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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN I SYMBOLI

Wykaz wazniejszych oznaczen i symoli

b — nachylenie Tafela, V - dec™?!

b, — gorna granica TWKP,V - dec™?
b, — dolna granica TWKP,V - dec™?!
c — stezenie molowe, mol - dm™3

cr(0,t),co(0,t) — stezenia molowe w postaci zredukowanej lub utlenionej

na powierzchni elektrody (x = 0), mol - dm™3

cp, cd — stezenie molowe w postaci postaci zredukowanej lub utlenionej

w glebi roztworu, mol - dm™3

D; — wspo6tczynnik dyfuzji jonu i, cm? - s71

e — tadunek elementarny, 1,60219 - 1071°C

E — potencjat, V

Ep — potencjat dyfuzyjny, V

E° — standardowa SEM ogniwa, V

Ep — potencjat formalny, V

Erew — napiecie odniesienia (potencjat elektrody kalomelowej), V

F — stata Faradaya, 96 485,3 C- mol™?!

f= :—T — dotyczy wielkosci statych, C -] 71

G — entalpia swobodna, ]

h — stata Plancka 6,626 069 57(29) - 10734,] - s

I — prad, A

I, 1, — prad anodowy lub katodowy, A

Lyran — prad graniczny, A

j — gesto$¢ pradu, A - cm™2

Jo — gesto$¢ pradu wymiany, A - cm ™2

Jare — gesto$¢ pradu anodowego lub katodowego, A - cm™2

kg k. — heterogeniczna stala szybko$ci reakcji anodowej lub katodowej, cm - s~1

kg — heterogeniczna standardowa stata szybkosci reakcji elektrodowej,
cm-s™!

kox,kreq  — state szybkos$ci utleniania i redukcji

K — stata rownowagi


http://pl.wikipedia.org/wiki/D%C5%BCul
http://pl.wikipedia.org/wiki/Sekunda

WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN I SYMBOLI

n — liczba elektronow

— forma utleniona

r — szybko$¢ reakgji elektrodowej, mol- cm™2 - s71
Tox — szybko$¢ reakgji utleniania, mol-cm™2-s7!
R — stata gazowa, 8,314207,] - mol™1 - K71
R, — opornos¢, rezystancja
— forma zredukowana
RDS — etap determinujacy szybkos$¢ procesu
RWKP — rzeczywisty wspotczynnik kierunkowy prostej, V - dec™!
T — temeratura, K
T, — temperatura Zrédta dolnego, K
T, — temperatura Zrédla gérnego, K
t — czas, S
TWKP — teoretyczny wspo6tczynnik kierunkowy prostej, V - dec™!
Ay, A — 0gdblny wspotczynnik przeniesienia procesu elektrodowego,
anodowego lub katodowego
— wspotczynnik reakcji elekrodowej
— Sredni praktyczny wspotczynnik aktywnos$ci w skali stezenh molowych
AG — potencjat termodynamiczny, ] - mol ™!
AH — zmiana entalpi catkowitej paliwa, ] - mol ™1
AG* — entalpia swobodna aktywacji, ] - mol ™!
AG2 — standardowa entalpia swobodna kompleksu aktywnego, ] - mol™!
AS — zmiana entropi uktadu, ] - mol™! - K1
Ap — potencjat elektryczny elektrody, V
K — stata Boltzmanna, 1,3806 - 10723,] - K1
n — nadpotencjat, V
n — sprawnos¢
v — wspotczynnik stechiometrycny etapu najwolniejszego

Indeksy dolne

a — wskazuje na anodowy przebieg procesu

c — wskazuje na katodowy przebieg procesu
— wskazuje na forme utleniong

— wskazuje na forme zredukowang



WPROWADZENIE

1. Wprowadzenie

Wzrost cen ropy naftowe] oraz zmniejszajace si¢ jej zasoby a takze troska
0 srodowisko naturalne sg gtdéwnymi przyczynami dynamicznego wzrostu produkcji
I zuzycia biopaliw.

Na poczatku lat siedemdziesigtych wskutek ,.kryzysu paliwowego” rozpoczgto prace nad
zmniejszeniem zalezno$ci gospodarczej krajow Zachodu od importu ropy naftowe;.
W latach osiemdziesigtych XX w. zacz¢to zwraca¢ uwage na grozbe globalnego ocieplenia,
powodowang szybkim wzrostem ilo$ci spalanych paliw kopalnych.

W 1997 r. uzgodniono Protokét z Kyoto, zobowigzujacy ponad 30 krajow
uprzemystowionych do redukcji emisji ,,gazOw cieplarnianych”. Protokot ten wszedt
w zycie 16 lutego 2005 r. Transport, zuzywajacy prawie 25% paliw kopalnych jest branza,
ktérej nie sposdb podda¢ prostym regulacjom, modernizacjom i dzialaniom
oszczednosciowym. Wobec tego przystapiono do modernizacji paliw cieklych, celem

wprowadzenia do nich ,,odnawialnych” substancji pochodzenia roslinnego.

Unia Europejska Dyrektywa 2009/30/WE z dnia 23 kwietnia 2009 roku w sprawie wspierania
uzycia ~w  transporcie  biopaliw lub innych paliw odnawialnych natozyta
na panstwa czlonkowskie obowigzek podjecia dziatan majacych na celu stopniowe

zwiekszenie udziatu biopaliw w sektorze transportu.

Dyrektywa [1] zaklada, ze wudzial biopaliw i innych paliw odnawialnych,
w stosunku do wszystkich paliw silnikowych, osiggnie w 2013 roku poziom 6,5% udzialu
w rynku (co daje ok. 13 min ton) i staty wzrost do poziomu 10% w 2020 roku. Na tong
wytworzonych metylowych lub etylowych estrow kwasow ttuszczowych przypada ok 250 kg
odpadow. Gltéwnym skladnikiem odpadow jest gliceryna, stanowigca 85-95% masy,
pozostatymi sktadnikami sg zanieczyszczenia biologiczne i pozostatosci katalizatora [75].

Odnoszac si¢ do prognoz produkcji i zuzycia biodiesla w Unii Europejskiej w 2013 roku

powstanie ok. 3 mln ton odpadow, natomiast w Polsce - 100 tys. ton [96-98].

Sposréd  wypracowanych dotychczas technologii  zagospodarowania tych odpadow,
dominujgca, lecz jednoczesnie najmniej efektywna metodag jest ich utylizacja w procesie

spalania bezposredniego lub wspotspalania z innymi surowcami energetycznymi.
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Zagospodarowanie nadwyzek frakcji glicerynowej, pochodzacej ze standardowych procesow
transestryfikacji, stwarza w skali $wiatowej powazny problem, ktorego rozwigzanie konieczne
jest dla rozwoju produkcji biopaliw z olejow roslinnych. Powstajaca, jako produkt uboczny

gliceryna moze spowodowa¢ w niedalekiej przysziosci powazny problem ekologiczny.

1.1.Tezy, cel i zakres pracy

Celem pracy bylo przeprowadzenie, w warunkach laboratoryjnych, procesu elektroutleniania
frakcji glicerynowej, powstajacej w procesie produkceji biodiesla.
Praca obejmuje:

e ustalenie mechanizmu procesu elektroutleniania,

e Wyznaczenie parametréw kinetycznych procesu,

e analiza wptywu temperatury oraz stezen glicerolu i elektrolitu na przebieg procesu

e badanie pod katem przydatnosci do elektroutleniania probek frakcji glicerynowe;j

powstatych w technologii z uzyciem katalizatora zasadowego lub kwasnego.

Proces elektroutleniania byt przeprowadzany na katalizatorach Ni, Ni-Re i Pt,
w temperaturach 293K, 323K i 343K, w zatozonych wariantach st¢zen elektrolitu i glicerolu
pochodzacego od dwoch producentow.

Przyjete parametry badan (temperatura, stezenia glicerolu i elektrolitu) sa wystarczajace

do ustalenia mechanizmu procesu elektroutleniania.

Teza zostata sformutowana nast¢pujaco:

»Mozliwe jest zagospodarowanie odpadow z produkcji biodiesla na drodze
elektroutleniania”.

Potwierdzenie tezy moze przyczyni¢ si¢ do opracowania nowych, efektywnych technologii

zagospodarowania tego typu odpadow.
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2. Stan wiedzy w dziedzinie zagospodarowania odpadow
z produkcji biodiesla

Ponizszy opis jest syntetycznym przedstawieniem najwazniejszych osiggnie¢ 1 prac
dotyczacych zastosowania frakcji glicerynowych

Dotychczas znane metody zakladaly wydzielanie czystej gliceryny metoda destylacyjng lub
przeznaczenie jej do spalania, co nie jest optymalnym rozwigzaniem techniczno-
ekonomiczno-ekologicznym, z uwagi na nadmiar taniej gliceryny pohydrolitycznej
1 potransestryfikacyjnej, pomini¢cie cennych sktadnikéw thuszczowych, obecnych w frake;ji
glicerynowej i tworzenie si¢ akroleiny w trakcie spalania.

W literaturze przedmiotu opisano stosunkowo niewiele metod ich zagospodarowania.
Przyczyng tego stanu moze by¢ fakt, ze biopaliwa zyskaty na znaczeniu dopiero w ostatnich

latach.

Autorzy pracy [2] przedstawili oryginalng koncepcje¢ zagospodarowania frakcji glicerynowej,
produktu ubocznego z instalacji biodiesla, poprzez jej skojarzona chemiczng obrobke,
na drodze zmydlania, transestryfikacji, oksyetylacji, aminolizy i transacetalizacji. Produkty
przerobu mogg znalez¢é zastosowanie w wielu gatgziach gospodarki, m.in. jako emulgatory,
inhibitory korozji, detergenty [4], dodatki funkcyjne do cieczy obrobkowych, dodatki do
paliw [3,5].

Autorzy [2] zaktadaja cztery sposoby modyfikacji frakeji glicerynowe;.

Sa to:

e climinacja produktéow tluszczowych we frakcji glicerynowej przez zmydlanie
i uzyskanie uktadu mydto-gliceryna,

e zminimalizowanie st¢zenia gliceryny poprzez jej reestryfikacj¢ dodanym olejem
rzepakowym lub kwasem tluszczowym i zmiana HLB (rownowaga wodno lipidowa),
poprzez oksiranowanie,

e otrzymanie amidoamin poprzez aminoliz¢ frakcji glicerynowej,

e transacetalizacja metylalu gliceryna do formalu gliceryny [7],[8].

Proces zmydlania frakcji glicerynowej, powstajacej w procesie metanolizy thuszczoéw jest
poprzedzony wydzieleniem metanolu, prowadzonym metoda rzutowa, w temp. ponizej 95°C.
Jako reagenty stosuje si¢ NaOH lub KOH w formie 30—40-proc. roztwordw wodnych, a ich
ilos¢ (min. stechiometryczng) okresla si¢ na podstawie liczby zmydlania. Temperatura

zmydlania wynosi 65-80°C, a czas 5-7 h.
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Przyktadowy przebieg procesu zmydlania przedstawiony w pracy [2] przedstawia rysunek 1.
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Rysunek 1 Skan przyktadowego przebiegu zmydlania frakcji glicerynowej 40-proc.NaOH

W wyniku zmydlania zawarto$¢ mydla wzrasta $rednio 1-2-krotnie, osiaggajac maksymalne

stezenie 45%.

Kolejnym sposobem modyfikacji frakcji glicerynowej jest proces transestryfikacji/
reestryfikacji, ktory prowadzi si¢ w celu podwyzszenia zawarto$ci glicerydow (gtownie
mono-) i ich pochodnych etoksylowanych jako bazy emulgatorowej uktadow olej w wodzie
(o/w). W procesie transestryfikacji czynnikiem estryfikujacym frakcje glicerynowg jest olej
rzepakowy. Parametry procesu sa nastepujace: temp. 170-190°C, czas reakcji 3-8h,
katalizator alkaliczny. W procesie reestryfikacji czynnikiem estryfikujacym jest kwas
oleinowy w obecnosci katalizatora kwasnego, w temp. 100-160°C, czas reakcji 2-6h. W obu
procesach odnotowuje si¢ podobny wzrost udziatu glicerydow, okreslany metoda GC,
(od ponizej 0,2% do 56,3—81,9%, w tym monoglicerydéw do 23,2— 42,9%). Przebieg procesu
dla wybranego sktadu surowca (gliceryna 97,5% wydestylowana z frakcji glicerynowej)

przedstawia rysunek 2 [2].
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Rysunek 2 Skan przebiegu transestryfikacji frakcji glicerynowej.

Wprowadzenie tlenku etylenu do otrzymanej w procesie transestryfikacji/reestryfikacji frakcji
glicerydowej powoduje zmiane struktury amfifilowej, podnosi HLB 1 zwigksza
rozpuszczalno§¢ w wodzie. Proces oksiranowania jest przeprowadzany w reaktorze
periodycznym. Po usunieciu §ladowych ilosci wody dozuje si¢ tlenek etylenu utrzymujac
zadane parametry procesu: temp. 60—160°C, ci$nienie 0,25— 0,35 MPa, czas reakcji 12-490
min, w zaleznosci od ilosci przylagczanego oksiranu. Stopien oksyetylacji jest zmienny 1 waha
si¢ w zakresie 1-20 moli/mol. Dla stopnia oksyetylacji Nér powyzej 5, $redni stopien
oksyetylacji wzrasta proporcjonalnie do ilosci dozowanego tlenku etylenu. Przebieg
oksyetylacji dla frakcji glicerydowej zawierajacej 33,24% monoacylogliceroli, 38,44%
diacylogliceroli i stopnia addycji przedstawia rysunek 3 [2].
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Rysunek 3 Przebieg oksyetylacji dla frakcji glicerynowej: TIC5 — temperatura procesu, PIS2 — ci$nienie procesu,
WIS3 — wskazanie wagi dozownika tlenku etylenu - skan.

Inng, opisywang przez autoréw [2] metoda zagospodarowania frakcji glicerynowej jest
aminoliza. Przeprowadza si¢ ja z udzialem kwasnej frakcji glicerynowej lub po jej
zakwaszeniu (np. kwasem fosforowym) i wprowadzaniu dimetylopropylenodiaminy
(DMPDA), etylenodiaminy (EDA) Ilub dietylenotetraaminy (DETA) jako czynnikow
aminolizujacych. Proces prowadzi si¢ w temp. ponizej 150°C, przy odbiorze destylatu
poreakcyjnego. Produkt koncowy stanowi odpowiednia amidoamina, w ktorej oznacza si¢
zasadowo$¢ (metoda polegajaca na miareczkowaniu amidoaminy kwasem solnym
w obecnosci wskaznika Tashiro) 1 zawarto$§¢ substancji kationowo czynnej, oznaczanej
miareczkowo solg sodowg siarczanu laurylu. Przebiegi przyktadowych syntez z udziatem

DMPDA i EDA przedstawiaja rysunki 4 i 5 [2].
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Rysunek 4 Skan przebiegu aminolizy DMPDA.
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Rysunek 5 Skan przebiegu aminolizy EDA.

Ostatnim omawianym przez autorow [2] sposobem zagospodarowania frakcji glicerynowej
jest otrzymywanie formalu gliceryny.

Formal gliceryny nalezy do tej grupy pochodnych glicerynowych (estry nizszych kwasow
karboksylowych, etery na bazie olefin C4, C5, acetale cykliczne nizszych aldehydéw
i ketonow), ktore sa mieszalne z biopaliwem oraz poprawiaja jego wlasciwosci uzytkowe,
takie jak punkt krzepnigcia, lepkos¢ i temperature blokowania zimnego filtra. Powszechnie
stosowana dotychczas metoda wytwarzania formalu gliceryny oparta byla na jego syntezie
z gliceryny i1 formaldehydu (w postaci formaliny lub paraformaldehydu), prowadzonej
w obecnosci katalizatora kwasowego, korzystnie silnie kwasnego kationitu, schemat syntezy

przedstawiono na rysunku 6.

CHz20H CH Q. CHz—0
| I CH: | \
CHOH  +HCHO —» %H—of *  CHOH fh + H20
CH20H CHz0H CH—0

Rysunek 6 Synteza DMM formalu gliceryny z gliceryny i formaldehydu.

Zasadniczym problemem w tej metodzie jest oczyszczanie produktu od nieprzereagowanego
formaldehydu, bardzo trudno usuwalnego metodami destylacyjnymi, szczego6lnie w obecnos$ci
wody. Opracowana przez autorow [2] metoda otrzymywania formalu gliceryny opiera si¢
na transacetalizacji metylalu gliceryng [2,9]. Reakcja ta, Kkatalizowana kwasami,
a najkorzystniej silnie kwasnymi kationitami przebiega zgodnie z rdwnaniem przedstawionym

na rysunku 7.
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CHOH + CH:0-CH2-0CH: —» |cH—0" *+ CHOH CH:| +2 CHsOH
| | | /

CHzOH CHz0H CH—0

Rysunek 7 Transacetalizacja metylalu gliceryna.

Atrakcyjno$¢ tej metody polega na tym, ze przebiega ona bez formaldehydu,
a oczyszczanie polega tylko na pojedynczej rektyfikacji roztworu posyntezowego. Koncowy
produkt, formal gliceryny, charakteryzuje si¢ wysoka jakoscig. Zastosowanie silnie kwasnego
kationitu umozliwia otrzymywanie formalu gliceryny ze znacznie wyzszg selektywnos$cig niz
w przypadku kwasu mineralnego. Uzycie kationitu wymusza jednak wysokie wymagania
jakosciowe dla stosowanej gliceryny, a w szczegolnoSci catkowity brak zawartosci
siarczanOw lub chlorkéw sodu badz potasu. Jako optymalne rozwigzanie w tym zakresie
uznaje si¢ uproszczong obrobke wstepnie rafinowanego surowego strumienia gliceryny, tzw.
gliceryny technicznej, pozbawionej metanolu, kwasow tluszczowych, mydet i1 estru
metylowego, polegajaca na jej destylacji prozniowej w uproszczonym uktadzie aparaturowym
i technologicznym, bez uwzgledniania konieczno$ci odwaniania i odbarwiania otrzymanego
destylatu glicerynowego.

Kolejnym opisywanym sposobem zagospodarowania odpadow z produkcji biodiesla jest
opatentowana przez Koncern Solvay produkcja epichlorohydryny [10]. Proces

0 nazwie Epicerol™

polega on na reakcji gliceryny z chlorowodorem, dajacej mieszanine
dichloropropanoli. Pod wplywem tugu nastepuje eliminacja HCI i powstaje epoksyd. Te sama
mieszaning dichloropropanoli otrzymuje si¢ przez chlorowanie propylenu, w stosowanym
do dzi$ procesie syntezy epichlorohydryny i gliceryny. Podobny przebieg procesu opisano
w publikacjach [11-13].

