, ioonide Ulekandekiirused v&i lahustite molekulide polaarsused. Lahustite
kokkupuutumisel toimub laengute eraldumine ja seet6ttu tekib potentsiaalide erinevus. loonide
ulekanne toimub kahe lahuse vahel, kui vastavad kaks lahust on kas erineva ioonse koostisega,

kontsentratsiooniga v3i koosnevad erinevatest lahustitest.?’

Vedelik-vedelik piirpinna potentsiaal koosneb lzutsu teooria jargi kolmest komponendist (A, B
ja C).2” A komponent vBtab arvesse aniooni ja katiooni liikuvuste erinevused ja elektroliiiitide
kontsentratsioonide erinevused piirpinna vastaspooltel. B komponent votab arvesse ioonide
erinevad solvatatsiooni-vabaenergiad piirpinna vastaspooltel. C komponent vitab arvesse eri
lahustite molekulide omavahelised vastasmdjud piirpinnal. lzutsu teooria pdhjal on véimalik
LJP arvutuslikult hinnata, aga see on kullaltki ebatapne ja vajab andmeid, mida on raske mdéta,
naiteks ioonide llekande Gibbsi vabaenergiaid kahe erineva lahusti vahel, eriti kui need ei ole

puhtad lahustid vaid segud (mis on praktikas tavaline).?”?3

Samas lahustis valmistatud lahuste vahelise LJP korral on B ja C komponendid nulliste
vadrtustega ja LJP on madaratus ioonide liikuvuste ja kontsentratsioonide poolt. LJP mdju saab
vahendada kui kasutada soolasilda. Soolasillas kasutatav lahus peab olema kordades
kontsentreeritum kui uuritavad lahused ning elektroltitidi ioonide tlekandekiirused vdimalikult
sarnased. Vesilahustes kasutatakse tavaliselt soolasilla elektroluldina kontsentreeritud KCI
vesilahust, mis vesilahustes vastab neile tingimustele hasti. Soolasilla elektroliitidi kérge

kontsentratsiooni kasutamisel maéravad piirpinna potentsiaali soolasilla ioonid.?2°

Leida sellist elektrolutti, milles nii ioonide liikuvused kui ka solvatatsiooni vabaenergiad
oleksid sarnased ja seda veel arvukates eri lahustites, on raske.?” Neile nduetele enam vahem
vastav sool on siiski leitud®?® ja ka kaesolevas toos kasutusel: see on ioonne vedelik

[N2225][NTT2] (Joonis L1). Kasutatud ioonse vedeliku puhul on aniooni ja katiooni liikuvused
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ning solvatatsioonivabaenergiad vaga sarnased ja seda erinevates lahustites. See vdimaldab
eeldada, et LJP lahuste piirpindadel taandub valja.?® %
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2. Eksperimentaalne osa

2.1 Kemikaalid ja aparatuur

Klaaselektroodidele (1zmeritelnaja tehnika, EST 0601, Pilt L1) mdddeti kalibreerimisgraafikud
(Tabel L6) vees, kasutades teadaoleva pH-ga vesipuhvreid, milleks olid: pH 2,00 £ 0,02
(Merck); pH 4,01 £ 0,02 (Mettler Toledo); pH 7,00 £ 0,02 (Mettler Toledo); pH 9,00 + 0,02
(Hach); pH 9,21 £ 0,02 (Mettler Toledo). Atsetonitriilis kasutati kalibreerimisel kemikaale 2,6-
dinitrofenool (Reakhim, puhtus: analtdtiline puhtus) ja t-BuP1(pyrr)s (Sigma-Aldrich, puhtus
>97%). Klaaselektroodide kalibreerimisel vees kasutati vordluselektroodina killastunud
kalomelelektroodi (Radiometer, K401 SCE). Klaaselektroodide kalibreerimisel atsetonitriilis
kasutati vordluselektroodina topeltsillaga kombineeritud elektroodi (Metrohm 6.0726.100).
Atsetonitriili kalibratsioon ja osade reaktsioonisegude valmistamine teostati MBraun UNIlab
thdpi kuivkapis, milles on inertse gaasina kasutuses argoon (puhtus: >99,9%). Kalibreerimisel
olid klaaselektrood ja vordluselektrood hendatud Keysight B2987A elektromeetriga (Pilt L2).
Reaktsioonisegude vahelisi potentsiaalide erinevusi mdddeti samuti Keysight B2987A
elektromeetriga. Elektromeetriga saadud andmed koguti programmiga Quick 1V Measurement
Software. M6dtmised tehti Faraday kapis (Vistashield, Gamry Instruments), et vahendada

mdGtmisi segavat elektrilist mira.

Reaktsioonisegude valmistamiseks kasutati: atsetonitriil (MeCN, Honeywell, puhtus: >99,9%),
propuleenkarbonaat (PC, VWR, puhtus: >99%), dimetlulsulfoksiid (DMSO, Fisher Chemical,
puhtus: >99,9%), dimetutlformamiid (DMF, Thermo Scientific, puhtus: >99,8%). Kdikidele
reaktsioonisegudele  lisati  taustelektrolulti  tetrabutiilammooniumheksafluorofosfaat
(BusNPFs) (Sigma-Aldrich, puhtus: 98%). Happeliste lisanditena kasutati trifluoroetanooli
(TFE) (Sigma-Aldrich, puhtus: >99%), fenooli (Chempur; puhtus >99%) ja deioniseeritud vett
(MilliQ Advantage A10). Reaktsioonisegud kdillastati susihappegaasiga (EIme Messer; puhtus
>09,998%). Vajalikud kemikaalide kogused kaaluti kasutades A&D Company Limited 4-
kohalist analtdtilist kaalu. Maodterakkudes kasutatud soolasillaks oli ioonvedelik
trietillpentutlammooniumbis(trifluoromettdlsulfoniil)imiid [N2225][NTf2] (lolitec, >99%)
(Joonis L1).

2.2 Reaktsioonisegude valmistamine

Reaktsioonisegude koostised valiti tuginedes kirjanduse andmetele.*3:%2 Reaktsioonisegud
valmistati segades kokku orgaanilise lahusti, taustelektrolulidi ja vajadusel happelise lisandi

ning lahused kullastati susihappegaasiga. Katalusaatorit segule ei lisatud. Iga reaktsioonisegu
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sisaldas enne happelise lisandi lisamist 0,1 M BusNPFe taustelektrolliuti. Kirjanduses on
kasutatud taustelektrolttidiks ka BusClO4 soola. Léhtudes ohutusest valiti reaktsioonisegudes
taustelektrolliiidiks BusNPFs sool. Taustelektroliiuti lisatakse igale lahusele, et need oleksid
samasugused nagu kasutatud artiklites.*31-33 Reaktsioonisegud valmistati nii mahu kui ka massi

jargi, olenevalt artiklist.

6,8% H20 sisaldusega lahused valmistati massi jargi. 100 ml kolbi valmistati 0,1 M BusNPFs
lahus kaaludes 3,87 g BusNPFs soola ning kolb taideti mérgini kasutatud orgaanilise lahustiga.
Selle lahuse mass voeti 93,2% kogu lahuse massist. Lahusele lisati juurde vett kuni soovitud

massini.

1 M H20 lahused valmistati ruumala jargi. 100 ml kolbi kaaluti 3,87 g BusNPFg soola ja lisati
1,8 ml vett ning kolb taideti margini kasutatud orgaanilise lahustiga.

Puhaste solventide lahused valmistati kuivboksis. 30 ml viaali kaaluti 0,97 g BusNPFs soola ja
pipetiga lisati juurde 25 ml uuritavat orgaanilist lahustit. Peale lahuse kasutamist maarati
lahuses olev vee sisaldus Karl Fischeri tiitrimisega

0,5 M fenooli sisaldavad lahused valmistati kuivboksis. 30 ml viaali kaaluti 1,17 g fenooli ja
0,97 g BusNPFssoola ning pipetiga lisati viaali 25 ml uuritavat orgaanilist lahustit. Kuna lisatud
fenooli kontsentratsioon muutub kirjanduses laias vahemikus (0,008 M kuni 2 M)*313334 gjis

valiti katsetamiseks 0,5 M.

0,5 M 2,2,2-trifluoroetanooli (TFE) sisaldavad lahused valmistati kuivboksis. 30 ml viaali
kaaluti 1,25 g trifluoroetanooli ja 0,97 g BusNPFe soola ning pipetiga lisati viaali 25 ml
uuritavat orgaanilist lahustit. Kuna lisatud TFE kontsentratsioon muutub kirjanduses laias

vahemikus (0,01 M kuni 1 M)3+333538 sjis valiti katsetamiseks 0,5 M.

2.3 Klaaselektroodide kalibreerimine vesipuhvrites

Kalibreeriti kaks klaaselektrood-poolrakku. Elektroodidele m6ddeti tdusu ja algordinaadi
véértused. Elektroodid kalibreeriti standardpuhverlahustes vaartustega pH 2,00; pH 4,01; pH
7,00; pH 9,21 ja pH 10,01. Klaaselektrood-poolrakkudega mdddeti standardpuhverlahuste
potentsiaali vOrdluselektroodi (SCE) suhtes. Potentsiaali mddtmiseks kasutati elektromeetrit
(Pilt L2). Mdoteseeriad kestsid 30 minutit ja mddtmise ajal jalgiti mddterakus olevat
temperatuuri. Mo0teseeria tulemuse leidmiseks kasutati viimase 15 minuti potentsiaalivaartusi,
mille keskmine vaartus voeti lahuse potentsiaali véartuseks. Vees kalibreerimisel pustitub

tasakaal kiiremini elektroodi membraani ja lahuse vahel ning ei ole vajadust pikema md6tmise
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jaoks. Modteseeria esimest poolt ei kasutata andmeanallitsiks, sest siis toimub mddterakus
temperatuuri Ghtlustumine ja elektroodi membraani ning vesinikioonide vahel pustitub
tasakaal. Saadud potentsiaali vaartustest koostati kalibreerimisgraafikud, mille kaudu leiti

elektroodile tdusu ja algordinaadi vaartused.

2.4 Klaaselektroodide kalibreerimine MeCN keskkonnas

Uhte klaaselektrood-poolrakku kalibreeriti lisaks ka atsetonitriili keskkonnas ja maarati tdusu
véartus. Kalibreerimine orgaanilises lahustis viidi labi selleks, et veenduda elektroodide
sarnases tootamises nii vees kui orgaanilises lahustis. Atsetonitriil valiti kahel pdhjusel. Uhest
kiiljest on atsetonitriilis ulatuslik pKa skaala, kust saab valida sobilikke puhversiisteeme.®’
Teisest kiljest on atsetonitriili dielektriline labitavus ja ioone solvateeriv voime madalam kui
uhelgi uurimise all oleval reaktsioonisegul. Seega toimib atsetonitriil "piirilise keskkonnana™ ja
on alust eeldada, et kui elektroodi téus vees (mille dielektriline konstant ja ioone solvateeriv
vBime on kdrgem kui Uhelgi uuritud reaktsioonisegul) ja atsetonitriilis on elektroodi tbus

teoreetilise lahedane, on see teoreetilise l1dhedane ka uuritud reaktsioonisegudes.