D. Siano 1 wspotpr. z wloskiej firmy Acer SRL opatentowali inng synteze mieszaniny
dichlorohydryn [14]. Katalizatorem jest (8%) kwas malonowy. Bezwodna gliceryna reaguje
ze strumieniem suchego HCI przepuszczanym przez reaktor. Po 5h w 100°C powstaje 76,5%
dichlorohydryn, pozostato$¢ to gtéwnie monochlorohydryny.

Epichlorohydryna stosowana jest glownie do produkcji zywic epoksydowych, fenolowych
1 innych polimeréw, jak réwniez do obrdobki papieru i oczyszczania wody.

Nowa technologia produkcji glikolu propylenowego z gliceryny odpadowej zostata
opracowana przez zesp6t prof. G. J. Suppesa z University of Missouri-Columbia. Reakcja

byla juz znana, ale dzicki zastosowaniu techniki  destylacji  reaktywnej
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i nowego katalizatora chromowo-miedziowego (CuO-Cr,03) udato si¢ obnizy¢ cisnienie
wodoru ze 150 do 10 bar i temp. ponizej 220°C. Wydajnosc¢ reakcji to 73% [15].

Podobne rezultaty uzyskal zespot prof. J. Habera z Instytutu Katalizy i fizykochemii
powierzchni PAN. Gliceryn¢ poddano odwodnieniu do hydroksyacetonu, ktdry nastepnie
ulegt hydrogenolizie do glikolu propylenowego. Obie reakcje zachodza przy podwyzszonym
ci$nieniu i temperaturze w obecnos$ci katalizatora Cu-Cr [16].

Glikol propylenowy nie jest toksyczny, wypiera wigc glikol etylenowy z zastosowan
w plynach rozmrazajgcych. Jego roczna produkcja dochodzi do 1,1 mln t. Stosowany jest
w produktach spozywczych (m.in. jako rozpuszczalnik do ,aromatéw” spozywczych),
farmacji, do wytwarzania zywic, farb i polimerow. Kolejnym produktem mozliwym
do uzyskania z odpadowej frakcji glicerynowej jest dihydroksyaceton. Ten nietoksyczny
cukier stosowany jest w syntezach farmaceutycznych, oraz w przemysle kosmetycznym jako
,samoopalacz”. Autorzy publikacji [17] opisuja mozliwo$¢é wytworzenia dihydroksyacetonu
i 1,3 propandiolu na drodze elektroutleniania gliceryny w zasadowym roztworze o pH 9,1,
na elektrodzie weglowej (czas prowadzenia elektroutleniania 200h przy nadpotencjale 1,1V).
Autorzy [17] podaja, ze stopien przereagowania gliceryny wynosi 75%.

W publikacjach [18,19] autorzy opisuja dwuetapowa metod¢ wytwarzania dihydroksyacetonu.
W pierwszym etapie wodny roztwor gliceryny jest utleniany powietrzem w obecnosSci
katalizatora platynowego (dla zwigkszenia selektywnosci procesu do platyny dodaje si¢
bizmut), przy pH 11, temp. 333 K. Dla utrzymania stalego pH za pomoca pompy dodaje si¢
wodorotlenek sodu. Produktem reakcji jest jedynie kwas glicerynowy, ktory
w drugim etapie poddaje si¢ fermentacji aerobowej z udziatem gluconobacter oxydans 1783
i anaerobowej prowadzonej przez klebsiella pneumonice [18].

W publikacji [20] autorzy prezentuje inng metod¢ wytwarzania kwasu glicerynowego
na katalizatorze wykonanym z nanorurek weglowych pokrytych ztotem.

Autorzy publikacji  [18,21,22,23] opisuja metody wytwarzania 1,3 propandiolu
na drodze fermentacji anerobowej.

Autorzy publikacji [24] opisuja metode uzyskiwania 1,3 propandiolu na drodze mikrofiltracji.

Produkcje 1,2 propandiolu na drodze hydrogenolizy z uzyciem katalizatora Cu/MgO opisuja
autorzy publikacji [25-27].

Produkcje kwasu cytrynowego z glicerolu prezentujg autorzy publikacji [6, 28]. Proces ten
jest prowadzany z wykorzystaniem bakterii genetycznie modyfikowanych yarrowia lipolytica.
W pracy [29] przedstawiono przebieg procesu biosyntezy kwasu propionowego przez szczep
bakteryjny Propionibacterium freudenreichii ssp. shermanii 1.



STAN WIEDZY W DZIEDZINIE ZAGOSPODAROWANIA
ODPADOW Z PRODUKCIJI BIODIESLA

Hodowla bakteryjna prowadzona na pozywce z glicerolem odpadowym charakteryzowata si¢
zblizonym przebiegiem, jak w przypadku hodowli z zastosowaniem czystego glicerolu.
Catkowite odfermentowanie substratu zaobserwowano w 120. h. Wydajno$¢ produkcji kwasu
propionowego wynosita 0,56 g/g glicerolu odpadowego.

Mozliwos¢ wykorzystania glicerolu jako zrodta wegla i energii w procesie biosyntezy kwasu
szczawiowego przez szczep Aspergillus niger w 78°C w hodowlach wstrzasanych oraz
ustalenie optymalnego st¢zenia makroelementow w podtozu stosowanym w tym procesie
opisano w pozycji [30].

W pracy [31] przedstawiono mozliwos¢ produkcji dihydroksyacetonu (DHA). Glicerol
stanowil pozywke dla bakterii Gluconacetobacter xylinus. W celu zwigkszenie zdolnoS$ci
biotransformacji glicerolu do (DHA) bakterie te zostaly uprzednio poddane dziataniu
promieniowania UV.

Autorzy publikacji [32] przedstawili mozliwos¢ wydajnego przetwarzania glicerolu w etanol
poprzez szczep Escherichia coli. Wydajno$é procesu wynosi 40 g etanolu z 1 dm? glicerolu w
ciggu 48 godzin.

Kolejnym sposobem zagospodarowania frakcji glicerynowej jest zastosowanie glicerolu jako
dodatku do pasz przeznaczonych do zywienia zwierzat gospodarskich [33].

Najbardziej obiecujagcym sposobem zagospodarowania frakcji glicerynowych jest produkcja
kwasu akrylowego. Przebieg procesu produkcji kwasu akrylowego opisany zostat
w publikacji [34]. Proces przebiega dwu etapowo. Pierwszym krokiem jest produkcja
akroleiny poprzez termiczng hydratacje gliceryny w temp. 280°C [35-38]. Akroleina jest
bardzo toksyczna, stosuje si¢ ja m.in. jako $rodek biobojczy, zwlaszcza w obiegach wodnych,
jednak najwicksze zastosowanie znajduje jako potprodukt do wytwarzania kwasu akrylowego.
Produkcja kwasu akrylowego polega na utlenieniu powietrzem w fazie parowej uzyskanej
akroleiny.

Kwas akrylowy jest atrakcyjnym produktem przetwarzania gliceryny. Obecnie otrzymuje si¢
go z propylenu, ktorego cena bedzie rosla wraz z ceng ropy. Podwaza to oplacalno$¢
produkowania kwasu akrylowego z ropopochodnych, ceny gliceryny wygladaja znacznie
bardziej zachecajaco. Swiatowe zdolnoéci produkcyjne kwasu akrylowego przekraczaja
3,9 min t/r. Kwas akrylowy stuzy gtéwnie do produkcji polimerow (zwlaszcza jego estry),
z czego ponad potowa zuzywana jest na superabsorbenty pieluszkowe itp. Rozwdj rynku

szacowany jest na 5% rocznie.
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Autorzy publikacji [34,39] opisuja rowniez mozliwo$¢ wytwarzania metanolu z gliceryny.
Podobnie, jak zdecydowana wickszos¢ zwigzkéw organicznych, gliceryna daje si¢ zweglic,
zgazowac 1 zreformowac¢ w reakcji z parg wodng. Produktem jest gldownie mieszanina wodoru
z tlenkiem wegla, zblizona sktadem do gazu syntezowego. Docelowo produkcja metanolu
siegnag¢ ma 1 min t/r.

Metanol jest bardzo dobrym dodatkiem tlenowym do benzyny, jest tez tatwa
w przechowywaniu formg wodoru. Wykorzystuje si¢ go do zasilania ogniw paliwowych,
zwlaszcza miniaturowych. Metanol ma ogromne znaczenie jako substrat dla szeregu syntez
przemystu chemicznego.

W publikacji [40] autorzy donoszg o mozliwosci wytwarzania etanolu z surowej gliceryny
na drodze fermentacji  beztlenowej przy wudziale Tannophilus  Pachysolen
Proces ten ma wydajnos¢ 0,4 mola alkoholu na 1 mol gliceryny [40].

Podobnym sposobem uzyskania etanolu z gliceryny jest proces opisany w pracy [41], ktory
polega na fermentacji beztlenowej w obecnosci Enterobacter aerogenes z wydajnoscia
0,85 mol / mol gliceryny.

Autorzy publikacji [99-101] opisuja metody produkcji wodoru z wodnego roztworu glicerolu
z wykorzystaniem katalizatora TiO, na drodze fotokatalizy.

Reformowanie gliceryny wodg przeprowadza si¢ z nastgpcza inwersja wodng gazu
syntezowego, w obecnosci katalizatora platynowego co prowadzi do wzbogacenia produktu
w wodor. Katalizator platynowy umozliwia przeprowadzenie reformingu w fazie cieklej,
zawarto$¢ CO w produkcie jest na tyle mata, ze uzyskany gaz przepuszcza si¢ przez ogniwo
paliwowe z katalizatorem tlenkowym na ztocie. Prowadzi to do selektywnego utlenienia CO
[34,42] a energia z utleniania CO stuzy do zasilania procesu [34,43].

Podobne badania prowadzono roéwniez z katalizatorem typu nikiel Reneya wzbogaconym
cynag. Dodatek ten zapobiegatl reakcji syntezy metanu [44]. Reformowanie zachodzi
w pojedynczym reaktorze (200-250°C, pod cisnieniem uniemozliwiajacym wrzenie wody,
tzn. powyzej 16-40 bar). Gazy podaje si¢ na absorber pracujacy w cyklu zmiennego ci$nienia,
co umozliwia ich rozdzielenie. Reforming jest procesem endotermicznym. Energia niezbe¢dna
dla przeprowadzenia tego procesu otrzymywana jest z wodoru wyptukiwanego z absorbera.
Podobna metode produkcji wodoru z oczyszczonej frakcji glicerynowej prezentuja autorzy
publikacji [35].
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2.1 Metody zagospodarowania odpadow z produkcji biodiesla opatentowane

w Polsce

Autorzy patentu [45] proponujg oczyszczanie gliceryny z frakcji poprodukcyjnej poprzez
zakwaszanie. Gliceryna odpadowa ma najcz¢sciej pH okoto 9,5. Jezeli zakwasza si¢ do pH
6,5-7,1 nastgpuje wytracenie znacznych ilosci zanieczyszczen, gldwnie mydet i czesciowo
soli. W omawianym sposobie uzywa si¢ glownie kwasu siarkowego, fosforowego lub
octowego. Tak oczyszczona gliceryna moze by¢ juz uzyta jako komponent olejow opatowych.
Lepszy stopien oczyszczenia 1 ulatwienie operacji technologicznych osigga si¢ przez
wczesniejsze rozcienczenie gliceryny surowej rozpuszczalnikami organicznymi i dopiero
nastgpnie zakwaszenie roztworu. Wowczas wytraca si¢ wiecej zanieczyszczen, a poza tym
tatwiej jest rozdzieli¢ frakcje. W osadach przy tych metodach gromadza si¢ gtownie mydta
i sole. Nastepna wersja technologiczna polega na bardzo silnym zakwaszeniu roztworu
gliceryny do pH ponizej 3,5. Przy takiej kwasowosci nastepuje rozktad mydet i powstawanie
wolnych kwasow tluszczowych, ktore przechodza do warstwy glicerynowej. Tym sposobem
uzyskuje si¢ bardzo duze wydajnosci odzysku substancji nadajacych si¢ jako komponenty
olejow opatowych. Najwyzszy stopien oczyszczenia uzyskuje si¢ oczyszczajac wstepnie
przygotowane 1 czgSciowo oczyszczone roztwory na sorbentach niejonowych
1 jonowymiennych. Tym sposobem mozna uzyska¢ gliceryn¢ kosmetyczng 1 farmakopenalna.
Przedmiotem wynalazku [46] jest biodegradowalny $rodek myjaco-konserwujacy
dla powierzchni takich jak metale, ceramika, szklo, tworzywa sztuczne i tym podobne
zabrudzonych olejami, tluszczami, biatkami, posiadajacy dobre wlasciwosci emulgujace,
dyspergujace, myjace oraz zabezpieczajace przed korozja. Srodek myjaco-odttuszczajacy
zawiera niejonowy surfaktant, anionowy surfaktant, frakcj¢ glicerynowa z produkcji biopaliw,
tlenek amidoaminy tluszczowej, estry fosforanowe oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych,
mieszaning polidimetylosiloksandéw, alkanoloaminowe sole i estry kwasu ortoborowego,
wodg oraz ewentualnie srodek zmniejszajacy twardos¢ wody.

W patencie [47] autorzy podaja sposob zagospodarowania odpadoéw uzyskiwanych
w produkcji biodiesla polegajacy na tym, ze drozdze gatunku Yarrowia lipolytica hoduje si¢
na pozywce, sktadajacej si¢ z wodnego roztworu, zawierajacego jako zrodto wegla od 20,0
do 70,0 g/l mieszaniny zawierajacej wode glicerynowg 1 degumming, w temperaturze ponizej
34°C, korzystnie od okoto 28°C do okoto 31°C, natlenieniu pozywki wynoszacym powyzej
20% stanu nasycenia O, utrzymujac wartos¢ pH od 2,5 do 7,5, do zasadniczego zuzycia

dostepnego zrodta wegla zawartego w pozywce, przy czym korzystnie hodowlg prowadzi si¢
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W sposob periodycznie powtorzeniowy, zastepujac kazdorazowo po zakonczeniu jednego
cyklu czes¢ brzeczki pohodowlanej $wieza porcja pozywki.

Sposoéb zagospodarowania odpadéw glicerynowych: ptynnych, quasi statych i statych,
powstajacych przy produkcji biodiesla z olejow roslinnych i thuszczéw zwierzecych opisany
w patencie [48] przebiega w minimum jednym reaktorze, ktory petni funkcje urzadzenia
do rafinacji odpadéw glicerynowych. Odpady glicerynowe ogrzewa si¢ do postaci ptynnej,
a nastepnie poddaje procesowi katalitycznemu w obecno$ci metali alkalicznych, w rezultacie
ktorego powstaja pochodne alifatyczne gliceryny o  wlasno$ciach  zblizonych
do weglowodorowego oleju opatowego pochodzenia naftowego.

Przedmiotem wynalazku [49] jest mieszanina, stuzgca jako paliwo do piecow statopalnych,
na bazie fazy glicerynowej. Mieszanina ta powstaje poprzez fizyczne zmieszanie w czgsciach
wagowych: frakcji glicerynowej 0,5 - 5 czeéci, trocin drewnianych. Produkt moze mie¢ posta¢
stalg sypka 1 moze by¢ brykietowany w zalezno$ci od potrzeb i ustalonych proporcji. Spalanie
mieszaniny pozbawionej wegla pozostawia popiot wykorzystywany w rolnictwie jako nawo6z
potasowy.

Autorzy patentu [50] opisuja sposob produkcji akroleiny i alkoholu allilowego
z odpadowej frakcji glicerynowej, metoda ta polega na tym, ze pary gliceryny, uzyskane
przez wprowadzenie frakcji glicerynowej o zawartosci powyzej 40 % wagowo gliceryny,
do obojetnej, wysokowrzacej cieczy ogrzanej do temperatury powyzej 573 K, kontaktuje sie,
ewentualnie w strumieniu gazu oboje¢tnego, z heterogenicznym kwasnym katalizatorem
o wlasciwosciach redoks, w temperaturze od 520 do 640 K.

W patencie [51] autorzy opisuja metod¢ wydzielania gliceryny z frakcji poprodukcyjne;j.
Polega ona na oddestylowaniu z warstwy glicerynowej nieprzereagowanego alkoholu C1-C4,
rozcienczeniu gliceryny $ciekami wodnymi powstalymi w tym procesie. Do roztworu dodaje
si¢ kwas, uzyskujac odczyn pH 4-6 i rozdziela si¢ go na warstwe wodng i thuszczowa.
Warstwe tluszczowa poddaje si¢ utylizacji, a z warstwy wodnej odparowuje si¢ wode 1 zateza
zawartg w niej gliceryne, a uzyskany roztwor soli w glicerynie poddaje si¢ krystalizacji.
Po wydzieleniu wykrystalizowanej soli oddestylowuje si¢ gliceryne, skrapla i oczyszcza przez
adsorbcje. W tej metodzie, jako adsorbent stosuje si¢ wegiel aktywny lub ziemig bielaca albo
okrzemkowa albo aktywowana celuloze¢ albo konglomerat aktywowanej celulozy
I krzemionki.

Przedmiotem wynalazku [52] jest sposob przygotowania do spalania i spalania frakcji
glicerynowych z procesu transestryfikacji olejow roslinnych i1 uktad instalacji do spalania.

Sposob polega na tym, ze w zbiorniku (1) z woda o temperaturze okoto 80°C rozpuszcza si¢
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frakcje¢ glicerynowa, zawierajaca od 40 % do 65 % wagowych gliceryny, w wyniku czego
powstaje roztwor wodny glicerynowy o stgzeniu od 20 % do 60 % wagowych i temperaturze
okoto 30°C, przelewany nastepnie do pojemnikéw (4) transportowanych na stanowisko
spalania. Wymagana ilo$¢ roztworu glicerynowego jest podawana do wezownicy
podgrzewacza (14), w ktorym panuje nadci$nienie o statej wielkosci do 15 bar, przy czym
po odparowaniu z roztworu glicerynowego o okoto 50 % wody spieniony strumien tego
roztworu jest wtryskiwany pod stalym cisnieniem przez dysze wylotowa (16) rozpylacza (15)
do komory spalania (13). W innym wykonaniu roztwor glicerynowy jest ttoczony przewodem
zasilajacym (7) do strefy mieszania, gdzie nast¢epuje wymieszanie z paliwem, a powstala
W ten sposob gesta mieszanina o zawartosci od 20 % do 50 % wagowych roztworu
glicerynowego, jest dostarczana do paleniska. Jeszcze w innym wykonaniu roztwor
glicerynowy jest tloczony przewodem zasilajacym (7) do obrotowego bebna i wylewany
na goracg wymurdwke o temperaturze minimum 500°C, gdzie roztwor glicerynowy najpierw
ulega odparowaniu i nast¢pnie spala si¢. Przedmiotem wynalazku [52] jest rowniez uktad

instalacji do spalania przedstawiony na rysunku 8.
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Rysunek 8 Schemat instalacji do spalania frakcji glicerynowej [52].