Elektrood kalibreeriti kasutades puhversisteemi. Erinevates suhetes segati kokku 2,6-
dinitrofenooli (0,005 M; pKa= 16,74 MeCN keskkonnas), mida kasutati nérga happena ja
fosfaseeni t-BuP1(pyrr)s (Pi-t-Bu-tris(tetrametiileenamino)) (0,005 M), mida kasutati tugeva
alusena. Fosfaseeni kasutati happe deprotoneerimiseks, et happest anioon saada ja fosfaseeni
protoneeritud vorm oli puhvris katiooniks. Kalibreerimisel kasutatud suhted olid (hape/anioon)
90/10; 70/30; 50/50; 30/70; 10/90. Vastavate lahuste pH vaartused atsetonitriili skaalas olid
17,50; 16,92; 16,59; 16,25; 15,72. Klaaselektrood-poolrakkudega mdddeti puhverlahuse
potentsiaali topeltsillaga vordluselektroodi suhtes. VVordluselektroodi vélislahus oli ioonvedelik
[N2225][NTT2]. M&dtmised viidi 1abi kuivkapis, et oleks tagatud veevaba keskkond. Kuigi tkskKi
lahusti ei ole périselt veevaba, kasutatakse terminit "veevaba™ kaesolevas t6os traditsioonilises
tdhenduses: kuivatatud lahusti, voimalikult madala veesisaldusega (lahustite veesisaldused on
toodud tulemuste alajaotuses).

Potentsiaali mddtmiseks kasutati elektromeetrit. Md6tmised viidi 1&bi 25 °C juures ja iga
mo0teseeria kestis vahemalt 1 tund. Md6tmiste pikk kestus tulenes sellest, et kuivkapis tekib
korvalist elektrilist mira, mis segab mdddetavat potentsiaali. Samuti on elektroliditide sisaldus
madal, mistdttu stabiilse potentsiaalini jdudmine votab rohkem aega. Andmeanaliiisiks kasutati
15 minutilist vahemikku, milles potentsiaal oli k&ige stabiilsem. Saadud potentsiaalide

vadrtustest koostati kalibreerimisgraafik, mille kaudu leiti elektroodile tdusu vaartus.
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2.5 Maooterakkude arendus

Metoodika valjaarendamisel oli kasutuses mitu erinevat mdoterakku. Esimese mddteraku
(Joonis 2 ja Pilt L3) puhul oli probleemiks see, et sisinikdioksiidiga kullastades pdrkasid
torudest tulevad gaasimullid vastu klaaselektroodi ja segasid klaaselektroodi peal olevat
tasakaalu. Stabiilse néidu registreerimiseks oli vaja lahuste mullitamine nédidu votmise ajaks
I6petada. Lisaks oli keeruline rakku ules seada nii, et soolasillas olev ioonvedelik ei nihkuks
kahe lahuse vahelt &ra. Kui ioonvedelik lahuste vahelt &ra nihkus, tuli katse uuesti algusest ules
seada. Samuti oli keeruline nédha, kas lahuse ja soolasilla vahele oli tekkinud mull. Mull
soolasilla ja lahuse vahel segab elektrilist Ghendust ning muudab n&itu markimisvaarselt voi
katkestab elektrilise kontakti.

ISE2 ISE1

[NZZZSNTfZ]

Erinevad
reaktsioonisegud

Joonis 2. Alt sillaga mdoteraku skeem.

Susinikdioksiidi mullide segava m6ju vahendamiseks klaaselektroodi pinna ja lahuse vahelisele
tasakaalule voeti kasutusele laiemad mdo6teanumad (Joonis 3 ja Pilt L4). Laiemate
mddteanumate kasutamisel oli vBimalik saada stabiilne ndit ka kiillastamise ajal. Lisaks voeti
kasutusele mddterakule peale asetatav soolasild véhendamaks soolasilla ja lahuste vahele
tekkivaid segavaid mulle. Pealt asetatava soolasilla eeliseks oli ioonvedeliku nihkumise

vaiksem tdendosus. Kui ioonvedelik nihkus katse jooksul sillast vélja, oli vdimalik soolasild
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mdooterakust eemaldada, uuesti ioonvedelikuga téita ning mootmist jatkata. Mooteraku disaini

puuduseks oli see, et soolasilla sisse kippusid tekkima véikesed mullid (Pilt L5), mida oli raske

naha. Need mullid segasid elektrilist ihendust ja mdjutasid médtmise tulemust margatavalt.

CO;, ISE2 ISE1

[N2225NTf2]

Erinevad
reaktsioonisegud

Joonis 3. Pealt sillaga mddteraku skeem.

Co,

ISE2 ISE1

[ N 2225 NTfZ]

Cco,

Erinevad
reaktsioonisegud

Joonis 4. Téiendatud pealt sillaga mdoteraku skeem.
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Véhendamaks ioonvedeliku soolasillast valjumist ja mullide teket soolasillas, Kkinnitati
soolasilla otstesse kummist septumid kapillaaridega (sisediameeter 0,38 mm) (Joonis 4 ja Pilt
L6). Soolasillast tilgub l1abi kapillaari ioonvedelikku aeglaselt lahusesse, kuid see mdotmist ei
sega. Septumi ja kapillaari lisamisel véhenes oluliselt ioonvedeliku tilkumine ning samuti ei
tekkinud soolasilda enam mulle. Katsete kdigus pusis stabiilne elektriline hendus ja ei
esinenud enam naitu segavaid efekte. Sellist mddGteraku disaini kasutatigi toos esitatud

tulemuste saamiseks.

2.6 MOootemetoodika

Mdotmised viidi labi mdoterakus (Pilt L6 ja Joonis 4), mis koosneb kahest poolrakust.
Poolrakkudes olid uuritavad lahused, mis olid Gihendatud pealt asetatava soolasillaga. Lisaks
olid poolrakkudesse suunatud torud, mille kaudu killastati lahuseid susinikdioksiidiga.
Soolasillas oli ioonvedelik [N2225][NTT,]. Potentsiomeetrilised mdotmised viidi 1abi kasutades
kahte kalibreeritud klaaselektroodi (ISE1 ja ISE2), mis olid Uhendatud elektromeetriga
(Rakk 1).

ISE2 | Lahus 2 (CO2 kiillastatud) | { [N222s][NTf2] | i Lahus 1 (CO; kiillastatud) | ISEL |

Poolrakkudesse valati uuritavaid lahuseid ligikaudu 25 ml. Pealt asetatavasse soolasilda lisati
pipetiga ioonvedelikku (200 ul). Soolasild asetati kahe poolraku vahele nii, et silla otsad
ulatuksid lahusesse, aga ei puutu anuma pdhja vastu. Klaaselektroodid loputati deioniseeritud
veega, kuivatati ning asetati uuritavatesse lahustesse. Mddtmise andmeid hakati koguma
vahetult pérast elektroodide lahustesse asetamist.

Kahe elektroodi vaheline potentsiaalide erinevus registreeriti iga 10 s tagant. Md6tmine kestis
minimaalselt 30 min. M6dtmiste esimest 15 min ei kasutata andmeanalidsis, sest selle aja
jooksul pole lahused veel taielikult kiillastunud susinikdioksiidiga ja elektroodide ning lahuse
vahel pole pustitunud tasakaalu. Md6tmised kestavad kuni elektroodide vaheline potentsiaalide
erinevus on pusinud stabiilselt. Potentsiaali loetakse stabiilseks, kui 15 minuti jooksul ei ole
naidu triiv suurem kui 5 mV/h ja standardhélve suurem kui 2 mV. Peale mddtmist vahetatakse
elektroodide pooled mddterakus ara ning moéddetakse potentsiaalide erinevus kahe lahuse vahel
uuesti. Kahest mdoteseeriast saadakse 15-minutlilised andmeseeriad, kus thel seerial on

positiivsed potentsiaalide erinevuste vaartused ja teisel negatiivsed.

Kahe andmeseeria potentsiaalide vahede absoluutvadrtused keskmistatakse ja nende

keskmistatud vaartustega viiakse labi andmetddtlus MS Exceli rakenduses. Keskmisest
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védrtusest arvutatakse A ,epH vdértus. Reaktsioonisegudele leiti ,,opH  véartused
minimiseerides vahetult mdddetud A,y pH vaartuste ja madratud A,y pH véartuste erinevuste
ruutude summat. Minimiseerimise jérel saadi katallisaatori segudele ,,YpH védrtused.

Andmeanaliiiis sarnaneb mobiilfaaside tldistatud happelisuse mé&aramisele. Erinevuseks on
kahe polaarsusega mddtmiste keskmistamine.??

19



3. Tulemused ja arutelu

3.1 Klaaselektroodide tdusude arvutamine vees ja atsetonitriilis
Klaaselektroodidele mé&éarati tdusud nii vees kui ka atsetonitriilis (Tabel L6). Vees méérati
tbusud, mootes elektroodi potentsiaali standardlahustes kalomel-vdrdluselektroodi vastu
(alajaotus  2.3). Atsetonitriilis méérati tdusud ioonvedelikuga taidetud topeltsillaga
vordluselektroodi vastu (alajaotus 2.4). Saadud potentsiaalidest ja standardlahuste pH
vaartustest koostati graafikud ning leiti elektroodidele tdusud (vt ndide, Joonis 5). Elektroodid
kalibreeriti he paeva jooksul. Kalibreerimine viidi labi termostateeritud rakus 25 °C juures
(teoreetiline tbus -59,16 mV). Elektroodi 03171 tdusuks saadi -58,53 mV (standardhélvega
0,12 mV) ja elektroodi 02865 tdusuks saadi -58,47 mV (standardhédlvega 0,12 mV).
Maodoteslsteemi arengust tulenevalt kalibreeriti  klaaselektroodid ka ilma veesédrgiga
termostateerimise voimaluseta mdoterakus, kus temperatuuri stabiilsus tagati Faraday kapis
kalibreerimisega, mis Kkinnise susteemina hoiab temperatuuri stabiilsena. Samuti oli
kalibreerimisel kasutatava labori temperatuur stabiilne. Selle tulemusena pisis temperatuur
vahemikus 22...23 °C (teoreetiline tdus -58,6...-58,8 mV). Sellise kalibreerimise ajal jélgiti
pidevalt modterakus temperatuuri. Kalibreerimiste tulemustest kasutati edasistest arvutustes
just temperatuurile 22...23 °C vastavaid kalibreerimistulemusi, kuna ka reaktsioonisegude
vahelised mddtmised tehti samades tingimustes. Elektroodi 03171 téusuks saadi -58,02 mV
(standardhdlvega 0,14 mV) ja elektroodi 02865 tbusuks saadi -58,03 mV (standardhélvega
0,13 mV).

-1500 T

-1700 +

-1900 +

-2100 + y =-58,021x-1894,5
R? =0,9999

-2300 +

Potentsiaal/ mV

-2500 T

-2700 f f

Joonis 5. Elektroodi 03171 kalibreerimisgraafik vees (22...23) °C juures.
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Atsetonitriilis moddetud potentsiaalidest koostati kalibreerimisgraafik (Joonis 6) ja leiti
klaaselektroodile 02865 tbus atsetonitriili keskkonnas (59,88 mV) (tdusu standardhélve
3,59 mV).