Jak wynika z przytoczonej literatury, odpady z produkcji biodiesla mogg by¢ wartosciowymi

surowcami energetycznymi a takze znalez¢ zastosowanie w roéznych galeziach przemystu.



Metoda zagospodarowania frakcji glicerynowej na drodze elektroutleniania nie zostata

dotychczas opisana w dostepne;j literaturze.
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3. Metodologia badan

Znaczenie elektrochemii jest bardzo duze i stale ro$nie. Spowodowane to jest szeregiem
czynnikéw. Chyba jeden z najwazniejszych wynika z faktu, ze wiekszo$¢ wspotczesnych
metod wytwarzania elektrycznos$ci z energii chemicznej jest malo wydajna, gdyz bazuje

na schemacie:

ENERGIA CHEMICZNA - ENERGIA CIEPLNA — ENERGIA MECHANICZNA — ENERGIA ELEKTRYCZNA (31)

dla ktérego sprawno$¢ przeksztalcenia energii cieplnej w energie¢ mechaniczng jest

ograniczona zalezno$cig [53]

(3.2)

a uzyskiwana w praktyce sprawno$¢ przeksztatcenia energii chemicznej w energic
elektryczna nie przekracza 45%. Natomiast w przypadku bezposredniego przeksztatcenia

energii chemicznej w energie elektryczng przebiegajacej wedtug schematu

ENERGIA CHEMICZNA - ENERGIA ELEKTRYCZNA (3.3)

teoretyczna sprawnosc¢ tego przeksztalcenia przy statej temperaturze i statym ci$nieniu wynosi
[54]

n=r =T (3.4)
Dla wigkszosci reakcji zmiana entropii reakcji jest mata w porOwnaniu ze zmiana entalpii tej
reakcji, zatem przeksztalcenie energii chemicznej w energie elektryczng moze by¢
przeprowadzone z bardzo duza sprawnoscia.
Przeksztatcenie energii chemicznej w energie elektryczng realizowane jest w ogniwach
galwanicznych, w ktorych prad elektryczny wytwarzany jest w wyniku przebiegu samorzutne;j
reakcji chemicznej a reagenty wbudowane sg w struktur¢ ogniwa oraz w ogniwach
paliwowych, w ktorych reagenty doprowadzane sa do ogniwa w miar¢ ich wyczerpywania
w wyniku przebiegu samorzutnej reakcji chemicznej i nie sg wbudowane w trwalg strukturg
ogniwa [89,92].
Ogromne i bardzo perspektywiczne znaczenie elektrochemii zwigzane jest z ogniwami

elektrolitycznymi (elektrolizerami), w ktorych zewnetrzne zrodto pradu powoduje przebieg

niesamorzutnej reakcji chemicznej. Stwarza to trudne do przecenienia mozliwosci rozwoju
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elektrosyntezy organicznej i nieorganicznej, w ktorych elektroda stanowi aktywny sktadnik
procesu przemystowego [55,56].

Ten kierunek elektrochemii powinien by¢ szczegdlnie interesujacy dla specjalistow
dziatajagcych w dyscyplinie okreslonej na zachodzie jako chemical engineering obejmujacej
w naszym krajowym wydaniu zaroOwno tzw. inzynierie chemiczng jak 1 technologi¢
chemiczng. Mimo niezrozumiatego oporu wiekszosci krajowych specjalistow z dyscypliny
inzynieria chemiczna do stosowania i wykorzystania elektrochemii nie sposob nie przytoczy¢
tu pracy habilitacyjnej [57], w ktorej jej autorka wyznacza wspotczynnik wnikania masy
pomiedzy cieczg a powierzchnig ciala statego we wspotpradowym reaktorze ze statym ztozem
wykorzystujac metody elektrochemiczne. Metody te sa bowiem szeroko stosowane
w instrumentalnej analizie chemicznej noszac najczesciej nazwe metody elektroanalitycznej
1 obejmuja takie techniki pomiarowe oparte na badaniach reakcji elektrodowych i1 procesow
zachodzacych pomiedzy elektrodami jak: polarografia, woltamperometria, amperometria,
elektrograwimetria, kulombometria, konduktometria, oscylometria i dielektrometria [58,59].
Metoda wyznaczania wielkosci termodynamicznych takich jak entalpia swobodna reakcji,
entropia reakcji czy wreszcie entalpia reakcji na podstawie pomiardw napig¢cia ogniwa

opisano w pracy [60].

3.1.Metoda chronoamperometryczna

Metoda chronoamperometryczna polega na rejestracji zalezno$ci potencjatu 1 pradu elektrody
w czasie, co nalezatoby przedstawi¢ w przestrzeni tréjwymiarowej (E, I, t). Dla uproszczenia
zagadnienia ustala si¢ na stalym poziomie warto$¢ potencjatu elektrody wskaZznikowej
E = const i bada si¢ jej odpowiedz pradowa I = I(t)[65]. W czasie rejestracji pradu
powierzchnia elektrody badanej musi pozosta¢ w niezmienionej wielkosci. Z tego wzgledu
wyklucza si¢ stosowanie kapiagcej elektrody rteciowej] KER, mozna natomiast stosowac jej
posta¢ wiszaca WER lub dowolng, inng stala elektrode. Aparatura do metody
chronoamperometrycznej musi zawiera¢ potencjostat z rejestratorem napigcia i pradu,
trojelektrodowe naczynko pomiarowe, zawierajace matg elektrode wskaznikowa, elektrode
referencyjng z kapilarg Luggina (np. nasycong elektrode kalomelowa) oraz duza elektrode
pomocniczg (badany katalizator) [67].

Gdy do roztworu elektrolitu zanurzy si¢ elektrody potaczone ze zréodlem pradu stalego
wowczas na poruszajace Si¢ chaotycznie jony oddziatluje pole elektryczne. Chaotyczny ruch

jonéw zmienia si¢ W ruch uporzadkowany. Jezeli pomiedzy elektrodami wystepuje
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wystarczajaca roznica potencjatéw do roztadowania jonéw, wtedy nastepuje przekazywanie

elektronow. Na katodzie nastepuje proces redukcji, na anodzie proces utleniania.

3.2.Kinetyka procesow elektrodowych

Kinetyka procesow elektrodowych rozni sie¢ w istotny sposob od kinetyki reakcji
przebiegajacych w glebi roztworu. Wynika to stad, ze proces elektrodowy jest procesem
heterogenicznym, biegnagcym na granicy faz: elektroda — roztwor [65].
Na czasteczki chemiczne i jony biorgce udzial w reakcji elektrodowej dziatajg w warstwie
przyelektrodowej dodatkowo sity powierzchniowe oraz pole elektryczne elektrody. Reakcje
elektrodowe biegna czesto w kilku etapach, z ktorych cze$s¢ moze by¢ reakcjami
chemicznymi, inne  procesami  desorpcji-adsorpcji. Zwykle  szybko$¢  procesu
heterogenicznego mozna formalnie podzieli¢ na kilka etapoéw [66]:

e transport substratow z glebi roztworu do warstwy przyelektrodowej

e adsorpcja substratow na powierzchni elektrody

e reakcja elektrodowa

e desorpcja produktow

e transport produktu w glab roztworu.
Najwazniejszym etapem procesu elektrodowego jest etap przeniesienia tfadunku pomiedzy

substratem a elektroda metaliczna. Proces ten jest takze najwolniejszym etapem reakcji [83].

3.3.Mechanizm procesu elektrodowego

Jezeli rozwazymy proces elektrodowy w postaci:

R t:’ O+ne (3.5)

biegnacy z udzialem n elektronow na obojetnej elektrodzie z udziatem rozpuszczalnych
substancji O i Rw zalezno$ci od polaryzacji elektrody (katodowa — ujemna, anodowa —
dodatnia) elektrony przechodzg od metalu do postaci utlenionej O lub do metalu z postaci
zredukowanej R w pewnej kolejnosci, na 0got z rézng szybkoscia.

Przez mechanizm procesu elektrodowego bedziemy rozumieli sekwencje elementarnych,
jednoelektronowych reakcji, ktorych suma da nam rozwazany proces elektrodowy [74].
Badanie kinetyki proceséw  wicloelektronowych przysparza szereg problemow.

W etapach tych moga powstawaé produkty posrednie, ktore ulegaja adsorpcji na elektrodzie,



METODOLOGIA BADAN
Mechanizm procesu elektrodowego
Krzywa polaryzacji procesu elektrodowego

lub tez sg przenoszone od elektrody w glagb roztworu i nie uczestniczg juz w dalszym
przebiegu procesu elektrodowego [68].

Na przyktad, produkt pierwszego etapu procesu elektrodowego moze ulec reakcji chemicznej
i sta¢ si¢ przy aktualnym potencjale elektrody nieaktywnym elektrodowo. Wyznaczenie
kinetyki proceséw i ich mechanizmu jest zadaniem skomplikowanym. Niewiele procesow
elektrodowych ma dobrze udokumentowany mechanizm oraz okreslong kinetyke
poszczeg6lnych etapow. W procesach elektrodowych postugujemy si¢ pojeciem gestosci
pradu jako miary szybkosci procesu elektrodowego, nadpotencjatu, jako miary odchylenia
elektrody od stanu rownowagi oraz ogolnym wspotczynnikiem przeniesienia tadunku

a osobno dla procesu anodowego i katodowego (a, i a.) [70,94].

3.4.Krzywa polaryzacji procesu elektrodowego

Rownanie krzywej polaryzacji procesu elektrodowego wyprowadzone przy zalozeniu,
ze stgzenia reagentdw na powierzchni elektrody sa takie same jak w glebi roztworu przyjmuje
posta¢ [60]:

J = Jolexp(aqfn) — exp(—acfn)] (3.6)
gdzie:
Jo - oznacza gestos$¢ pradu wymiany reakcji elektrodowej, tj. gesto$¢ pradu plynacego przez
powierzchni¢ elektrody w obydwie strony, w przypadku, dla ktorego potencjat elektrody ma
warto$¢ rownowagowa a nadpotencjat 1 jest rowny zero, [A-cm™]

f — dotyczy wielko$ci statych

Suma ogolnych wspotczynnikéw przenoszenia procesu anodowego «, i procesu katodowego

a. jest wyrazona zaleznos$cig

a, +a, = % (3.7)

gdzie:
n - liczba elektronow wymienionych w catym procesie elektrodowym
v — wspolczynnik stechiometryczny etapu najwolniejszego, mowiacy o tym ile razy etap musi

zaj$¢ aby caty proces elektrodowy przebiegt jeden raz.
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Dla matych wartosci nadpotencjatu 7 (takich, ze f -+ n «< 1, a w praktyce gdy n < 0,01V)
otrzymujemy praktycznie liniowa zalezno$¢ miedzy nadpotencjalem a gestoScig pradu.
Funkcje wyktadniczg w rownaniu (3.6) mozemy rozwing¢ w szereg, w ktorym w przypadku

malych wartosci 7 istotne sg tylko dwa wyrazy:

2
ex=1+x+x?+---51+x (3.8)
Pozwala to, po prostych przeksztatceniach zapisac¢ réwnanie (3.6) w postaci:
i RT
== (3.9)

Jo (@g+ac)F
Przy matych warto$ciach nadpotencjatu w obszarze migdzyfazowym mozna traktowac ten
obszar jako przewodnik spetiajacy prawo Ohma. W przypadku gdy ten maty nadpotencjat
jest dodatni otrzymujemy prad anodowy (j > 0gdyn > 0), natomiast przy ujemnych
wartosciach tego nadpotencjatu uzyskujemy prad katodowy (j < 0 gdy n < 0).

W przypadku duzych wartosci nadpotencjatu anodowego (1, = 0,12V), mozna natomiast
zaniedba¢ wyrazenie exp (—a.fn), a rtOwnanie (3.6) przyjmuje postac:
J = Jjolexp (aafn) (3.10)
i dalej po zlogarytmowaniu otrzymujemy rownanie Tafela dla procesow anodowych [61],
Ng = Qg + belnj, (3.11)
w ktorym state Tafela a4, b, sa odpowiednio rowne:

RT
asF

a, = — Inj,

RT
ba = a F

Analogicznie postepujac w przypadku duzych ujemnych wartosci nadpotencjatu
(m. < —0,12V), uzyskano:
—J = Jolexp(—acfn)] (3.12)

a po zlogarytmowaniu otrzymujemy réwnanie Tafela dla procesow katodowych

Ne = ac — bcln(—j;) (3.13)
gdzie state Tafela:
RT

a. = Inj,

C

RT
¢ a.F
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3.5.Rzqd reakcji procesu elektrodowego

W przypadku reakcji elektrodowej (3.5) jej szybko$¢ wyraza rdwnanie,

dnN dN
r= _d_tR = d_to = (kacr — kcCo) (3.14)

ktore dla wysokich potencjaléw anodowych upraszcza si¢ do postaci:

r=kycr (3.15)
po obustronnym zlogarytmowaniu tego rownania otrzymujemy
Inr = Ink, + Incg (3.16)
stad rzad reakcji (obliczamy jako pochodng Inv wzgledem Incg)
r = Ginee).,,,, = @17

W elektrodyce definiuje si¢ dwa rodzaje rzedow reakcji przy statym potencjale elektrody (E)
i statym nadpotencjale (7). Taka konieczno$¢ wynika stad, ze w skutek zmiany st¢zenia
reagenta reakcji elektrodowej zmienia si¢ rowniez odwracalny potencjal reakcji elektrodowej
dany rownaniem Nernsta, a wigc takze nadpotencjal zalezny od tej wartosci, potencjat

elektrody mozemy w tym procesie utrzyma¢ na niezmienionym poziomie (E)[62].

Miarg szybkosci reakcji elektrodowej jest gesto$¢ pradu [62].

j = nFkacp(0,8) — keco (0, £)] (3.18)
Roéwnanie to, przy wysokich nadpotencjatach anodowych upraszcza si¢ do postaci:
J = nFlkqcg(0,1)] (3.19)
w tej sytuacji definicj¢ rzgdu reakcji zgodnie z rownaniem (3.17) mozemy zastapi¢
roéwnaniem:
- przy stalym potencjale E'
dlnj
PrE = (achR>CO,T,p,E
(3.20)
dlnj
PoE = <alnco)chT'p'E

lub
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- przy stalym nadpotencjale 7:

_ ( dlnj )

Prny = dincy co.T,p1
_ ( dlnj )

Pon = dincy crT.DM

(3.21)

Doswiadczalne okreslenie rzedu reakcji ma duze znaczenie w ustalaniu mechanizmu reakcji

elektrodowej. Ggstos¢ pradu wymiany reakcji elektrodowej (n = 1) zalezy od st¢zenia

reagent()w [6[]
. O,ﬁ 0, 1—/?
_]0 — 1 kS‘CR CO( )

i dotyczy stanu rownowagi.

(3.22)

Gdyby tu zastosowa¢ definicje rzedu reakcji zgodng z rownaniem (3.21) to okazato by sie,

ze sg one formalnie réwne wspotczynnikom symetrii reakcji anodowej i katodowe;j.

B ( dlnj ) _
Prn = olncg/ ., 1om =5
_ ( dilnj ) 1
Pon olnco/ ¢ 1 B B

Analogiczne postgpowanie, w ktorym gesto$¢ pradu wymiany bedzie réwna
Jo = nFleg ()15 (e
wyraza trzedy procesow elektrodowych wzgledem danego reagenta przez

wspolczynniki przenoszenia tadunku

_ ( dlnj ) _ Qg
PrRn = olncg/ 1 B n
B ( dlnj > _ag
Pon = dincy RPN B

(3.23)

(3.24)

ogolne

(3.25)

Wyznaczenie rzedow reakcji wzgledem wszystkich reagentow ma istotne znaczenie przy

okreslaniu mechanizmu ztozonego procesu elektrodowego [62].
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3.6. Wplyw transportu masy na krzywq polaryzacyjng

Krzywa polaryzacyjna procesu elektrodowego ma posta¢ (3.6), przy wyprowadzeniu ktorej
zalozono, ze st¢zenia reagentdw procesu elektrodowego na powierzchni elektrody cg (0, t),
co (0, t) nie réznig si¢ od stezen w glebi roztworu cp, cg(cg (0,t) = ¢ i cy(0,t) = c).

Jezeli przy danym nadpotencjale warunek ten nie jest spetniony, to krzywa polaryzacyjna
musi uwzgledni¢ zmiang tych stgzen. W tym celu, w réwnaniu (3.18) wstawiamy zamiast

statych szybkosci ich zalezno$ci od nadpotencjatu, otrzymujgc [62]:

I = Jo ox (aaF )
« =k P\RT "

(3.26)

k. = Jo ox (_ ack )
¢ T arcS P\ RT T
Potaczenie tych dwoéch rownan daje krzywa polaryzacyjng procesu elektrodowego

zawierajacg rowniez nadpotencjat stezeniowy [62]

c

= o |92 explaafn) - 5% exp(~acfn)] (327)

3.7.0gdolne rownanie krzywej potencjostatycznej

Aby otrzyma¢ og6lne réwnanie opisujace zalezno$¢ pradu od czasu musimy uwzgledni¢
szybko$¢ reakcji elektrodowej i dyfuzyjny transport reagentow przy elektrodzie, opisane
rownaniem (3.5).
W takim przypadku prad procesu elektrodowego jest rowny [71]:

I =nFA[k,cg(0,t) — k.co(0,t)] (3.28)
gdzie state szybkosci k,, i k.sg funkcjami potencjatu.

Czasowg zaleznos$¢ stezen sktadnikow R i O na powierzchni elektrody znajdziemy z rownan
Il prawa Ficka, ktore dla dyfuzji jednokierunkowej liniowej zachodzacej w cieczy
nieruchome;j przyjmuje postac [62]:

dco(x,t) 0%co(x,t)
at % oxz

(3.29)

dcp(x,t) 0%cr(x,t)
at  F ox?
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Powyzsze rownania powinny spetniac¢ nastepujace warunki [62]:

co(x,0)=¢c)  cr(x,0)=cp (3.30)
dco(at dcg(xt
o] mafE] -0 sy
i
I = nFAlk,cg(0,t) — k.co(0,t)] (3.28)

Warunek (3.31) mowi o tym, ze suma gestoSci strumieni sktadnikow O 1 R jest
na powierzchni elektrody réwna zero. Warunek (3.28) jest poszukiwanym ogolnym
wyrazeniem na pragd w chronoamperometrii, zaleznym zaréwno od przytozonego potencjatu
poprzez state szybko$ci k, ik, jak réwniez od zmiany stgzen w czasie. Natezenie pradu
okreslone zalezno$cig (3.28) jest wielkosciag mierzona w procesie elektrodowym. Mamy tu
wiec ciekawe zagadnienie matematyczne, w ktorym rozwigzanie dwoch réwnan
rézniczkowych czgstkowych drugiego rzedu, liniowych, o statlych wspotczynnikach (3.29)
muszg spetniaé tacznie cztery warunki (3.28), (3.30), (3.31), z ktorych pierwszy jest przy tym
poszukiwanym wyrazeniem okre$lajacym prad w chronoamperometrii, dla opisania ktérego
nalezy zna¢ rozwigzanie roéwnania (3.29). Jest oczywiste, ze rozwigzanie tak przedstawionego,
silnie uwiklanego problemu, w przypadku ogdlnym mozliwe jest do uzyskania jedynie na
drodze iteracyjnej. Jednakze istniejg pewne przypadki szczegodlne, dla ktorych mozna uzyskaé

analityczng (przyblizong) posta¢ tego rozwigzania.

Prad anodowy mozna wyrazi¢ jako [62]:

I = nFAD, ["’C;(f'”]xzo = nFA[kycg(0,t) — koco(0,8)] (3.32)
a prad katodowy jako [62]:
I = —nFAD, [ac%(to,t)]xzo = —nFA[kqcg(0,t) — kcco(0,1)] (3.33)

Ze wzgledu na liniowos¢ rownan (3.29) ich rozwigzania uzyskane przy wykorzystaniu
przeksztatcenia Laplace’a majg postaé [62]:

0 kacg B kccg 2
c0(0,t) = ¢§ + ———exp(l?t) erfc(lWt)
1 /Dy

(3.34)

kqcp — kec)
cr(0,8) = ¢ — =280 exp(12t) erfe (W)

1/Dr
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gdzie:

erfc(t) = %fme‘tzdt

Po przeksztatceniach wyrazenie na prad przyjmuje postac:
I = nFA(kgcd — kocd) exp(12t) erfc(IVt) (3.35)
Korzystajac z wyrazenia na stale szybkosci oraz definicji nadpotencjatu réwnanie
(3.35) mozna przedstawi¢ w dogodniejszej postaci [62]:
J = Jolexp(aafn) — exp(—acfn)] exp(1t) erfec(IVt) (3.36)
Dla wartosci It > 5 bardziej uzyteczne jest przedstawienie powyzszego rownania W poStaci

[62]:
j =i =7 (3.37)

Duze wartoéci [/t oznaczaja duze wartoéci statych szybkosci, czyli dyfuzyjng kontrole
procesu elektrodowego, a rownanie (3.37) przypomina réwnanie Cottrella, ktore przewiduje

liniowg zalezno$¢ migdzy pragdem a odwrotnos$cig pierwiastka z czasu i ma postac [62]:

_ s YPo
I = —nFAY (3.38)

Mata warto$¢ argumentu [v/t oznacza nieodwracalno$¢ procesu, a rownanie gestosci pradu
mozna przeksztatci¢ do postaci:

Jj=Jj(0) (1 - %E) (3.39)
gdzie

J(0) = jo[exp (aafn — exp(—acfn)]
j(0) - jest gestoscig pradu w chwili t = 0, ktorej warto$¢ mozna wyznaczy¢ graficznie.

Poniewaz z przeprowadzonej w niniejszej pracy analizie zakladano, Ze st¢zenie reagenta
w glebi roztworu elektrolizera jest rowne stezeniu na powierzchni, powyzej przedstawione
rozwazania i1 otrzymane w ich wyniku zaleznosci nie bedg wykorzystane w dalszej czesci
pracy a przytoczono je tu jedynie dla pelniejszej analizy rozpatrywanych zagadnien
chronoamperometrycznych.
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4. Eksperyment

Badania opisane w niniejszej pracy polegaly na przeprowadzeniu w warunkach
laboratoryjnych procesu elektroutleniania nieoczyszczonego odpadu z produkcji biodiesla
w elektrolicie zasadowym na ro6znych katalizatorach. Celem bylo potwierdzenie postawionej
tezy, iz mozliwe jest przetworzenie frakcji glicerynowych w inne uzyteczne substancje
na drodze elektroutleniania.
Przed przystagpieniem do badan podstawowych przeprowadzono analize chemiczng
i spektralng probek frakcji glicerynowych pochodzacych ze zrodet:

e P.P.HU D.R. Rosiak i Rosiak sp. z 0.0. Zaktad w Kro$niewicach, nazywany dalej

,, Krosniewice”,

e Rafineria Trzebinia S.A w Trzebini, nazywany dalej ,,Trzebinia”
Po wstepnej obrobee standaryzujacej, polegajacej na destylacyjnym usunieciu alkoholu
metylowego i wody, oznaczano charakterystyczne wiasciwosci tej frakcji, takie jak zawartos¢
mydet (metodg miareczkowa wobec wskaznika kwasnego, wg PN-87/C04821), pH, oraz
liczb¢ zmydlenia (wg PN-EN ISO 3657) [73,76].
Sktad frakcyjny odpadu glicerynowego oznaczano metoda chromatografii gazowej GC.
Stosowano chromatograf gazowy HP5890, z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym oraz
kolumneg chromatograficzng kapilarng z niskopolarng faza HP-5, o dtugosci 10m. Zasadowos¢
amidoamin oznaczano metoda miareczkowania kwasem solnym w obecnosci wskaznika
Tashiro a zawarto$¢ substancji kationowo czynnej w amidoaminach oznaczono miareczkowo
solg sodowg siarczanu laurylu [69,95].
Skiad frakcyjny oznaczano metoda GC dla surowcdéw wyjsciowych i na kolejnych etapach
przemian chemicznych.
Gtownymi sktadnikami frakcji glicerynowej byty: gliceryna, kwasy ttuszczowe, estry kwasoéw
tluszczowych, monoacyloglicerole, diacyloglicerole i triacyloglicerole, sole sodowe/potasowe
kwasow thuszczowych, alkohol metylowy | woda. Zaobserwowane zréznicowanie zawarto$ci

poszczegolnych sktadnikow, zalezne od dostawcy przedstawia wykres 1.
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Wykres 1 Zawarto$¢ poszczegodlnych sktadnikow frakeji glicerynowej w zaleznosci od producenta.

Jak wida¢ na wykresie 1 udziat gléwnych sktadnikow wahat si¢ od kilku do okoto 60%.
Réznice w skladzie wynikaja ze sposobu wytwarzania biodiesla (technologia kwasowa lub

zasadowa).

4.1.0pis stanowiska badawczego

W badaniach eksperymentalnych wykorzystano typowe naczynko elektrochemiczne,
przedstawione na rysunku 9, w ktorym umieszczono trzy elektrody — elektrode wskaznikowa
EW nazywang czasem elektroda przeciwng, elektrode odniesienia (referencyjng) ER
i elektrod¢ pracujaca EP, oraz dwa elektrolity (KOH i KCI). Rozwazana elektroda jest
elektrodg pracujaca a przeptywajacy przez nig prad zapewnia potencjostat AMELS5000, ktory
umozliwia realizacje procesu elektroutleniania zgodnie z przyjetym programem badawczym.
Roéznicy potencjatow po obu stronach obszaru mig¢dzyfazowego nie mozna zmierzy¢
w sposob bezposredni. Przy uzyciu woltomierza o duzej impedancji mozna jednak dokonaé
pomiaru potencjatu elektrody pracujacej wzgledem elektrody referencyjnej, gdyz w tej czesci
obwodu nie ptynie prad elektryczny. Elektroda odniesienia w czasie doswiadczenia musi mie¢
staly potencjat [69]. Potencjal elektrody referencyjnej (kalomelowej) zanurzonej
w nasyconym roztworze KCI jest funkcjg temperatury [63,93] i zmienia si¢ wedlug zaleznosci:

Ergr = (0,244 — 2 - 1074(T — 298)), [V] (4.1)

gdzie: T — temperatura [K]
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Stata temperatura procesu elektroutleniania, a co za tym idzie staly potencjat elektrody
referencyjnej zapewnia umieszczenie celki pomiarowej w ultratermostacie. Przeptyw pradu
przez dang elektrod¢ moze zmieni¢ jej stan np. przez zmian¢ st¢zenia jonow wzgledem
ktorych jest ona odwracalna. Aby tego unikna¢, prad przepuszczany jest pomiedzy elektroda
wskaznikowg 1 elektroda pracujgcg, natomiast potencjal mierzony jest pomigdzy elektroda
wskaznikowg a elektroda referencyjng. Dodatkowo elektroda referencyjna umieszczona jest
w kapilarze FLugina, ktéra to zapewnia mozliwos¢ pomiaru potencjalu elektrody
wskaznikowej w bezposredniej jej bliskosci, przy takiej metodzie pomiaru eliminuje si¢

problemy zwigzane z wystepujacym spadkiem napigcia w elektrolicie [70,72].

POTENCJOSTAT
OBWOD ODNIESIENIA \

KALOMELOWE
POLOGNIWO
ODNIESIENIA (ER)

e— - =
=
| DIAFRAGMA

_+—"1 ProrowaTA

ELEKTRODA
PRACUJACA (EP)

KAPILARA LUGINA — ]

ELEKTRODA
WSKAZNIKOWA
(PRZECIWNA - EW) \, >,

—

Rysunek 9 Schemat naczynka elektrochemicznego
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Schemat stanowiska pomiarowego przedstawiono na rysunku 10.

sterowanie
KOMPUTER
CELKA
POMIAROWA
ULTRATERMOSTAT

Rysunek 10 Schemat stanowiska pomiarowego
Przygotowane do badania naczynko -elektrochemiczne zawierajagce badane roztwory
umieszczano w ultratermostacie w celu uzyskania i stabilizowania zadanej temperatury

procesu elektroutleniania.

Specyfikacje urzadzen, substancji 1 katalizatoréw oraz stosowanych elektrod wykorzystanych

dla realizacji niniejszej pracy przedstawiono ponize;j.

Zwiazki wykorzystane do sporzadzenia roztworéw do analizy.
e woda destylowana
e wodorotlenek potasu KOH
e chlorek potasu KCI
e kwas azotowy

e glicerol

Aparatura pomiarowa:
e potencjostat AMEL PSWO01 System 5000

Sprzet laboratoryjny:
e waga laboratoryjna RADWAG WPA 120/K

e ultratermostat
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Charakterystyka przygotowania probek

e mieszadto magnetyczne
e termometry
Uzyte katalizatory:
e ¢ladka platyna — badania wstepne
e gladki nikiel

e nikiel typu Reney’a uzyskiwany droga metalurgiczng

Stosowane elektrody:
e elektroda referencyjna kalomelowa
e clektroda wskaznikowa (platynowa)
e elektroda pracujaca (gtadka platyna, gtadki nikiel, nikiel Reney’a uzyskiwany droga

metalurgiczng)

4.2.Charakterystyka i przygotowanie probek

4.2.1. Przygotowanie elektrolitu wskaznikowego

Kazdorazowo do badania przygotowywano 250 ml elektrolitu (nasyconego roztworu chlorku

potasu).

4.2.2. Przygotowanie elektrolitu roboczego

Do celéw badawczych przygotowywano elektrolit o réznych stezeniach.

Do badan uzywano nieoczyszczonego glicerolu.

Do zlewki wlewano 100 ml wody destylowanej, nastepnie dodawano wodorotlenek potasu
i glicerol w proporcjach umozliwiajacych uzyskanie pozadanego stgzenia elektrolitu. Roztwor
mieszano mieszadlem magnetycznym.

Uzyskany roztwor filtrowano na bibule filtracyjnej w celu usunigcia statych zanieczyszczen
oraz wydzielajgcego si¢ mydta.

Wykaz probek przedstawionych do badan zestawiono w tabeli 1.
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Opis uzytych katalizatorow

Tabela 1 Wykaz probek do badania.

Nazwa probki woda destylowana KOH GLICEROL
ml (moll | Ta] | [mol] | [al

1-1 Kro$niewice 100 1 5,6 1 10
5-1 Kro$niewice 100 1 5,6 5 50
1-6 Kro$niewice 100 6 33,6 1 10
1-1 Trzebinia 100 1 5,6 1 10
5-1 Trzebinia 100 1 5,6 5 50
1-6 Trzebinia 100 6 33,6 1 10

4.3.0pis uiytych katalizatorow

Badania przeprowadzono na trzech katalizatorach: gtadka platyna, gtadki nikiel oraz nikiel
typu Reney’a.

Katalizatory gladkie (platynowy, niklowy) byly wykonane w formie krazka o $rednicy
2 cm 1 grubosci 0,5 mm, z wywierconym otworem montazowym o S$rednicy 4mm.

Powierzchnia katalizatora — 6 cm?

Katalizator z niklu typu Reney’a byt wykonany w formie krazka o S$rednicy 2cm
i grubosci 3mm (w tym ok. 1mm siatki nosnej), z wywierconym otworem montazowym

o $rednicy 4mm.

Powierzchnia widoczna - 6cm?. Objetosé Ni-Re - ok. 0,6cm®. Zastosowany Ni-Re miat
powierzchnie wlasciwa ok. 40m%cm®, wiec katalizator wykorzystany w do$wiadczeniu
powinien mie¢ powierzchnig ok. 24m?.

Elektroda zbudowana z Ni-Re jest strukturg porowatg. Porowato$¢ elektrody wptywa na
wielkos¢ jej powierzchni, ale tylko w okreslonych granicach, gdyz powierzchnia porow
o wymiarach mniejszych od grubosci elektrycznej warstwy podwojnej nie bierze udziatu
w tworzeniu tej warstwy. Pracuje tylko powierzchnia zewnegtrzna katalizatora, procesy
elektrodowe przebiegajg jedynie na granicy faz katalizator — elektrolit w obrebie elektrycznej
warstwy podwojnej. W warunkach przeprowadzanego badania okreslenie powierzchni
roboczej katalizatora, jest niemozliwe ze wzgledu na to, ze pracuje on W cieczy, przy niskim
cisnieniu. Nadmieni¢ tu nalezy, ze optymalne wykorzystanie powierzchni katalizatora ma

miejsce jedynie w przypadku, gdy pracuje on w gazie przy podwyzszonym ci$nieniu.
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Katalizator ten zostal spreparowany nieco inaczej niz klasyczny nikiel Reney’a. Proces
produkcji katalizatora przebiegat nastepujaco:

50% stop Ni — Al poddano lugowaniu w wodnym roztworze KOH (przygotowanym
w ten sposob, ze do 1dm * wody destylowanej dodano 200g KOH). Klasyczna metoda
uzyskiwania Ni-Re polega na ‘tugowaniu w 7 molowym roztworze KOH
(tj. ok. 390g KOH / 1dm® wody) [84,88]. Lugowanie stopu Ni-Al w roztworze o mniejszym
stezeniu powoduje, ze w strukturze otrzymanej po tugowaniu pozostaje oprocz niklu ok. 1-2%
Al.

Po lugowaniu otrzymuje si¢ nikiel o duzej powierzchni wiasciwej ok. 110m?%/g. W celu
usuniecia pozostatosci po procesie lugowania kolejnym etapem jest ptukanie naprzemienne
w wodzie i alkoholu etylowym w ilo$ci od 5 do 10 cykli. Uzyskany nikiel posiada silne cechy
piroforyczne, w zwigzku z czym nie moze by¢ wykorzystywany w formie suchej
w atmosferze, ktora zawiera tlen. W celu usunigcia cech piroforycznych katalizator poddano
procesowi naprzemiennego wyprazania i chlodzenia. Cykle wyprazania prowadzi si¢
w strumieniu wodoru przez 5-6 godzin w temperaturze 450°C. Nastepnie katalizator poddaje
si¢ gwaltownemu chtodzeniu w cieklym azocie. Po pierwszym cyklu chtodzenia dodatkowo
katalizator wystawia si¢ na powietrze atmosferyczne na okres 30 min. w temperaturze bliskiej
temperaturze cieklego azotu w celu utlenienia aluminium. Cykle naprzemiennego wyprazania
1 chlodzenia powtarza si¢ 5 razy, przy czym nie powtarza si¢ cyklu utleniania aluminium
wykonanego po pierwszym chtodzeniu. Po zakonczeniu obrobki termicznej uzyskuje sig
katalizator o powierzchni wlasciwej ok. 40m?/ g, z dodatkowa zawartos$cia Al,O3 w strukturze.
Strukture oraz sktad fazowy tak uzyskanego stopu wyznaczono metoda rentgenograficzng
(metoda proszkowa) w kamerze Debaya na filtrze Zzelaznym (Fey,) na urzadzeniu URS 60
i URS 50 I.

Uzyskany proszek Ni-Re naniesiono na siatke niklowg i sprasowano.

4.4 . Wstepne badania elektrochemiczne i analiza otrzymanych wynikow

Wstepnemu elektroutlenianiu poddawano probke 1-6 Krosniewice, ktorej skiad opisano
w tabeli 1.
Procedura badan wstgpnych obejmowata:
e przygotowanie stanowiska badawczego i1 roztworu do badan
e pobranie probek do badan spektralnych przed elektoutlenianiem
e przeprowadzenie procesu elektroutleniania w trzech ustalonych temperaturach
tj. 293K, 323K, 343K na katalizatorze platynowym
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e pobranie probek do badan spektralnych po elektroutlenieniu

e zdejmowanie charakterystyk pradowo-napieciowych przy uzyciu potencjostatu
(w trakcie procesu elektroutleniania).

e analiza charakterystyk pradowo-napigeciowych w celu ustalenia zmian zachodzacych
pod wptywem zmiany warunkow procesu (temperatury)

e ustalenie mechanizmu elektroutleniania na podstawie uzyskanych wynikow.

W celu oznaczenia zmian zachodzacych w procesie elektroutleniania frakcji glicerynowe;j
dokonano analizy spektralnej probki przeznaczonej do badan wstepnych utlenionej
w temperaturze 343K. Probka zostala pobrana z celki elektrochemicznej przed

elektroutlenianiem i po elektroutlenianiu.

Zdjete podczas procesu elektroutleniania charakterystyki pradowo-napigciowe dla probki
1-6 Krosniewice, badanej w trzech temperaturach (293K, 323K, 343K) na katalizatorze Pt
ilustruje wykres 14.

Z charakterystyk polaryzacyjnych prezentowanych na wykresie 14 mozna odczyta¢ przebieg
procesu elektrodowego 1 jego poszczegolne etapy.
Na wykresie wida¢, ze wraz ze wzrostem temperatury wzrasta prad procesu elektrodowego.

Swiadczy to o wzroscie szybkosci reakcji elektrodowe;.