Edasistest arvutustes kasutati vees moddetud tdusude vaartust, sest vees on tbusu maaramine
kdrgema tépsusega kui atsetonitriilis. See tuleneb sellest, et vee keskkonnas on olemas laias pH
vadrtuste vahemikus usaldusvaérsed kalibreerimislahused ja vees on kogu mddtesisteem
stabiilsem. Atsetonitriilis kontrollimise eesmargil madratud téusud on sellegipoolest véga
informatiivsed, kuna nditavad, et tdusud on nii vees kui ka atsetonitriilis lahedased, mis naitab,
et elektrood kaitub Nernsti vorrandile vastavalt nii vees kui ka orgaanilistes lahustites.

-2240 -

-2260 A

-2280 A

y =-59,877x-1309,8
R?=0,9893

-2300 A

-2320 A

Potentsiaal/mV

-2340 A

-2360 A

-2380 ; } f f {
15.6 16.0 16.4 16.8 17.2 17.6

pH (MeCN)

Joonis 6. Elektroodi 02865 kalibreerimisgraafik MeCN keskkonnas 25 °C juures.

3.2 Moodtemetoodika valideerimine

Mdotemetoodika valideeriti modtes referentsvéartusega vesipuhvritele (pH 4,01; 7,00; 9,00;
10,01) ,,spH védrtuste skaala ("redel”, Tabel 2). Kasutades vé&himruutude meetodit,
minimiseeriti lahknevusi mdddetud A,,ypH védrtuste ja lahustele omistatud ,,spH védrtuste
vahede vahel. Nii médrati mdddetud lahustele .Y pH véaértuste omavahelised erinevused ehk
tabelis olevate ,,redeli pulkade* omavahelised kaugused. Vahimruutude meetodit rakendati teist
korda, méaérates kasutatavatele lahustele .,y pH védartused, ,,nihutades* saadud ,,redelit* nii, et
referentsvaartuste ja moddetud vadrtuste omavaheline erinevuste ruutude summa oleks

vOimalikult véike. Saadud tulemuste kooskdlalisuse standardhélbe (0,03) ja referentsvééartuste
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suhtes arvutatud ruutkeskmise hélbe (0,05) jargi saab oelda, et kasutatav mdotemetoodika

t6otab vesilahustes.

Tabel 2. Md6temetoodika valideerimine standardpuhverlahuste médtmise abil.

;ﬁflgntsvﬁﬁrtused ?,Vl:[l)i::i:it;ég'tused Vahetult magdetud A,,;pH
pH 10,01 10,07 Iy T x
¥—305
pH 9,00 8,97 7198 l 6.10 T_
pH 7,00 7.02 :}1(0 54,(1
pH 4.01 3,95 =

3.3 Madddetud reaktsioonisegude tldistatud pH vaartused
Potentsiomeetriliste mddtmistega madrati ,,xpH Vvadrtused 18 elektrokatalutsis CO2
redutseerimise jaoks kasutatavale segule (Tabel 3). Kokku mdddeti 40 A, epH Vvéadrtust

reaktsioonisegude vahel.

Mdo6tmiste koondis (Tabel 3) esitatud topeltnooled kajastavad labiviidud mddteseeriaid ning
nooltele kantud véartused on vastavate mddteseeriate A, ,ypH tulemused, mis on saadud
mo0teseeria mitmete punktide (enamasti 90 punkti) A, pH vaértuste keskmistest tulemustest.
Mao0teseeriad on labi viidud eri pdevadel ligikaudu kolme kuu jooksul ja igat lahust on
mdddetud vahemalt kolme muu lahuse vastu vahemalt kahel erineval paeval. Saadud skaala
kooskdlalisuse standardhalve on s = 0,15 pH 0hikut, mida vdib mdodetud lahuste omadusi —
aprotoonsed lahustid, madal puhverdusvdime, ., pH on méératud gaasiga killastamise kaudu
— arvestades lugeda heaks. Eri p&evadel tehtud mddtmiste tulemustest koostatud slsteemi
("redeli™) kooskdlalisus néitab, et laboritingimused on olnud kolme kuu jooksul killaltki
stabiilsed ja mojutanud mdotetulemusi vahesel madral. Mobtmistulemustest saadav
kooskdlalisuse standardhdlve s iseloomustab mddtmiste korratavust. Korratavus on antud
mdotmiste juures parem nditaja kui korduvus, kuna hélmab ka péevasiseseid sustemaatilisi
efekte, mida korduvus ei ndita, aga korratavus nditab, sest eri pédevade vahel muutuvad paljud

péevasiseselt sustemaatilised efektid juhuslikeks.
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Topeltnooled on mGddetud erinevate lahuste vahel, mis annab tulemustele kdrgema
usaldusvéarsuse, kui oleks olukorras, et wuuritud susteemid on modddetud ainult
standardvesipuhvrite vastu. Erinevate lahustitega valmistatud reaktsioonisegude vahel 1abi
viidud modtmised annavad suurema usaldusvaarsuse sellega, et nditavad mddtmismeetodi ja

kasutatud klaaselektroodide tookindlust erinevates orgaanilistes lahustites.

Tabel 3. Uuritud reaktsioonisegude .+ pH vaartused.

Reaktsioonisegu abePH AgpepH
DMSO/ 0.1 M Bu,NPF, CO, killastatud 15,54
DME/ 0,1 M Bu,NPF,, CO, kiillastatud 14.96 —F—0 .
DME/ 0.1 M Bu,NPF,, 1 M H,0, CO; kiillastatud 14.78 0%5
DMSO/ 0.1 M Bu,NPF,, 0,5 M TFE, CO, killlastatud 14,61 =o: x
DMSO/ 0.1 M Bu,NPF,, 0.5 M fenool, CO; kiillastatud 14,55 % ¥
PC/ 0,1 M Bu,NPFg, 6.8% w.t. H,O, CO, kiillastatud 14,05 =086 Tt
DME/ 0,1 M Bu,NPF,, 0.5 M fenool, CO, kiillastatud 13,99 —3 282
DMSO/ 0,1 M Bu;NPFy, 6,8% w.t. H,0, CO, killlastatud 13.94 : 2 05404
DME/ 0.1 M Bu,NPF,, 0.5 M TFE, CO, kiillastatud 13.61 0
DME/ 0.1 M Bu,NPF,, 6.8% w.t. H,0, CO, kiillastatud 13 48 =234 : ¥ 2 197
PC/ 0.1 M Bu,NPF,, 0.5 M TEE, CO, killlastatud 12,55 ——s4 ) N ¥ 280
PC/ 0.1 M Bu,NPF,. CO, kiillastatud 12,26 0.54=5.37 377
PC/ 0,1 M Bu,NPF,. 0.5 M fenool, CO, killlastatud 11,83 =3 05 she—¥ Al
MeCN/ 0,1 M Bu,NPF,, CO, kiillastatud 11,65 2
MeCN/ 0,1 M BuyNPF, 0,5 M fenool, CO, kiillastatud 11,22 3 ¥ L T e 11';9 52
MeCN/ 0.1 M Bu,NPF,, 1 M H,0, CO, kiillastatud 10,53 =3 o -
MeCN/ 0,1 M Bu,NPF,, 0,5 M TFE, CO, kiillastatud 10.40 4 J’ 4 =
MeCN/ 0,1 M Bu,NPF,, 6,8% w.t. H,O, CO, killlastatud 10,33 —f—
ey S A S S S I !

3.4 Jareldused reaktsioonisegude uldistatud pH vaartustest

Atsetonitriili ja dimettdlformamiidi baasil valmistatud reaktsioonisegude puhul saab vorrelda,
kuidas happelisus muutub H2O osakaalu suurenedes (Joonis 7). Dimetttlformamiidi puhul
alaneb ,,+pH véartus 0,2 Ghiku vBrra, kui lisada reaktsioonisegule 1 M vett. Atsetonitriili puhul
on muutus suurem: happelisus alaneb rohkem kui 1 pH thiku vorra, kui reaktsioonisegus on 1
M vett. 6,8% vee hulga puhul muutub happelisus rohkem dimetutlformamiidis. Vorreldes
reaktsiooniseguga, kus dimettilformamiidile pole vett lisatud, muutub segu summaarselt 1,5
pH Uhiku vorra happelisemaks. Atsetonitriili puhul muutub segu 1,4 pH Uhiku vorra

happelisemaks, vorreldes atsetonitriili seguga, kuhu pole vett lisatud.
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Joonis 7. Happelisuse muutus DMF/ 0,1 M BusNPFg, CO> kiillastatud ja MeCN/ 0,1 M
BusNPFg, CO> kiillastatud reaktsioonisegudes, kuhu on lisatud erinevates kogustes vett.

Reaktsioonisegude juures kasutatud lahustitest on kdige aluselisem DMSO ja kBige védhem
aluseline MeCN (Joonis 8). Muutused happelisuses happe lisamisel toimuvad sarnaselt
atsetonitriilis, dimetlulsulfoksiidis ja dimettdlformamiidis. Propuleenkarbonaadi pdhjal
valmistatud reaktsioonisegude happelisus muutub lisandite lisamisel teistest lahustitest erineval
moel. Reaktsioonisegud PC/ 0,1 M BusNPFe, 6,8% w.t. H2O, CO- killastatud ja PC/ 0,1 M
BusNPFs, 0,5 M TFE, CO- killastatud on propileenkarbonaadi korral aluselisemad kui ilma
happe lisandita propuleenkarbonaadi reaktsioonisegu. Koigi teiste lahustite korral on
analoogsed segud happelisemad kui ilma happe lisandita reaktsioonisegu.

Pole lisatud hapet Vesi 6,8% TFE 0,5M Fenool 0.5 M

Joonis 8. Reaktsioonisegude juures kasutatud lahuste .,y pH véartuste vdrdlus lahustite kaupa.
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3.5 Vordlus kirjanduse andmetega

Kirjanduses on avaldatud kaesoleva teemaga seotud publikatsioone. Samas on keeruline 6elda,
kui palju just samasuguste segudega toid on avaldatud, sest alati ei kasutata happelisandit
katalUsaatorite uurimisel ja kui kasutatakse, siis kasutatav kontsentratsioonide vahemik on tihti
erinev. Sellegipoolest, kéesolevas t66s uuritud segude koostised olid valitud selliselt, et oleks
maksimaalselt vdimalik Kirjanduse andmetega vorrelda. Selliseks vordluseks valiti téid, kus oli
kasutatud erinevaid lahusteid ja happelisandeid katallisaatorite to6voime uurimisel. Need valiti,
et saaks uurida trende katalUsaatorite t60vOime ja happelisuse vahel keskkondades, kus
happelisus voiks rolli méngida katallisaatori to6voime mdjutamisel. T60d, mille andmetega on

vBimalik vorrelda, on 4, 32 ja 31.

Sinha ja Warreni artiklis®® leiti, et reaktsioonisegudes DMF/ 0,1 M BusNPFg, 1 M H20, CO;
killastatud ja MeCN/ 0,1 M BusNPFg, 1 M H20, CO> killastatud on katalusaatoril CIFeTPOH,
(5-(2-hudroksifenadl)-10,15,20-trifentidlraudporfiiriin) erinev efektiivsus. MeCN keskkonnas
toimub kataliiiis 10 korda tdhusamalt kui DMF keskkonnas.®!