W temperaturze 293K w przedziale potencjalu od -0,65V do -0,62V nastepuje tadowanie
warstwy podwojne] 1 skokowy wzrost warto$ci gestosci pradu od 1*10°mA/cm?
do 1*10*mA/cm? Od potencjalu -0,62V rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody
i transport masy. Przy potencjale -0,45V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego potencjatlem
polaryzacyjnym utleniania. Gestos¢ pradu w tym punkcie wynosi 2*10“mA/cm?
rejestrowany jest powolny wzrost gestosci pradu do wartosci 8*10*mA/cm? przy potencjale
polaryzacyjnym -0,05V. Nastepnie warto$¢ gestosci pradu stabilizuje si¢ na poziomie
1*10°mA/cm?. Swiadczy to o tym, ze proces utleniania zachodzi z predkoscia réwna
predkosci dostarczania substratow i ma to miejsce w przedziale potencjatéw od -0,05V
do 0,1V.

W temperaturze 323K zwigksza si¢ potencjal obwodu otwartego 1 wynosi -0,67V.

W tym punkcie rozpoczyna si¢ tadowanie warstwy podwojnej 1 skokowy wzrost gestosci
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pradu od 1*10°mA/cm? do 2*10*mA/cm® Przy potencjale -0,65V rozpoczyna si¢
polaryzacja elektrody i sterowany potencjatem transport masy. Przy potencjale -0,6V gestosé¢
pradu osiaga 4*10“mA/cm? i rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego potencjatem
elektroutleniania. Przy wzroscie potencjalu polaryzacyjnego o 0,15V nastepuje wzrost
gestosci pradu do 6,5* 10*mA/cm?. Od potencjatu -0,45V obserwujemy statg warto$¢ gestosci
pradu, co moze $wiadczy¢ o tym, ze cata aktywna powierzchnia katalizatora bierze udziat
w procesie elektroutleniania.

W temperaturze 343K zwigksza si¢ potencjat obwodu otwartego do -0,74V
1 rozpoczyna si¢ tadowanie warstwy podwdjnej. Obserwowany jest skokowy wzrost gestosci
pradu od wartoéci 1*10°mA/cm? do 2*10°mA/cm? Podobnie jak w pozostatych
temperaturach na krzywej polaryzacyjnej mozna zaobserwowaé rozpoczynajacy si¢ proces
polaryzacji elektrody i transportu masy. Ggstos¢ pradu ustala si¢ na poziomie
5%10°*mA/cm? Wraz ze wzrostem potencjatlu polaryzacyjnego od -0,65V do -0,35V gestosé
pradu wzrasta od 5*10°mA/cm? do 9*10°mA/cm? Od potencjatu -0,35V obserwujemy
stabilizacje gestosci pradu do potencjatu OV.

W tym etapie cata aktywna powierzchnia katalizatora bierze udziat w procesie
elektroutleniania. Od potencjatu OV rozpoczyna si¢ drugi etap elektroutleniania, produkty
pierwszego etapu ulegajg utlenieniu i stajg si¢ substratami drugiego etapu.

Na zestawieniu krzywych polaryzacyjnych prezentowanych na wykresie 14 $rednia wartos¢
gestosci pradu przy temperaturze 343K jest okoto 10 razy wigksza od wartosci gegstosci pradu
uzyskiwanej w procesie elektroutleniania prowadzonym w temperaturze 323K i okoto 15 razy

wieksza od uzyskiwanej w temperaturze 293K.

Na podstawie uzyskanych charakterystyk pradowo-napigciowych wykreslono proste Tafela
prezentowane na wykresach 15-17. Z parametréw prostych Tafela wyznaczane sg anaodowe
wspolczynniki przeniesienia tadunku o, 1 obliczana jest gestos¢ pradu wymiany jo.

Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 1-6 Krosniewice przedstawia tabela 2.

Tabela 2 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Krosniewice, trzy temperatury, katalizator Pt.

Katalizator [;2] [n?i/] [av"] A /J;: Omz]
Pt 1-6 293 0,2136427 0,1181774 0,000506969
Pt 1-6 323 0,1981525 0,1404616 0,001237329
Pt 1-6 343 0,2229106 0,1325922 0,010917046
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T — temperatura procesu, [K]
b, — wspotczynnik kierunkowy prostej Tafela
a,— wspotczynnik przeniesienia fadunku

Jo— gestos¢ pradu wymiany

W probece roztworu pobranego z celki elektrochemicznej oznaczono substancje powstate
po procesie elektroutleniania frakcji glicerynowej. Pozwolito to zaproponowa¢ mechanizm
elektroutleniania glicerolu (rysunek 11).

Proces utleniania glicerolu przebiega wieloetapowo, w wyniku utleniania powstaje kilka
substancji.

Produktami procesu elektroutleniania glicerolu sa odpowiednio:

| — dihydroksyaceton stosuje si¢ jako sktadnik emulgatorow, kremow do opalania oraz jako
katalizator do syntezy estrow;

Il — kwas oksypirowinogronowy (dihydroksymalonic) — stosowany w badaniach medycznych,
jako $rodek hipogilkemizujacy

Il — kwas mezoksalowy; wykorzystywany w syntezach chemicznych.
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Etap |
CH,OH CH,OH

| |
CHOH —> C— O+2H"+2

CH,OH CH,OH
Etap 11
CH,OH COOH

| |
C O+HO—>C — O+4H" +4e

CH,OH CH,0OH
Etap 111
COOH COOH

| |
C—0+H,0 —> C-— O+4H" +4e

| |
CH,OH COOH

Rysunek 11 Prawdopodobny mechanizm elektroutleniania glicerolu.
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Potwierdzona wstepnymi badaniami mozliwo$¢ zagospodarowania frakcji glicerynowych
w procesie elektroutleniania na gtadkim katalizatorze platynowym stwarza pole do dalszych
badan w kierunku zastgpienia drogiego katalizatora platynowego innymi katalizatorami, ktore

umozliwig rownie efektywny przebieg procesu.

W tym celu dalsze badania przeprowadzono przy wykorzystaniu dwoch dodatkowych
katalizatorow: gladki nikiel, nikiel typu Reney’a. Do$wiadczenia byly prowadzone

w roznych temperaturach wynoszacych odpowiednio 293K, 323K i 343K.

4.5.Badania podstawowe

Badania podstawowe przeprowadzano w warunkach laboratoryjnych, na przygotowanym
stanowisku badawczym. Badaniom poddano probki frakcji glicerynowych przygotowane
w sposob podany w tabeli 1, przy réznych temperaturach i na trzech réznych katalizatorach
(Pt, Ni, Ni-Re).

Procedura badan przebiegata w sposob identyczny jak przyjeto w badaniach wstgpnych,
z wyjatkiem poboru probek do badan spektralnych przed 1 po elektoutlenianianiu.
Zrezygnowano z przeprowadzania badan spektralnych wszystkich probek wykorzystywanych
w badaniach podstawowych, przeprowadzono jedynie jednorazowe badanie spektralne probki
utlenionej na katalizatorze Ni-Re, ktore potwierdzito, ze mechanizm elektroutleniania

przebiega tak jak na katalizatorze Pt, r6zni si¢ jedynie szybkoscig przebiegu reakcji.

Badania prowadzono zgodnie z ustalonym harmonogramem, tak aby uzyskane wyniki badan
mogly by wykorzystane do okreslenia wptywu parametrow procesu tj. temperatury, st¢zenia
elektrolitu, stezenia frakcji glicerynowej oraz rodzaju uzytego Kkatalizatora na przebieg

procesu elektrodowego.

Na katalizatorach platynowym, niklowym gtadkim 1 na niklu Reney’a przeprowadzono petng
seri¢ badan obejmujacg wszystkie zalozone warianty stezen elektrolitu i glicerolu
(pochodzacego z Zaktadu w Kros$niewicach) w trzech temperaturach. Przyj¢te kombinacje
stezen elektrolitu i glicerolu umozliwiaja oceng wptywu warunkow procesowych na przebieg

elektroutleniania.
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Tabela 3 Harmonogram badan.

KATALIZATOR: Pt

PRODUCENT: 293 K 323K 343 K
KROSNIEWICE stgzenie glicerolu stezenie glicerolu stezenie glicerolu
mol 1 5 mol 1 5 mol 1 5
1 X X 1 X X 1 X X
6 X 6 X 6 X
KATALIZATOR: Ni
PRODUCENT 293 K 323 K 343 K
KROSNIEWICE stezenie glicerolu stezenie glicerolu stezenie glicerolu
mol 1 5 mol 1 5 mol 1 5
1 X X 1 X X 1 X X
6 X 6 X 6 X
PRODUCENT 293 K 323K 343K
TRZEBINIA stezenie glicerolu stezenie glicerolu stezenie glicerolu
mol 1 5 mol 1 5 mol 1 5
1 X 1 X 1 X
KATALIZATOR: Ni-Re
PRODUCENT 293 K 323K 343K
KROSNIEWICE stezenie glicerolu stezenie glicerolu stezenie glicerolu
mol 1 5 mol 1 5 mol 1 5
1 X X 1 X X 1 X X
6 X 6 X 6 X
PRODUCENT 293 K 323K 343 K
TRZEBINIA stezenie glicerolu stezenie glicerolu stezenie glicerolu
mol 1 5 mol 1 5 mol 1 5
1 X X 1 X X 1 X X
6 X 6 X 6 X
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4.5.1. Wplyw temperatury i stezenia elektrolitu na przebieg procesu

Wariant I: Badaniu poddano probke 1-1 Krosniewice (1 mol glicerolu - 1mol KOH)

Badanie przeprowadzono na trzech katalizatorach (Ni, Ni-Re, Pt), w temperaturach 293K,
323K, 343K.

Opis przebiegu charakterystyk pradowo-napigciowych.

W pierwsze] fazie elektroutleniania nastepuje gwaltowny wzrost pradu, odzwierciedlajacy
tadowanie elektrycznej warstwy podwojnej (obszar migdzyfazowy ciecz-katalizator).
Pojemnos¢ warstwy podwoéjnej jest zwigzana z powierzchnig katalizatora, jego stanem,
odlegloscia pomiedzy katalizatorem a ciecza (z regulty na poziomie 3 nm) oraz rezystancji
naczynka elektrochemicznego. Pierwsza faza trwa do momentu ugigcia Kkrzywej
polaryzacyjnej.

W obszarze drugim na katalizatorze rozpoczyna si¢ proces elektrodowy, szybkos$¢ reakcji
elektrodowej wzrasta na tyle, ze szybko$¢ procesu transportu masy (migracji
1 dyfuzji) staje si¢ pordwnywalna z szybkoscig reakcji.

Po fazie tadowania PWE obserwowany jest obszar na krzywej odzwierciedlajacy adsorbcje
substratow (dot. katalizatoré6w Ni 1 Ni-Re). Przedziaty te zalezne sa od parametréw procesu
(temperatury 1 stezen). Po przej$ciu fazy adsorpcyjnej rozpoczyna si¢ proces elektroutleniania

0 charakterze kinetycznym.

la) TEMPERATURA: 293K
W trakcie trwania procesu elektroutleniania zdejmowano kolejne charakterystyki pradowo-

napig¢ciowe, ktore zostaty przedstawione na wykresach 18-20.

Tabela 4 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-1 Kro$niewice, temp. 293K,
katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.

Katalizator [-IE] [nkk/] [av“] [m Af/(::mz]
Ni 1-1 293 0,0759027 0,332633 0,0000108
Ni-Re 1-1 293 0,0928325 0,2719709 0,0000459
Pt1-1 293 0,1958076 0,1289415 0,0000720
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Zestawienie parametrow prostych Tafela z wykreslonych krzywych polaryzacyjnych
uzyskanych w procesie elektroutleniania probki 1-1 Krosniewice, dla poszczegolnych
katalizatorow, w temperaturze 293K przedstawia tabela 4. Proste Tafela dla tych krzywych
obrazujg wykresy 21-23.

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych przebiegu procesu elektrodowego w temperaturze
293K na katalizatorach Ni, Ni-Re i Pt, dla probki 1-1 Kro$niewice prezentuje wykres 24.

W temperaturze 293K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,2V, dla
Ni-Re ok. -0,24V a dla Pt ok. -0,57V. Po zamkni¢ciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.

Dla katalizatora Ni gestos¢ pradu zmienia sic w granicach od 1*10°mA/cm? do 1*10°
*mA/cm?. W tym obszarze rozpoczyna si¢ proces polaryzacii elektrody i transport masy. Przy
potencjale OV gesto$¢ pradu zaczyna male¢ z poziomu 1,5%10°mA/cm? do okoto 1,2%10°
*mA/cm?, ten poziom gestosci pradu utrzymuje si¢ w przedziale do 0,15V, jest to obszar,
w ktorym dochodzi do adsorpcji substratow na katalizatorze i blokowania powierzchni
katalizatora, od potencjatu 0,15V rozpoczyna si¢ obszar elektroutleniania kontrolowanego
potencjatem polaryzacyjnym.

Dla katalizatora Ni-Re po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu zmienia skokowo swa warto$é
od 1*10°mA/cm? do 6*10°mA/cm?, przy potencjale 0,2V rozpoczyna sie spadek gestosci
pradu do wartosci ok. 5*10°mA/cm? taka warto$é gestosci pradu utrzymuje do potencjatu
0,1V, jest to obszar adsorpcyjny. Powyzej potencjatu 0,1V mamy do czynienia z obszarem
elektroutleniania kontrolowanego potencjatem.

Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu ggstos¢ pradu wzrasta skokowo, podobnie jak
na katalizatorach Ni i Ni-Re, od wartosci 1*10°mA/cm? do 2*10°mA/cm?. Przy potencijale -
0,5V rozpoczyna si¢ proces transportu masy i polaryzacji elektrody a od potencjatu -0,45V
rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego potencjatem elektroutleniania.

Waznym wskaznikiem oceny katalizatora w procesie elektroutleniania jest gegsto$¢ pradu
wymiany. W temperaturze 293K najwigksza gestos¢ pradu wymiany uzyskano
na katalizatorze Pt i wynosita ona 0,0000720 mA/cm?, na katalizatorze Ni-Re gesto$é pradu
wymiany wynosita 0,0000459 mA/cm?® a na katalizatorze Ni - 0,0000108 mA/cm?®. Wartosci
te wskazuja, ze na katalizatorze Pt proces elektroutleniania przebiega ok. 7 razy szybciej
w stosunku do katalizatora opartego na gltadkim niklu i niemal 1,55 raza szybciej niz

na katalizatorze Ni-Re.
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1b) TEMPERATURA: 323K

Charakterystyki pradowo-napigciowe dla probki badanej w temperaturze 323K przedstawiono

na wykresach 25-27.

Tabela 5 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-1 Kroéniewice, temp. 323K,
katalizatory Ni,Ni-Re i Pt.

Katalizator [-IE] [rrtk/] [aV“] [m Aj/(::mz]
Ni 1-1 323 0,0967175 0,2877743 0,0000249
Ni-Re 1-1 323 0,1019699 0,2729515 0,0001721
Pt1-1 323 0,2291812 0,1214446 0,0001492

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki 1-1 Kro$niewice w temperaturze
323K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 31.
Proste Tafela przedstawiono na wykresach 28-30.

W temperaturze 323K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,27V,
dla Ni-Re ok. -0,34V a dla Pt ok. -0,61V. Po zamknieciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwajne;.

Dla Kkatalizatora Ni gesto§¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1*¥10°mA/cm?
do 1*10°mA/cm?. W tym obszarze rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport
masy. Przy potencjale -0,05V gesto$¢ pradu ustala sic na poziomie 2*10°mA/cm?. Jest
to obszar adsorpcyjny. Wzrost gestosci pradu rozpoczyna si¢ przy potencjale 0,15V 1 jest
to obszar elektroutleniania kontrolowanego potencjatem polaryzacyjnym.

Dla katalizatora Ni-Re po zamkni¢ciu obwodu gesto$¢ pradu zmienia skokowo swa warto$¢
od 1*10°mA/cm? do 1*10™mA/cm?, przy potencjale -0,18V wystepuje lokalne maksimum
gestosci pragdu o wartosci 2*10™mA/cm?, po ktérym nastepuje spadek gestosci pradu
do poziomu 1,5%10*mA/cm? i stan ten utrzymuje si¢ do potencjatu polaryzacyjnego OV.
Proces elektroutleniania kontrolowanego potencjalem rozpoczyna si¢ przy potencjale 0,15V.
Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu wzrasta skokowo,
od 1*10°mA/cm? do 6*10°mA/cm?. Przy potencijale -0,55V rozpoczyna si¢ proces transportu
masy 1 polaryzacji elektrody a od potencjatu -0,45V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego

potencjatem elektroutleniania.
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W temperaturze 323K najwigkszg gestos¢ pradu wymiany uzyskano na katalizatorze Ni-Re
i wynosita ona 0,0001721 mA/cm? na katalizatorze Pt gestosé pradu wymiany wynosita
0,0001492 mA/cm?a na katalizatorze Ni - 0,0000249 mA/cm®. W tej temperaturze
na katalizatorach Ni-Re i Pt uzyskuje si¢ zblizone gestosci pradu a w stosunku do katalizatora

opartego na niklu gtadkim warto$¢ gestosci pradu jest 6 razy wigksza.

1c) TEMPERATURA: 343K
Charakterystyki pradowo-napigciowe dla probki badanej w temperaturze 343K przedstawiono

na wykresach 32-34.

Tabela 6 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 1-1 Kros$niewice, temp. 343K,
katalizatory Ni,Ni-Re i Pt.

Katalizator [;2] [nt:i/] [a\;'] [m A(/sz]
Ni 1-1 343 0,121558 0,2431451 0,0000363
Ni-Re 1-1 343 0,0935645 0,3158912 0,0014994
Pt1-1 343 0,1946513 0,1518419 0,0021722

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki 1-1 Kro$niewice w temperaturze
343K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 38.
Proste Tafela powstale z charakterystyk otrzymanych w wyniku przeprowadzenia procesu

przestawiono na wykresach 35-37.

W temperaturze 343K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,33V,
dla Ni-Re ok. -0,42V a dla Pt ok. -0,66V. Po zamknieciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwajne;.

Dla katalizatora Ni gesto§¢ pradu zmienia sic w granicach od 1*¥10°mA/cm?
do 1*10°mA/cm?. Przy potencjale -0,27V rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody
I transport masy. Przy potencjale -0,1V gestos¢ pradu ustala si¢ na poziomie
4*10°mA/cm?®. Jest to obszar adsorpcyjny. Wzrost gestosci pradu rozpoczyna si¢ przy
potencjale 0,17V i jest to obszar elektroutleniania kontrolowanego potencjatem

polaryzacyjnym.
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Dla katalizatora Ni-Re po zamknieciu obwodu gesto$¢ pradu zmienia skokowo swa warto$¢
od 1*10°mA/cm? do 1*10™mA/cm?, przy potencjale -0,25V wystepuje lokalne maksimum
gestosci pradu o wartosci 7*10™“mA/cm?% po ktorym nastepuje spadek gestosci pradu
do poziomu 3,5*10*mA/cm? i stan ten utrzymuje si¢ do potencjatu polaryzacyjnego OV.
Proces elektroutleniania kontrolowanego potencjalem rozpoczyna si¢ przy potencjale 0,05V.