MeCN on 2,35 korda vahem viskoosne kui DMF. Samas reaktsioon on 10 korda kiirem.
Vastavalt Stokes-Einstein'i vdrrandile on osakeste difusiooni Kkiirus lahuses esimeses
lahenduses poordvordeline lahuse viskoosusega.®® See tdhendab, et kui madalam viskoossus
annab atsetonitriilile reaktsiooni kiiruse osas 2,35 kordse edumaa, peab mingi teine efekt andma
veel 4,25 kordse reaktsioonikiiruse kasvu. See teine efekt vdib olla atsetonitriili baasil tehtud
segu korgem happelisus. Tdepoolest, kédesoleva t60 tulemuste pbhjal on MeCN/ 0,1 M
BusNPFs, 1 M H20, CO: killastatud reaktsioonisegu on ligi 4 pH hikut happelisem, kui on
DMF/ 0,1 M BusNPFs, 1 M H20, CO> killastatud reaktsioonisegu. Segude uldistatud pH

vadrtused on vastavalt 14,78 ja 10,53.

Shi artiklis®> uuriti CO, redutseerimist neljas erinevas solvendis, kasutades kulda
kataliisaatorina. Leiti, et CO> redutseerimise efektiivsus véheneb solventides jarjekorras:
MeCN > DMF > DMSO > PC.*? Kataliisaatori toovdimet elektrokataliiiitilistes reaktsioonides
hinnatakse voolutiheduse jargi. Mida suurema negatiivse vaartusega on voolutihedus, seda
efektiivsem on kataltilis. Voolutihedused erinevates reaktsioonisegudes on toodud Tabelis 4.
Artiklis uuriti ka vee lisandi m6ju propuleenkarbonaadi reaktsioonisegule ja leiti, et lahuse

viskoossus vaheneb ja reaktsioonivime paraneb uuritud segus, kui lisatakse 6,8% vett.*?

Mdodetud sisinikdioksiidiga killastatud orgaaniliste lahustite (MeCN, DMF, DMSO, PC)

happelisus ei muutu samas jarjekorras nagu nende reaktsioonivdime. Propuleenkarbonaadi ja
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atsetonitriili lahustite reaktsioonivdimed on erinevad, aga ,p» pH md0tetulemustest selgub, et

nende happelisused on sarnased (Tabel 4).

Iima happelisandita reaktsioonisegude veesisaldused olid kdesolevas t66s jargmised: MeCN
(40...60) ppm; DMF (45...160) ppm; DMSO (50...150) ppm; PC (40...50) ppm.

Tabel 4. llma happelisandita ja vee lisandiga reaktsioonisegude omavaheline ., pH vordlus.
Voolutiheduse andmed on v@etud allikast 32.

Reaktsioonisegu abePH Voolutihedus/

mA/cm?
Lisandita

DMSO/ 0,1 M BusNPFg, CO kiillastatud 15,54 -15

DMF/ 0,1 M BusNPFg, CO; kiillastatud 14,96 -22

PC/ 0,1 M BusNPFs, CO> kiillastatud 12,26 -8

MeCN/ 0,1 M BusNPFg, CO> killastatud 11,65 -28

Vee lisandiga

PC/ 0,1 M BusNPFs, 6,8% w.t. H.O, CO killastatud 14,05 -14

DMSO/ 0,1 M BusNPFs, 6,8% w.t. H.O, CO; killastatud 13,94 -

DMF/ 0,1 M BusNPFs, 6,8% w.t. H.O, CO> killastatud 13,48 -

MeCN/ 0,1 M BusNPFs, 6,8% w.t. H20, CO? kullastatud 10,33 -

Kui reaktsioonisegudes on lisaks lahustile ka vett, siis segude happelisuse jarjekord muutub.
Vee lisandi puhul on kdige aluselisem proplleenkarbonaadi segu, mille .,y pH muutub umbes
2 (hikut aluselisemaks vorreldes ilma vee lisandita seguga. Ulejaianud reaktsioonisegud

muutuvad vee lisamisel happelisemaks (Tabel 4).

Shi artikli®? kataluusiuuringutele ja kaesoleva tod happelisuse mddtmistele tuginedes saab
jareldada, et happelisus ei md@juta markimisvaarselt Kkatalusaatori kataltlsivdimet
propuleenkarbonaadi reaktsioonisegus. T66s leiti, et viskoossuse védhenemine vee lisamisel
parandab propileenkarbonaadis reaktsioonivdimet, mis jarelikult on suurema mdjuga kui
propuleenkarbonaadi ja vee segu ,,spH Védrtuse aluselisemaks muutumine. Oleks vdinud
eeldada, et reaktsioonisegu happelisemaks muutudes paraneb reaktsioonivéime, kuna tldine

trend kipub olema, et happelisemas reaktsioonisegus toimub kataltdis efektiivsemalt.

Zhao artiklis* uuriti, kuidas erinevad solvendiefektid mdjutavad katallisaatori

(raud(l1DKloriidtetrakis(pentafluorofentul)porfiriin) - kataltiisivoimet erinevates lahustites.
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Acrtiklis kasutati solventidena: DMF, MeCN, PC, bensonitriili ja tetrahidrofuraani. Kéesolevas
t00s uuriti nendest solventidest DMF, MeCN ja PC ja lisaks dimetutlsulfoksiidi. Artiklis uuriti
fenooli lisamise moju katalliisile. Leiti, et fenooli lisamisel paranes katallisaatori
kataltusivdime kdigis lahustites. CO: redutseerimise efektiivsus vahenes solventides
jarjekorras: MeCN > PC > DMF.

Maoddetud reaktsioonisegude 3 pH véartused muutuvad samas jarjekorras, kus MeCN/ 0,1 M
BusNPFe, 0,5 M fenool, CO: kiillastatud lahus on kdige happelisem ning DMF/ 0,1 M BusNPFe,
0,5 M fenool, CO; kiillastatud lahus on kdige aluselisem (Tabel 5).

Tabel 5. Fenooli lisandiga reaktsioonisegude omavaheline pH vérdlus. Voolutiheduse andmed
on voetud allikast 4.