Dla Pt obwodu gesto§¢ pradu wzrasta skokowo,

katalizatora zamknigciu

po
od 1*10°°mA/cm? do 1*10°mA/cm?. Przy potencijale -0,63V rozpoczyna si¢ proces transportu
masy i polaryzacji elektrody a od potencjatu -0,55V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego
potencjatem elektroutleniania. Przy potencjale -0,25V obserwowany jest spadek gestosci prad
z 2,3*10°mA/cm? do 1,7*10°mA/cm?. Moze to $wiadczyé o tym, ze szybko$é procesu
elektroutleniania jest wicksza od szybkoS$ci transportu masy.

W temperaturze 343K najwigksza gestos¢ pradu wymiany uzyskano na katalizatorze Pt
i wynosita ona 0,002172mA/cm?, na katalizatorze Ni-Re gestosé pradu wymiany wynosila
0,001499mA/cm?®a na katalizatorze Ni - 0,0000363mA/cm® W tej temperaturze najlepsze

parametry prezentuje katalizator Pt.

Zestawienie parametréw prostych Tafela uzyskanych na postawie charakterystyk pradowo-
napi¢ciowych dla probki o stgzeniu 1 mol glicerolu, 1 mol KOH, na katalizatorach Ni, Ni-Re
i Pt w trzech temperaturach przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 1-1 Krosniewice, trzy temperatury,
katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.

ba Jo Qa
Katalizator [mV] [mA/cm?] [V]
293K 323K 343K 293K 323K 343K 293K 323K 343K
Ni1-1 [0,0759027|0,0967175| 0,121558 |0,0000108 | 0,0000249 |0,0000363 | 0,332633 | 0,2877743 | 0,2431451
Ni-Re 1-1 [0,0928325 | 0,1019699 | 0,0935645 | 0,0000459 | 0,0001721 |0,0014994 |0,2719709 | 0,2729515 | 0,3158912
Pt1-1 |0,1958076 | 0,2291812 | 0,1946513 | 0,0000720 | 0,0001492 |0,0021722 |0,1289415 | 0,1214446 | 0,1518419

Prosta Tafela obrazuje zalezno$¢ szybkosci reakcji elektrochemicznej od nadpotencjatu

elektrody. Parametr b, jest wspolczynnikiem kierunkowym prostej Tafela, jego warto$¢

dodatnia informuje o anodowym kierunku reakcji utleniania [61].

Wraz ze wzrostem

temperatury wzrasta

na katalizatorach Pt oraz Ni-Re wzrasta gesto$¢ pradu.

szybko$¢ transportu masy,

jednoczesnie
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Czynnikiem decydujacym o przebiegu szybkosci reakcji jest gestos¢ pradu wymiany.
Na katalizatorze Ni — przy wzroscie temperatury z 293K do 323K nastepuje wzrost gestosci
pradu o 2,3 razy, przy dalszym wzro$cie temperatury o 20K gesto$¢ pradu wzrasta o 1,46 raza

w stosunku do gestosci pradu uzyskanej w temperaturze 323K.

Na katalizatorze Ni-Re — przy wzroscie temperatury z 293K do 323K nastepuje wzrost
gestosci pradu o 3,75 raza, przy dalszym wzro$cie temperatury o 20K gesto$¢ pradu wzrasta

0 8,71 raza w stosunku do gestosci pradu uzyskanej w temperaturze 323K.
Na katalizatorze Pt - przy wzro$cie temperatury z 293K do 323K nastepuje wzrost ggstosci
pradu o 2,07 raza, przy dalszym wzroscie temperatury o 20K gestos¢ pradu wzrasta o 14,55

razy w stosunku do gestosci pradu uzyskanej w temperaturze 323K.

Katalizator Ni-Re zachowuje si¢ w tych warunkach procesowych w sposob zblizony

do katalizatora Pt.

Wariant |1: Badaniu poddano prébke 5-1 Kro$niewice (5 moli glicerolu - 1mol KOH)

Badanie przeprowadzono na trzech katalizatorach (Ni, Ni-Re, Pt), w temperaturach 293K,
323K, 343K.

2a) TEMPERATURA 293K
Charakterystyki pragdowo-napigciowe dla probki badanej w temperaturze 293K przedstawiono
na wykresach 39-41.

Tabela 8 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 5-1 Kro$niewice, temp. 293K,
katalizatory Ni, Ni-Re, Pt.

. T b, a, Jo
Katalizator (K] [MV] V] [MA /sz]
Ni 5-1 293 0,0835988 0,3020107 0,0000132
Ni-Re 5-1 293 0,2192325 0,1151642 0,0002327
Pt 5-1 293 0,2057959 0,1226833 0,000586765
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Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki 5-1 Kro$niewice W temperaturze
293K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 45.
Proste Tafela powstale z charakterystyk otrzymanych w wyniku przeprowadzenia procesu

przestawiono na wykresach 42-44.

W temperaturze 293K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,22V, dla
Ni-Re ok. -0,43V a dla Pt ok. -0,62V. Po zamknigciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.

Dla katalizatora Ni ggstos¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1*10°mA/cm?
do 1*10°mA/cm?. W tym obszarze rozpoczyna sic proces polaryzacji elektrody
I transport masy. Przy potencjale -0,05V gestos¢ pradu zaczyna male¢ z poziomu
2,2*10°mA/cm?® do okolo 1,7%10°mA/cm? ten poziom gegstosci pradu utrzymuje si¢
w przedziale do 0,15V, jest to obszar adsorpcyjny dochodzi do blokowania powierzchni
katalizatora, od potencjatu 0,17V rozpoczyna si¢ obszar elektroutleniania kontrolowanego
potencjatem polaryzacyjnym.

Dla katalizatora Ni-Re po zamknigciu obwodu gestosé pradu zmienia skokowo swa warto$é
od 2*10°mA/cm? do 1*10*mA/cm?, przy potencijale -0,35V rozpoczyna sig¢ proces transportu
masy, od potencjalu ok -0,2V rozpoczyna si¢ proces elektroutleniania kontrolowany
potencjatem polaryzacyjnym. W obszarze potencjatu od 0,05V do 0,25V obserwowany jest
spadek gestosci pradu od wartosci 8*10“mA/ecm? do wartosci ok. 7*10“mA/cm? jest
to obszar adsorpcyjny. Powyzej potencjalu 0,25V mamy do czynienia z obszarem
kinetycznym.

Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu wzrasta skokowo od wartosci
1*10°mA/cm? do 2*10™mA/cm?. Przy potencjale -0,55V rozpoczyna si¢ proces transportu
masy 1 polaryzacji elektrody a od potencjatu -0,45V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego
potencjatem elektroutleniania.

Wskaznikiem oceny katalizatora w procesie elektroutleniania jest gegsto$¢ pradu wymiany.
W temperaturze 293K najwigksza gestos¢ pradu wymiany uzyskano na katalizatorze
Pt i wynosita ona 0,0005867mA/cm?, na katalizatorze Ni-Re gesto$é pradu wymiany wynosita
0,0002327mA/cm? a na katalizatorze Ni - 0,0000132mA/cm?. Na Kkatalizatorze Pt proces
elektroutleniania przebiega ok. 2,5 raza szybciej w stosunku do katalizatora opartego na niklu

Raneya i ok 44 razy szybciej niz na gladkim niklu.
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2b) TEMPERATURA 323K

Charakterystyki pradowo-napigciowe dla probki badanej w temperaturze 323K przedstawiono

na wykresach 46-48.

Tabela 9 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 5-1 Kroéniewice, temp. 323K,
katalizatory Ni, Ni-Re, Pt.

Katalizator [-IE] [rrtk/] [aV“] [m Aj/(::mz]
Ni 5-1 323 0,1046765 0,2658937 0,0000325
Ni-Re 5-1 323 0,177201 0,1570692 0,0004485
Pt5-1 323 0,172402 0,1614414 0,001782635

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki 5-1 Kro$niewice W temperaturze
323K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 52.
Proste Tafela powstale z charakterystyk otrzymanych w wyniku przeprowadzenia procesu

przestawiono na wykresach 49-51.

W temperaturze 323K napiecie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,29V,
dla Ni-Re ok. -0,49V a dla Pt ok. -0,65V. Po zamknieciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest fadowanie warstwy podwdjne;.

Dla Kkatalizatora Ni gesto§¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1*¥10°mA/cm?
do 2*10°mA/cm?. W tym obszarze rozpoczyna sie proces polaryzacji elektrody
i transport masy. Przy potencjale -0,1V wystepuje lokalne maksimum gestosci pradu na
poziomie 3,5*10°mA/cm? przy potencjale OV gestos¢ pradu spada do poziomu
2*10°mA/cm? jest to obszar adsorpcyjny. Wzrost gestos$ci pradu rozpoczyna si¢ przy
potencjale 0,17V 1 jest to obszar elektroutleniania kontrolowanego potencjatem
polaryzacyjnym, od potencjatu 0,22V rozpoczyna si¢ obszar kinetyczny.

Dla katalizatora Ni-Re po zamkni¢ciu obwodu gestos¢ pradu zmienia skokowo swa warto$¢
od 1*10°mA/cm? do 4*10“mA/cm?, przy potencjale -0,27V wystepuje lokalne maksimum
gestosci pradu o wartosci 1,5%10°mA/cm?, po ktérym nastepuje spadek gestosci pradu
do poziomu 1*10°mA/cm? i stan ten utrzymuje si¢ do potencjatu polaryzacyjnego 0,2V.

Proces elektroutleniania kontrolowanego potencjatem rozpoczyna si¢ przy potencjale 0,22V.
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Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu wzrasta skokowo,
od 1*10°°mA/cm? do 5*10“mA/cm?. Przy potencijale -0,55V rozpoczyna si¢ proces transportu
masy i polaryzacji elektrody a od potencjalu -0,45V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego
potencjatem elektroutleniania.

W temperaturze 323K najwiekszg gesto$¢ pradu wymiany uzyskano na katalizatorze Pt
i wynosita ona 0,001782 mA/cm?, na katalizatorze Ni-Re ggsto$é pradu wymiany wynosita
0,0004485 mA/cm® a na katalizatorze Ni - 0,0000325 mA/cm?®. Gesto$é pradu wymiany
na katalizatorze Pt jest wigksza od gestos$ci prgdu wymiany na Ni-Re 4 krotnie, a w stosunku

do katalizatora Ni 55 razy.

2¢) TEMPERATURA 343K
Charakterystyki pradowo-napieciowe dla probki badanej w temperaturze 343K przedstawiono

na wykresach 53-55.

Tabela 10 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 5-1 Krosniewice, temp. 343K,
katalizatory Ni, Ni-Re, Pt.

Katalizator [l] [ntk/] [“V“] [m Af/%mz]
Ni 5-1 343 0,1157701 0,2553009 0,0000626
Ni-Re 5-1 343 0,1808652 0,1634158 0,0014496
Pt5-1 343 0,0957066 0,3088211 0,16632915

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki 5-1 Krosniewice w temperaturze
343K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 59.
Proste Tafela powstate z charakterystyk otrzymanych w wyniku przeprowadzenia procesu

przestawiono na wykresach 56-58.

W temperaturze 343K napiecie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,33V,
dla Ni-Re ok. -0,53V a dla Pt ok. -0,72V. Po zamknieciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwajne;.

Dla katalizatora Ni gesto§¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1¥10°mA/cm?
do 4*10°mA/cm® Przy potencjale -0,3V rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody
i transport masy. Przy potencjale -0,27V wystepuje lokalne ekstremum gestoSci pradu

i wynosi 6*10°mA/cm? , po czym prad maleje do poziomu 4*10°mA/cm? jest to obszar
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adsorpcyjny. Wzrost gestosSci  pradu rozpoczyna si¢ przy potencjale 0,16V
I jest to obszar elektroutleniania kontrolowanego potencjatem polaryzacyjnym.

Dla katalizatora Ni-Re po zamkni¢ciu obwodu gesto$¢ pradu zmienia skokowo swa warto$¢
od 1*10°mA/cm? do 2*10°mA/cm?, przy potencjale -0,33V wystepuje lokalne maksimum
gestosci pragdu o wartosci 4*10°mAlcm?, po ktérym nastgpuje spadek gestosci pradu
do poziomu 2*10°mA/cm? i od potencjatu -0,1V rozpoczyna si¢ proces elektroutleniania
kontrolowanego potencjatem.

Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu wzrasta skokowo,
od 1*10°mA/cm? do 1*10mA/cm?. Przy potencjale -0,63V wystepuje lokalne ekstremum
gestosci pradu po czym gestos¢é maleje z poziomu 1,5%10°mA/cm? do poziomu
8*10°mA/cm? przy potencjale -0,35V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego potencjatem
elektroutleniania. W temperaturze 343K najwicksza gestos¢ pradu wymiany uzyskano

na katalizatorze Pt i wynosita ona 0,1663mA/cm?

, na katalizatorze Ni-Re ggstos¢ pradu
wymiany wynosita 0,001449mA/cm?a na katalizatorze Ni - 0,0000626mA/cm?. Gesto$é pradu
wymiany na Pt w tych warunkach jest o 115 razy wigksza od gestosci pradu wymiany
uzyskiwanej na katalizatorze Ni-Re i o ponad 2650 razy wicksza od uzyskiwanej

na katalizatorze opartym na gtadkim niklu.

Analiza przebiegu charakterystyk pradowo-napieciowych.

Zestawienie parametrow prostych Tafela uzyskanych na podstawie charakterystyk pradowo-
napigciowych dla probki o stezeniu 5 moli glicerolu, 1 mol KOH, na katalizatorach Ni, Ni-Re
i Pt w trzech temperaturach przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 5-1 Krosniewice, trzy temperatury,
katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.

ba Jo {LFY
Katalizator
293K 323K 343K 293K 323K 343K 293K 323K 343K
Ni 5-1 0,0835988 | 0,104676 0,115770 | 0,0000132 | 0,0000325 | 0,0000626 | 0,302010 0,265893 | 0,2553009
Ni-Re 5-1 0,2192325 | 0,177201 0,180865 | 0,0002327 | 0,0004485 | 0,0014496 | 0,115164 0,157069 | 0,1634158
Pt 5-1 0,2057959 | 0,172402 | 0,095706 | 0,0005867 | 0,0017826 | 0,1663291 | 0,122683 | 0,161441 | 0,3088211
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Wariant II1: Badaniu poddano probke 1-6 Kro$niewice (1 mol glicerolu - 6moli KOH)

Badanie przeprowadzono na trzech katalizatorach (Ni, Ni-Re, Pt), w temperaturach 293K,
323K, 343K.

3a) TEMPERATURA 293K
Charakterystyki pradowo-napigciowe dla probki badanej w temperaturze 293K przedstawiono
na wykresach 60-62.

Tabela 12 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Kro$niewice, temp. 293K,
katalizatory Ni, Ni-Re, Pt.

. T b, a, Jo
Katalizator K] [MV] V] [MA /sz]
Ni 1-6 293 0,0805616 0,3133965 0,0000202
Ni-Re 1-6 293 0,2113106 0,1194816 0,0002333
Pt 1-6 293 0,2136427 0,1181774 0,000506969

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki 1-6 Kro$niewice w temperaturze
343K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 66.
Proste Tafela powstale z charakterystyk otrzymanych w wyniku przeprowadzenia procesu

przestawiono na wykresach 63-65.

W temperaturze 293K napiecie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,24V,
dla Ni-Re ok. -0,5V a dla Pt ok. -0,65V. Po zamknieciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwdjne;.

Dla katalizatora Ni gesto§¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1*10°mA/cm? do
1*10°mA/cm?®. W tym obszarze rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy.
Przy potencjale -0,1V gestos¢ pradu ustala si¢ na poziomie 2*10°mA/cm?, ten poziom
gestosci pradu utrzymuje si¢ w przedziale do 0,12V, od tego potencjatu, przebieg krzywej
polaryzacyjnej ma charakter kinetyczny.

Dla katalizatora Ni-Re po zamknigeciu obwodu gesto$¢ pradu zmienia skokowo swa warto$¢

od 1*10°mA/cm? do 2*10“mA/cm?, przy potencjale -0,4V proces transportu masy, gestosci
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pradu ustala si¢ na poziomie okoto 6*10™mA/cm? taka warto§é gestosci pradu utrzymuje
do potencjatu 0,3V. Powyzej potencjatu 0,3V mamy do czynienia z przebiegiem kinetycznym.
Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu wzrasta skokowo, podobnie jak
na katalizatorach Ni i Ni-Re, od wartosci 1*10°mA/cm? do 1*10™mA/cm?. Przy potencjale -
0,6V rozpoczyna si¢ proces transportu masy i polaryzacji elektrody a od potencjatu -0,5V
rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego potencjatem elektroutleniania.

W temperaturze 293K najwigksza gestos¢ pradu wymiany uzyskano na katalizatorze Pt
i wynosila 0,0005069 mA/cm? na Kkatalizatorze Ni-Re gesto$¢ pradu wymiany wynosita
0,0002333 mA/cm’ a na katalizatorze Ni - 0,0000202 mA/cm®. Wartosci te wskazuja,
ze na katalizatorze Pt proces elektroutleniania przebiega ok. 25 razy szybciej w stosunku

do katalizatora opartego na gtadkim niklu i ok 2,2 raza szybciej niz na katalizatorze Ni-Re.

3b) TEMPERATURA 323K
Charakterystyki pradowo-napi¢eciowe dla probki badanej w temperaturze 343K przedstawiono

na wykresach 67-69.

Tabela 13 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Kro$niewice, temp. 323K,
katalizatory Ni, Ni-Re, Pt.

. T ba a, Jo
Katalizator (K] [mV] V] [MA /sz]
Ni 1-6 323 0,1037148 0,2683592 0,0000357
Ni-Re 1-6 323 0,2172456 0,1281168 0,0006741
Pt 1-6 323 0,1981525 0,1404616 0,001237329

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki ”1-6” Kro$niewice w temperaturze
323K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 73.
Proste Tafela powstale z charakterystyk otrzymanych w wyniku przeprowadzenia procesu

przestawiono na wykresach 70-72.

W temperaturze 323K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,32V,
dla Ni-Re ok. -0,61V a dla Pt ok. -0,67V. Po zamknieciu obwodu na wszystkich

charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwdjne;.
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Dla katalizatora Ni gesto§¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1*10°mA/cm?
do 2*10°mA/cm?. W tym obszarze rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody
I transport masy. Przy potencjale -0,12V gestos¢ pradu ustala si¢ na poziomie
ok 2,8*10°mA/cm?. Jest to obszar adsorpcyjny. Wzrost gestosci pragdu rozpoczyna si¢ przy
potencjale 0,15V 1 jest to obszar -elektroutleniania kontrolowanego potencjalem
polaryzacyjnym.

Dla katalizatora Ni-Re po zamkni¢ciu obwodu gesto$¢ pradu zmienia skokowo swa warto$¢
od 1*10°mA/cm? do 1*10°mA/cm?, przy potencjale -0,4V wystepuje lokalne maksimum
gestosci pradu o wartosci 1,5%10°mA/cm?, po ktorym nastepuje spadek gestosci pradu
do poziomu 9*10“mA/cm? i stan ten utrzymuje si¢ do potencjalu polaryzacyjnego 0,15V.
Powyzej tego potencjatu przebieg elektroutleniania ma charakter kinetyczny.

Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu wzrasta skokowo,
od 1*10°mA/cm? do 5*10™mA/cm?. Przy potencjale -0,6V rozpoczyna sig¢ proces transportu
masy 1 polaryzacji elektrody a od potencjalu -0,5V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego
potencjatem elektroutleniania.

W temperaturze 323K najwigksza gestos¢ pradu wymiany uzyskano na katalizatorze Pt
i wynosila ona 0,001237mA/cm?, na katalizatorze Ni-Re gestos¢ pradu wymiany wynosita
0,00067mA/cm?a na katalizatorze Ni - 0,0000357mA/cm?. W tej temperaturze gesto$é pradu
wymiany na Pt jest wigksza od tej uzyskiwanej na Ni-Re ok 1,9 raza i 35 razy w stosunku

do uzyskiwanej na gtadkim Ni.

3c) TEMPERATURA 343K
Charakterystyki pradowo-napigciowe dla probki badanej w temperaturze 343K przedstawiono

na wykresach 74-76.

Tabela 14 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Kro$niewice, temp. 343K,
katalizatory Ni, Ni-Re, Pt.

. T b, a, Jo
Katalizator (K] [MV] V] [MA /sz]
Ni 1-6 343 0,1241813 0,2380085 0,0000691
Ni-Re 1-6 343 0,2114473 0,1397806 0,001432
Pt 1-6 343 0,2229106 0,1325922 0,010917046
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Zestawienie krzywych polaryzacyjnych utleniania probki 1-6 Kro$niewice W temperaturze
343K na trzech katalizatorach przedstawiono na wykresie 80.
Proste Tafela powstale z charakterystyk otrzymanych w wyniku przeprowadzenia procesu

przestawiono na wykresach 77-79.

W temperaturze 343K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni wynosi -0,38V,
dla Ni-Re ok. -0,68V a dla Pt ok. -0,74V. Po zamkni¢ciu obwodu na wszystkich
charakterystykach widoczne jest tadowanie warstwy podwajne;.

Dla katalizatora Ni ggstos¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1*10°mA/cm?
do 5*10°mA/cm?. Przy potencjale -0,31V rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody
I transport masy. Przy potencjale -0,1V gestos¢ pradu maleje do poziomu
4*10°mA/cm?. Jest to obszar adsorpcyjny. Wzrost gestosci pradu rozpoczyna si¢ przy
potencjale 0,12V 1 jest to obszar elektroutleniania kontrolowanego potencjalem
polaryzacyjnym.

Dla katalizatora Ni-Re po zamkni¢ciu obwodu gesto$¢ pradu zmienia skokowo swa warto$¢
od 1*10°mA/ecm? do 1*10°mA/cm?, przy potencjale -0,4V wystepuje lokalne maksimum
gestosci pradu o wartosci 2,5%10°mA/cm?, po ktérym nastgpuje spadek gestosci pradu
do poziomu 1,5%10°mA/cm? i stan ten utrzymuje si¢ do potencjatu polaryzacyjnego 0,15V.
Dla katalizatora Pt po zamknigciu obwodu gestos¢ pradu wzrasta skokowo,
od 1*10°mA/cm? do 6*10mA/cm?. Przy potencjale -0,7V rozpoczyna si¢ proces transportu
masy i polaryzacji elektrody a od potencjatu -0,6V rozpoczyna si¢ proces kontrolowanego
potencjatem elektroutleniania.

W temperaturze 343K najwigksza gesto$¢ pradu wymiany uzyskano na katalizatorze Pt

2 na katalizatorze Ni-Re gesto$¢ pradu wymiany wynosita

1 wynosita ona 0,0109mA/cm
0,001432mA/cm?a na katalizatorze Ni - 0,0000691mA/cm?. W tej temperaturze najlepsze
parametry prezentuje katalizator Pt. Gesto$¢ pradu wymiany na Pt jest o 7,5 raza wigksza
od gestosci pradu wymiany na Ni-Re 1 o okoto 160 razy wieksza od uzyskiwanej na gltadkim
niklu.

Analiza przebiegu charakterystyk pradowo-napigciowych.

Zestawienie parametréw prostych Tafela uzyskanych na postawie charakterystyk pradowo-

napi¢ciowych dla probki o stezeniu 1 mol glicerolu, 6 moli KOH, na katalizatorach Ni, Ni-Re
i Pt w trzech temperaturach przedstawiono w tabeli 15.
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Tabela 15 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Kros$niewice, trzy temperatury,
katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.

ba jO (L7}
Katalizator [mV] [mA/cm?] [Vl
293K 323K 343K 293K 323K 343K 293K 323K 343K
Ni 1-6 0,0805616 | 0,1037148 | 0,1241813 | 0,0000202 | 0,0000357 | 0,000069 | 0,3133965 | 0,2683592 | 0,2380085
Ni-Re 1-6 0,2113106 | 0,2172456 | 0,2114473 | 0,0002333 | 0,0006741 | 0,001432 | 0,1194816 | 0,1281168 | 0,1397806
Pt 1-6 0,2136427 | 0,1981525 | 0,2229106 | 0,0005069 | 0,0012373 | 0,010917 | 0,1181774 | 0,1404616 | 0,1325922

Wariant IV: Badaniu poddano prébke 1-1 Trzebinia (1 mol glicerolu - 1 mol KOH)

Badanie przeprowadzono na katalizatorze Ni-Re, w temperaturach 293K, 323K, 343K.

4a) TEMPERATURA 293K

Charakterystyke pradowo-napiecciowa dla probki badanej w temperaturze 293K

przedstawiono na wykresie 81.

Tabela 16 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-1 Trzebinia, temp. 293K,
katalizator Ni-Re.

R T ba aa jO
Katalizator K] [mV] V] [MA /sz]
Ni-Re 1-1 293 0,118 0,214 0,0000524

Prosta Tafela powstalg z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 84

W temperaturze 293K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,33V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.
Gesto$¢ pradu zmienia sie w granicach od 1¥10°mA/cm? do 6*10°mA/cm?® W tym obszarze
rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy kontrolowany potencjatem. Przy
potencjale OV gestos¢ pradu ustala si¢ na poziomie 8*10°mA/cm?, ten poziom gestosci pradu
utrzymuje si¢ w przedziale do 0,12V, jest to obszar adsorpcyjny dochodzi do blokowania
katalizatora,
0,33V

0 rozpoczynajacym si¢ drugim etapie elektroutleniania. W drugim etapie utlenieniu ulegaja

powierzchni od potencjatu 0,15V rozpoczyna si¢ obszar kinetyczny.

Od potencjatu nastepuje ugiecie charakterystyki, co moze $wiadczy¢

produkty pierwszego etapu.
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4b) TEMPERATURA 323K
Charakterystyke pradowo-napieciowa dla probki badanej w temperaturze 323K
przedstawiono na wykresie 82.

Tabela 17 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 1-1 Trzebinia, temp. 323K,
katalizator Ni-Re.

. T b, a, Jo
Katalizator (K] [MV] V] [mA /sz]
Ni-Re 1-1 323 0,116 0,239 0,000169

Prosta Tafela powstala z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 85.

W temperaturze 323K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,41V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest ladowanie warstwy podwojne;j.
Gesto$é pradu zmienia sic w granicach od 1*10°mA/cm? do 1,05*10“mA/cm?. W tym
obszarze rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy kontrolowany
potencjatem. Przy potencjale 0,05V proces elektroutleniania zmienia charakter z dyfuzyjnego
na kinetyczny a gesto$¢ pradu wzrasta od 1,05%10“mA/cm? do 3*10°mA/cm? Przy

potencjale 0,3V rozpoczyna si¢ drugi etap procesu utleniania..

4c) TEMPERATURA 343K
Charakterystyke pradowo-napieciowg dla probki badanej w temperaturze 343K
przedstawiono na wykresie 83.

Tabela 18 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-1 Trzebinia, temp. 343K,
katalizator Ni-Re.

H T ba aa jO
Katalizator K] [MV] V] [MA /sz]
Ni-Re 1-1 343 0,128 0,230 0,000330

Prostag Tafela powstalg z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 86.
W temperaturze 343K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,49V.

Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.
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Gesto$¢ pradu zmienia sie w granicach od 1*10°mA/cm? do 1*10*mA/cm? W tym obszarze
rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy kontrolowany potencjalem.
Od potencjatu -0,3V do potencjatu -0,05V gestos¢ pradu utrzymuje si¢ na poziomie okoto
1,05*10“mA/cm? jest to obszar adsorpcyjny dochodzi do blokowania powierzchni
katalizatora. Od potencjatu OV rozpoczyna si¢ obszar elektroutleniania o przebiegu
kinetycznym. Warto$é gestosci pradu wzrasta od 1,07*10”*mA/cm? do 5*10°mA/cm?.
Od potencjatu 0,25V rozpoczyna si¢ drugi etap procesu elektroutleniania.

Analiza przebiegu charakterystyk pradowo-napigciowych.

Zestawienie parametréw prostych Tafela uzyskanych na postawie charakterystyk pradowo-
napigciowych dla probki o stgzeniu 1 mol glicerolu, 1 mol KOH (Trzebinia), na katalizatorze

Ni-Re w trzech temperaturach przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 1-1 Trzebinia, trzy temperatury, katalizator Ni-Re.

ba jO (L2
Katalizator [mV] [mA/cm?] [Vl

293K 323K 343K 293K 323K 343K 293K 323K 343K

Ni-Re 1-1

. 0,118 0,116 0,128 0,0000524 | 0,0001698 | 0,0003303 0,214 0,240 0,231
Trzebinia

Zestawienie  krzywych  polaryzacyjnych  elektroutleniania  probki  1-1  Trzebinia

na katalizatorze Ni-Re w trzech temperaturach przedstawiono na wykresie 87.

Wariant V: Badaniu poddano probke 5-1 Trzebinia (5 moli glicerolu - 1 mol KOH)

Badanie przeprowadzono na katalizatorze Ni-Re, w temperaturach 293K, 323K, 343K.

5a) TEMPERATURA 293K
Charakterystyke pradowo-napieciowa dla probki badanej w temperaturze 293K

przedstawiono na wykresie 88.

Tabela 20 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 5-1 Trzebinia, temp. 293K,
katalizator Ni-Re.

T b a, Jo

Katalizator K] [mi/] \Y! [mA/cm?]

Ni-Re 5-1 293 0,138 0,183 0,000258
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Prosta Tafela powstalg z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 91.

W temperaturze 293K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,45V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.
Gesto$¢ pradu zmienia sie w granicach od 1*10°mA/cm? do 2*10*mA/cm?. W tym obszarze
rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy kontrolowany potencjatem. Przy
potencjale -0,2V gesto$¢ pradu ustala sie na poziomie 3*10“mA/cm? ten poziom gestosci
pradu utrzymuje si¢ w przedziale do -0,1V, od tego potencjatu rozpoczyna si¢ spadek gestosci
pradu z poziomu 3*10*mA/cm? do 2*10“mA/cm? jest to obszar adsorpcyjny. Przy potencijale
0,05V rozpoczyna si¢ proces elektroutleniania o przebiegu kinetycznym. Gestosé pradu
osiaga warto§¢ 3*10°mA/cm? Przy potencjale 0,32V rozpoczyna sic drugi etap

elektroutleniania.

5b) TEMPERATURA 323K
Charakterystyke pradowo-napiecciowa dla probki badanej w temperaturze 323K

przedstawiono na wykresie 89.

Tabela 21 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 5-1 Trzebinia, temp. 323K,
katalizator Ni-Re.

. T b, a, Jo
Katalizator K] [MV] V] [MA /sz]
Ni-Re 5-1 323 0,132 0,211 0,000639

Prosta Tafela powstata z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 92.

W temperaturze 323K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,5V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.
Gesto$¢ pradu zmienia si¢ w granicach od 1*10°mA/cm? do 2*10“mA/cm?. W tym obszarze
rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody 1 transport masy. Przy potencjale -0,25V ggstos§¢
pradu zaczyna maleé¢ z poziomu 2,7*10*mA/cm? do poziomu okoto 2,4*10“mA/cm?, jest to
obszar adsorpcyjny. Od potencjatu 0,05V rozpoczyna si¢ obszar elektroutleniania o przebiegu
kinetycznym, gesto$¢ pradu wzrasta do wartos$ci 6*10*mA/cm? Przy potencjale 0,15V

rozpoczyna si¢ drugi etap elektroutleniania.
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5¢) TEMPERATURA 343K
Charakterystyke pradowo-napieciowa dla probki badanej w temperaturze 343K
przedstawiono na wykresie 90.

Tabela 22 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 5-1 Trzebinia, temp. 343K,
katalizator Ni-Re.

. T b, a, Jo
Katalizator (K] [MV] V] [mA /sz]
Ni-Re 5-1 343 0,157 0,188 0,000990

Prosta Tafela powstalag z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 93.

W temperaturze 343K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,56V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;j.
Gesto$é pradu zmienia sie w granicach od 1*10°mA/cm? do 4*10“mA/cm? W tym obszarze
rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody 1 transport masy. Przy potencjale -0,35V gestos¢
pradu zaczyna male¢ z poziomu 5*10“mA/cm? do 4*10“mA/cm?, ten poziom gestosci pradu
utrzymuje si¢ w przedziale do -0,1V, jest to obszar adsorpcyjny dochodzi do blokowania
powierzchni katalizatora, od potencjatu -0,07V rozpoczyna si¢ obszar elektroutleniania
o przebiegu kinetycznym, gesto$¢ pradu wzrasta do wartosci 3*¥10°mA/cm?, rozpoczyna si¢
drugi etap elektroutleniania.

Analiza przebiegu charakterystyk pradowo-napigciowych.

Zestawienie parametrow prostych Tafela uzyskanych na postawie charakterystyk pradowo-
napigciowych dla probki o stgzeniu 5 moli glicerolu, 1 mol KOH (Trzebinia), na katalizatorze

Ni-Re w trzech temperaturach przedstawiono w tabeli 23.

Tabela 23 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 5-1 Trzebinia, trzy temperatury, katalizator Ni-Re.

ba jO Oy
Katalizator [mV] [mA/cm?] \Y|
293K 323K 343K 293K 323K 343K 293K 323K 343K
Ni-Re.S-.l 0,138 0,132 0,157 0,000258 | 0,000639 0,000991 0,183 0,211 0,188
Trzebinia

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania probki 5-1 Trzebinia na

katalizatorze Ni-Re w trzech temperaturach przedstawiono na wykresie 94.
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Wariant VI: Badaniu poddano probke 1-6 Trzebinia (1 mol glicerolu - 6 moli KOH)

Badanie przeprowadzono na katalizatorze Ni-Re, w temperaturach 293K, 323K, 343K.

6a) TEMPERATURA 293K
Charakterystyke pradowo-napieciowa dla probki badanej w temperaturze 293K
przedstawiono na wykresie 95.

Tabela 24 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Trzebinia, temp. 293K,
katalizator Ni-Re.

. T b, a, Jo
Katalizator K] [mV] V] [MA /sz]
Ni-Re 1-6 293 0,132 0,191 0,000613

Prostg Tafela powstalg z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 98.

W temperaturze 293K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,51V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.
Gesto$¢ pradu zmienia sic w granicach od 1*10°mA/cm? do 2,5*10”mA/cm® W tym
obszarze rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy. Przy potencjale -0,3V
gestos¢ pradu zaczyna male¢ z poziomu 3*10“mA/cm? do 2,5%10*mA/cm?, ten poziom
gestosci pradu utrzymuje si¢ w przedziale do -0,1V, jest to obszar adsorpcyjny dochodzi
do blokowania powierzchni katalizatora, od potencjatu -0,05V rozpoczyna si¢ obszar
elektroutleniania o przebiegu kinetycznym. Gestos$¢ pradu wzrasta do wartosci 3* 10°mA/cm?,

rozpoczyna si¢ drugi etap elektroutleniania.

6b) TEMPERATURA 323K
Charakterystyke pradowo-napieciowa dla probki badanej w temperaturze 323K

przedstawiono na wykresie 96.

Tabela 25 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Trzebinia, temp. 323K,
katalizator Ni-Re.

T ba a, jo

Katalizator K] [MV] WY [mA/cm?]

Ni-Re 1-6 323 0,131 0,212 0,000962
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Prosta Tafela powstalg z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 99.

W temperaturze 323K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,57V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest tadowanie warstwy podwojne;.
Gesto$¢ pradu zmienia sie w granicach od 1*10".°mA/cm? do okolo 3*10“mA/cm? W tym
obszarze rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy. Przy potencjale -0,3V
gestosé pradu zaczyna maleé z poziomu 3*10™mA/cm? do okoto 2,6%10™mA/cm?, ten poziom
gestosci pradu utrzymuje si¢ w przedziale do -0,15V, jest to obszar adsorpcyjny dochodzi
do blokowania powierzchni katalizatora, od potencjatu -0,1V rozpoczyna si¢ obszar
elektroutleniania o przebiegu kinetycznym. Gestos¢ pradu wzrasta od 3*10“*mA/cm?
do wartosci 6*10°mA/cm® Przy potencjale 0,15V rozpoczyna sic drugi etap procesu
elektroutleniania.

6c) TEMPERATURA 343K

Charakterystyke pradowo-napiecciowa dla probki badanej w temperaturze 343K
przedstawiono na wykresie 97.

Tabela 26 Zestawienie parametréw prostych Tafela dla probki 1-6 Trzebinia, temp. 343K,
katalizator Ni-Re.

R T ba aa jO
Katalizator K] [mV] V] [m A/cmz]
Ni-Re 1-6 343 0,134 0,221 0,00385

Prostag Tafela powstalg z charakterystyki otrzymanej w wyniku przeprowadzenia procesu
przestawiono na wykresie 100.