Reaktsioonisegu absPH  Voolutihedus/
mA/cm?

Fenooli lisand
DMSO/ 0,1 M BusNPFs, 0,5 M fenool, CO: kiillastatud 14,55 -

DMF/ 0,1 M BusNPFg, 0,5 M fenool, CO, kullastatud 13,99 -0,3
PC/ 0,1 M BusNPFs, 0,5 M fenool, CO, kiillastatud 11,83 -1
MeCN/ 0,1 M BusNPFs, 0,5 M fenool, CO; kiillastatud 11,22 -5

Kirjanduse andmetega vorreldes ilmneb Gldiselt trend, et mida happelisem on reaktsioonisegu,
seda suurema efektiivsusega toimub CO: redutseerumine. Atsetonitriili keskkond on valitud
lahustitest kdige happelisem ning uuritud artiklites on leitud, et atsetonitriili baasil valmistatud

reaktsioonisegud on olnud ka kdige efektiivsemad katalulsi labiviimisel.

Happelisus ei ole siiski ainus méérav tegur katallisi mdjutavate protsesside juures. MeCN on
uuritud lahustitest ka kdige madalama viskoossusega ning kdige kérgema CO> lahustuvusega
lahusti. Need kaks asjaolu vdivad oluliselt panustada sellesse, et just atsetonitriili keskkonnas
on kataltitis koige efektiivsem. Sellele viitab ka see, et Shi artiklis uuritud propiileenkarbonaadi
baasil reaktsioonisegus muutus katalttsivdime paremaks kui segu muutus vee lisamisel vdhem
viskoossemaks, isegi kui segu ., pH Védrtus muutus seejuures aluselisemaks. Palju méangivad
rolli solvendiefektide summaarsed mojud kataltusile, mille juures samuti tavaliselt ei ole ihte
esile kerkivat pohjust, mis pohjendaks erinevusi erinevate reaktsioonisegude efektiivsuste

vahel 4
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Kokkuvote

Ké&esolevas to0s madrati 18 CO: redutseerimiseks kasutatavale reaktsioonisegule — mis
koosnesid lahustist (MeCN, DMSO, DMF, PC), taustelektrolulidist (BusNPFe) ja vajadusel
happe lisandist (H20, fenool, TFE) — ,,¥pH vaartused. Mdddetud .Y pH véartused, mis on
erinevate lahustite baasil koostatud segudes mdddetud, on omavahel vBrreldavad, sest s pH
skaala pohineb solvateeritud vesinikiooni keemilisel potentsiaalil. Reaktsioonisegudele
maérati ,,spH véértused, Kkasutades potentsiomeetrilisi md&dtmisi, kus mdddeti
potentsiaalierinevust kahe klaaselektroodi vahel elektrokeemilises rakus. Mdoterakus olid

uuritavad lahused, mis olid omavahel thendatud soolasillaga.

Mdodetud reaktsioonisegudest olid kdige aluselisemad dimetullsulfoksiidil p&hinevad
reaktsioonisegud ja k&ige happelisemad atsetonitriilil pdhinevad reaktsioonisegud.
Reaktsioonisegudele erinevate lisandite lisamisel muutusid s pH véartused kdikides lahustites
sarnaselt peale propuleenkarbonaadi, kus kahe reaktsioonisegu ,,»pH vaartused muutusid

erinevas trendis teistest reaktsioonisegudest.

Uuriti, kas s pH Vvédrtused voiksid seletada kirjanduses saadud jéreldusi reaktsioonisegude
moju kohta katalusaatorite kataltlsivimele. Kéesolevas t66s mdodetud . vpH véartusi
kirjanduses esitatud katalutsi efektiivsuse andmetega vOrreldes ilmneb trend, et
madalamate ,,YpH védrtustega reaktsioonisegudes toimub CO: elektrokeemiline
redutseerimine enamasti efektiivsemalt. See trend ei kehti siiski k6igi reaktsioonisegude kohta

ning elektrokeemilist redutseerimist mdjutavad mitmed erinevad solvendiefektid.
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Lisad

Pilt L1. Izmeritelnaja tehnika, EST 0601 klaaselektrood.

Tabel L6. Kasutatud elektroodide kalibreerimiste andmed.

Tousu Vabaliikme
Elektrood Lahusti Temperatuur/ Tous/ standardhalve/ Vabaliige/ standardhalve/ R?

°C mV mV mV mV
02865 H20 22...23 —-58,03 0,14 —1892,04 0,94 0,9999
02865 H20 25 —58,46 0,12 —1890,51 0,78 0,9999
02865 MeCN 25 -59,88 3,59 —1309,79 4,85 0,9893
03171 H20 22...23 —58,02 0,13 —1894,50 0,95 0,9999
03171 H20 25 —58,53 0,12 —1892,44 0,80 0,9999
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(-

Pilt L2. Keysight elektromeeter.
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Joonis L1. loonse vedeliku [N2225][NTf] struktuur.
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Pilt L4. Pealt sillaga mo6terakk.
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Pilt L5. Segavad mullid soolasillas.

Pilt L6. Tadiendatud pealt sillaga mddterakk.

37



12 T
10 +
08 T
06 +
04 T
02 + °
0,0
02 ¥

Jaaklukemd/mV

_0!4 -+
_0!6 -+
038 + ° °

pH

Joonis L2. Elektroodi 03171 kalibreerimise jadkliikmete analtus.
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Joonis L3. Elektroodi 02865 kalibreerimise jadkliikmete analtius.

38



Jaakliukemd/mV
=
w
-
[=)]
o
-
[=)]
w
-
]
o
-
]
w
-
[#4]
o

pH

Joonis L4. Elektroodi 02865 MeCN keskkonnas kalibreerimise jaékliikmete analiis.
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