W temperaturze 343K napigcie obwodu otwartego dla katalizatora Ni-Re wynosi -0,68V.
Po zamknigciu obwodu na charakterystyce widoczne jest ladowanie warstwy podwojne;j.
Gesto$¢ pradu zmienia sie w granicach od 1*10°mA/cm?do 4*10*mA/cm?. W tym obszarze
rozpoczyna si¢ proces polaryzacji elektrody i transport masy. Przy potencjale -0,4V gestosé
pradu zaczyna male¢ z poziomu 5%10mA/cm? do okoto 4*10™mA/cm?, ten poziom ggstosci
pradu utrzymuje si¢ w przedziale do -0,2V, jest to obszar adsorpcyjny dochodzi
do blokowania powierzchni katalizatora, od potencjatu -0,17V rozpoczyna si¢ obszar
elektroutleniania o przebiegu kinetycznym. Gestos¢ pradu wzrasta od 4*10™*mA/cm?
do 1,05*10”mA/cm®. Od potencjalu 0,05V rozpoczyna si¢ drugi etap procesu

elektroutleniania.
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Analiza przebiegu charakterystyk pradowo-napigciowych.
Zestawienie parametréw prostych Tafela uzyskanych na postawie charakterystyk pradowo-
napieciowych dla probki 1-6 Trzebinia, na katalizatorze Ni-Re w trzech temperaturach

przedstawiono w tabeli 27.

Tabela 27 Zestawienie parametrow prostych Tafela dla probki 1-6 Trzebinia, trzy temperatury, katalizator Ni-Re.

ba jO (L7
Katalizator [mV] [mA/cm?] [Vl
293K 323K 343K 293K 323K 343K 293K 323K 343K
Ni_Re.l_.G 0,132 0,131 0,134 0,000613 | 0,000961 | 0,003850 0,191 0,212 0,221
Trzebinia

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania probki 1-6 Trzebinia na

katalizatorze Ni-Re w trzech temperaturach przedstawiono na wykresie 101.

451.1. Wplyw temperatury i st¢zenia elektrolitu na przebieg procesu

elektroutleniania na katalizatorze Ni.

Gestos¢ pradu uzyskiwane na katalizatorze Ni w temperaturze 293K dla probki 1-1
Kro$niewice wynosi 1,05*10°mA/cm?, przy zmianie stezenia glicerolu z 1 do 5 moli wzrasta
do 2,2*10°mA/cm? a przy stezeniu elektrolitu 6 moli i 1 molowym dodatku glicerolu gesto§é
pradu wynosi 2*10°mA/cm?®. Wzrost stezenia glicerolu 1 stezenia elektrolitu w réwnym

stopniu wptywa na wzrost gestosci pradu.

W temperaturze 323K najnizsza gestos¢ pradu uzyskano przy stezeniu “1-1” 1 wynosita
ona 2*10°mA/cm?. Po zmianie stezenia glicerolu na 5 moli gestos¢ pradu wzrosta
do 3,2*10°mA/cm® a po zmianie stezenia elektrolitu na 6 moli — do 2,5*10°mA/cm?,
Czynnikiem minimalnie silniej oddziatujacym na wzrost gestosci pradu jest wzrost stezenia
glicerolu.

W temperaturze 343K gestosci pradu wynosity odpowiednio: 71-1” - 4*10°mAlcm?, 75-1” —
4,2*10°mA/cm® i 71-6” - 4,1*10°mA/cm®. W tej temperaturze zmiana stezen glicerolu
i elektrolitu nie wptywa na zmiang gestosci pradu.

Na katalizatorze Ni obserwuje si¢ wzrost gestosci pradu wraz ze wzrostem temperatury. Efekt

ten wystepuje niezaleznie od st¢zen glicerolu i elektrolitu
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Wplyw temperatury na przebieg procesu elektroutleniania probek 1-1 Kros$niewice, 5-1

Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice na katalizatorze Ni przedstawiono na wykresach 102-104

45.1.2. Wplyw temperatury i stezenia elektrolitu na przebieg procesu

elektroutleniania na katalizatorze Ni-Re.

Na katalizatorze Ni-Re gesto$¢ pradu uzyskana dla probki 1-1 Krosniewice W temperaturze
293K wynosi 7*10°mA/cm?. Przy zmianie stezenia glicerolu do 5 moli gestos¢ wzrasta
do 7*10"mA/cm?a przy 6 molowym elektrolicie -5,5%10“mA/cm?.

W temperaturze 323K dla probki 1-1 Krosniewice gestosé pradu wynosi 1,5%10“mA/cm?
dla probki 5-1 Kro$niewice — 1*10mA/cm?a przy 6 molowym elektrolicie — 9*10*mA/cm?.
W temperaturze 343K probki 1-1 Krosniewice gestos¢ pradu wynosi 4*10“mA/cm?
dla probki 5-1 Krosniewice — 2*10°mA/cm® a przy 6 molowym elektrolicie —
1,8*10°mA/cm?.

We wszystkich temperaturach czynnikiem minimalnie silniej oddzialujacym na wzrost
gestosci pradu jest wzrost stezenia glicerolu, ponadto obserwuje si¢ wzrost gestosci pradu

wraz ze wzrostem temperatury (niezaleznie od stezen glicerolu i elektrolitu).

Na katalizatorze Ni-Re gestos¢ pradu uzyskana dla probki 1-1 Trzebinia w temperaturze
293K wynosi 7*10°mA/cm?. Przy zmianie stgzenia glicerolu do 5 moli ggsto$¢ wzrasta
do 2,7*10“mA/cm?a przy 6 molowym elektrolicie — 3*10*mA/cm?.

W temperaturze 323K dla probki 1-1 Trzebinia gesto$¢ pradu wynosi 1*10™mA/cm?
dla probki 5-1 Trzebinia — 2,7*10“mA/cm?i przy 6 molowym elektrolicie — 2,7*10™“mA/cm?.
W temperaturze 343K dla probki 1-1 Trzebinia gestos¢ pradu wynosi 1,05*10*mA/cm?
dla probki 5-1 Trzebinia — 4*10“mA/cm? a przy 6 molowym elektrolicie — 5*10“mA/cm?.
We wszystkich temperaturach czynnikiem silniej oddziatujacym na wzrost gestosci pradu jest
wzrost stezenia elektrolitu, ponadto obserwuje si¢ wzrost gestosci pradu wraz ze wzrostem

temperatury (niezaleznie od st¢zen glicerolu i elektrolitu).

Wplyw temperatury na przebieg procesu elektroutleniania probek 1-1 Krosniewice,
5-1 Krosniewice i 1-6 Krosniewice na katalizatorze Ni-Re przedstawiono na wykresach
105-107.

Wplyw temperatury na przebieg procesu elektroutleniania probek 1-1 Trzebinia,

5-1 Trzebinia i 1-6 Trzebinia na katalizatorze Ni-Re przedstawiono na wykresach 108-110.
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45.1.3. Wplyw temperatury i stezenia elektrolitu na przebieg procesu

elektroutleniania na katalizatorze Pt.

Na katalizatorze Pt dla probki 1-1 Krosniewice, w temperaturze 293K, wartos¢ gestosci pradu
wynosi 5*10°mA/cm?, przy stezeniu “5-17 — 6*10”"mA/cm® a przy stezeniu “1-6” —
4*10™ mA/cm?,

W temperaturze 323K odpowiednio przy stezeniu “1-17 — 1,5%*10“mAl/cm? »5-17 —
8*10™*mA/cm?, ”1-6” — 710" mA/cm’.

W temperaturze 343K odpowiednio przy stezeniu “1-17 — 2*10°mA/cm?, 75-17 —
1*10"mA/cm?, ”1-6” — 7*10°mA/cm?.

We wszystkich temperaturach czynnikiem minimalnie silniej oddzialujagcym na wzrost
gestosci pradu jest wzrost stezenia glicerolu, ponadto obserwuje si¢ wzrost gesto$ci pradu
wraz ze wzrostem temperatury (niezaleznie od stezen glicerolu i elektrolitu).

Wplyw temperatury na przebieg procesu elektroutleniania probek 1-1 Kros$niewice, 5-1

Kroéniewice i 1-6 Kro$niewice na katalizatorze Pt przedstawiono na wykresach 111-113.

4.5.2. Wplyw zrodla pochodzenia glicerolu na przebieg procesu elektroutleniania

na katalizatorze Ni-Re

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych dla probek 1-1, 5-1 i 1-6, pochodzacych z Rafinerii
w Trzebini i Zaktadu w Krosniewicach poddanych elektroutlenianiu na katalizatorze Ni-Re,
w trzech temperaturach przedstawiono na wykresach 114-116.

Dla probek 1-1 Kro$niewice i 1-1 Trzebinia w temperaturze 293K, na katalizatorze Ni-Re
réznice w przebiegu charakterystyk pradowo napieciowych sa minimalne. Napigcie obwodu
otwartego dla probki 1-1 Krosniewice wynosi -0,23V a dla probki 1-1 Trzebinia wynosi
-0,325V. Gestosci pradéw w obu procesach sa porownywalne i wynosza ok. 7#10°mA/cm?,
Dla probki z Trzebini widoczne jest ugigcie przy potencjale 0,3V, ktéore S$wiadczy
0 rozpoczynajagcym si¢ drugim etapie procesu elektroutleniania. Dla temperatury 323K
napiecie obwodu otwartego dla probki 1-1 Kros$niewice wynosi -0,33V a dla prébki 1-1
Trzebinia wynosi -0,42V. Gestos¢ pradu dla probki z Krosniewic jest wyzsza o ok. dwa razy
i wynosi 2*10“mA/cm?. W temperaturze 343K napiccie obwodu otwartego dla probki 1-1
Krosniewice wynosi -0,42V a dla probki 1-1 Trzebinia wynosi -0,49V. Ggstos$¢ pradu probki
z Krosniewic jest wyzsza o ok. trzy razy i wynosi 4*10“mA/cm?. Poréwnujac energie
aktywacji procesu elektroutleniania przy stezeniu 1-1 w temperaturach 293K, 323K i 343K

obserwujemy, ze wyzszg warto$¢ energii aktywacji uzyskuje proces prowadzony na probce
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z Krosniewic. Na podstawie warto$ci energii aktywacji mozna stwierdzi¢, ze temperatura
w wigkszym stopniu wptywa na przebieg procesu elektroutleniania probki z Kro$niewic.

Dla probek 5-1 Krosniewice i 5-1 Trzebinia w temperaturze 293K, na katalizatorze Ni-Re
réznice w przebiegu charakterystyk pragdowo napieciowych sa minimalne. Napiecia obwodu
otwartego dla obu probek sg niemal identyczne 1 wynoszg ok. -0,44 V. Wartos¢ gestosci pradu
dla probki 5-1 Kroéniewice jest wyzsza i wynosi ok. 8*10“mA/cm? a gestosé pradu dla
probki 5-1 Trzebinia wynosi 3*10“*mA/cm?. W temperaturze 323K napiecie obwodu
otwartego dla probki 5-1 Krosniewice wynosi -0,48V a dla probki 5-1 Trzebinia wynosi
-0,5V. Gestos$¢ pradu dla probki z Kro$niewic jest wyzsza o ok. 10 razy od gestosci pradu
uzyskanej dla probki 5-1 Trzebinia i wynosi 1¥10°mA/cm?® W temperaturze 343K napiecie
obwodu otwartego dla probki 5-1 Krosniewice wynosi -0,53V a dla probki 5-1 Trzebinia
wynosi -0,57V. Gesto$¢ pradu probki z Krosniewic wynosi 2*10°mA/cm? 2 dla probki
z Trzebini 2,5*10“mA/cm?. Energia aktywacji procesu elektroutleniania probki z Kro§niewic
wynosi 29,46 kJ/mol a dla probki z Trzebini 22,63 kJ/mol. Wartoséci te wskazuja, ze dla
probki z Krosniewic zmiana szybko$ci przebiegu procesu elektroutleniania zalezy
w wigkszym stopniu od zmian temperatury.

Dla probek 1-6 Kro$niewice i 1-6 Trzebinia w temperaturze 293K, na katalizatorze Ni-Re
napi¢cia obwodu otwartego dla obu probek sg niemal identyczne i wynoszg ok. -0,5V.
Warto$¢ gestosci pradu dla probki 1-6 Krosniewice jest o ok. 2 razy wyzsza 1 wynosi
6*10“mA/cm?. W temperaturze 323K napigcie obwodu otwartego dla probki 1-6 Krosniewice
wynosi -0,61V a dla probki 1-6 Trzebinia wynosi -0,57V. Ggstos¢ pradu dla probki
z Kro$niewic jest wyzsza o ok. 5 razy od gestosci pradu uzyskanej dla probki 1-6 Trzebinia
i wynosi 1*10°mA/cm?® W temperaturze 343K napiccie obwodu otwartego dla probek 1-6
sa porownywalne i wynoszg -0,68V.Warto$¢ gestos¢ pradu probki z Kros$niewic wynosi
2*10°mA/cm? i jest ok. 5 razy wieksza od gestosci pradu uzyskanego dla probki z Trzebini.
Energia aktywacji procesu elektroutleniania probki z Krosniewic wynosi 29,94 kJ/mol
a dla probki z Trzebini 28,55 kJ/mol. Zblizone wartos$ci E,i; wskazuja na to, iz wraz

ze zmianami temperatury w podobny sposob zmienia si¢ tempo zmian obu procesow.
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5. Teoretyczne wyznaczanie ogélnego wspolczynnika przeniesienia
ladunku

Krzywa polaryzacji procesu elektrodowego mozna przedstawi¢ wedlug schematu Butlera-
Volmera w postaci [60]:

J = Jolexp(aqfn — exp(—acfn)] (5.1)
W obliczeniach brana jest pod uwage tylko cze$¢ rownania zwigzana z tokiem anodowym
procesu.
jo - 0znacza gesto$é pradu wymiany [A-cm™]

f — dotyczy wielkosci statych

F - stata Faradaya

R- stata gazowa

T- temperatura

Suma og6lnych wspotczynnikoOw przeniesienia tadunku procesu anodowego a, i procesu

katodowego a, jest wyrazona zaleznoscia:

ag +a. = % (5.2)

n - liczba elektron6w wymienionych w catym procesie elektrodowym
v — wspotczynnik stechiometryczny etapu najwolniejszego, moéwiacy o tym ile razy etap musi

zaj$¢ aby caty proces elektrodowy przebiegt jeden raz.

W naszym przypadKu:
n - Wynosi 2
Vv - Wynosi 2

w przypadku duzych warto$ci nadpotencjatu anodowego n, > 0,1V), rownanie przyjmuje

nastepujacg postac:
J = Jolexp(aafn)] (5.3)
Rezystancje uktadu nalezy wyznaczy¢ jako:
an
R, ==
= (3)

przeksztatcajac rownanie (5.3)

wstawiajac: f —i
e RT
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otrzymujemy:

n=-Tinl (5.4)

Po wyznaczeniu rezystancji mozna wyznaczy¢ nadpotencjat jako:
n=U-IR, (5.5)
U - napiecie polaryzacyjne

[- prad polaryzacyjny

Na podstawie uzyskanych wynikow mozemy wykresli¢ proste Tafela opisane zalezno$cig

(5.4), zapisywane czesciej

n=a+blnj (5.6)
gdzie:
a=-— ;7; Inj, (5.7)
RT
b=~ (5.8)

Z nachylenia prostej Tafela (b) obliczamy anodowy wspotczynnik przeniesienia fadunku

ze statej Tafela (a) obliczamy gestos$¢ pradu wymiany j,.

Tabela 28 Teoretyczne wyznaczanie ogdlnego wspotczynnika przeniesienia fadunku.

Rds n 7 n a=(1_ﬁ)(n;n_n)+n
1 1 0 2 0.25
2 0 1 2 0.75

W mechanizmie elektroutleniania glicerolu dochodzi do odtagczenia dwoch atomow wodoru

ze struktury. Proces ten rozpatrujemy jako dwa niezalezne jednoelektronowe etapy.
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f- nazywana wspotczynnikiem symetrii.
dla naszego przypadku g = 0,5

n - liczba elektrondw wymieniona w procesie elektrodowym przed etapem rds.

7 - liczba elektronéw wymieniona w procesie elektrodowym po etapie rds.
n - ogdlna liczba elektronéw wymienianych w procesie elektrodowym

v - wspotczynnik stechiometryczny mowiagcy o tym ilu etapowa jest reakcja elektrodowa.
Znajac ogodlne wspotczynniki przeniesienia tadunku, mozna obliczy¢ teoretyczne wartosci

nachylen prostych Tafela

RT RT
- aalF’

aazF

Tabela 29 Zestawienie teoretycznych wartosci wspotczynnikéw kierunkowych prostych Tafela (TWKP)

Temperatura [K] b, b,
293 0,233 0,078
323 0,256 0,086
343 0,272 0,091

Rzeczywiste wartosci wspotczynnikow kierunkowych prostych Tafela wyznaczonych
doswiadczalnie podano w tabeli 30.
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Tabela 30 Zestawienie rzeczywistych wartoéci wspotczynnikoéw kierunkowych prostych Tafela (RWKP).

Katalizat tezeni Wspélezynnik
_Lataizator, stezenie Temperat kierunkowy dominujgcy
gliceryny- stezenie KOH ura [K] prostej etap
[mol] [RWKEP]

Pt 1-1 Kro$niewice 293 0,1958076 |
Pt 1-1 Kros$niewice 323 0,2291812 |
Pt 1-1 Kro$niewice 343 0,1946513 |
Pt 5-1 Kro$niewice 293 0,2057959 |
Pt 5-1 Kro$niewice 323 0,1724020 |
Pt 5-1 Kro$niewice 343 0,0957066 1
Pt 1-6 Kro$niewice 293 0,2136427 |
Pt 1-6 Kro$niewice 323 0,1981525 |
Pt 1-6 Kro$niewice 343 0,2229106 |
Ni-Re 1-1 Kro$niewice 293 0,0928325 |
Ni-Re 1-1 Kro$niewice 323 0,1019699 I
Ni-Re 1-1 Kro$niewice 343 0,0935645 I
Ni-Re 5-1 Kro$niewice 293 0,2192325 |
Ni-Re 5-1 Kro$niewice 323 0,1772010 /1l
Ni-Re 5-1 Kro$niewice 343 0,1808652 I
Ni-Re 1-6 Kro$niewice 293 0,2113106 |
Ni-Re 1-6 Kro$niewice 323 0,2172456 |
Ni-Re 1-6 Kro$niewice 343 0,2114473 I
Ni 1-1 Kro$niewice 203 0.0759027 1 ponizej
Ni 1-1 Krosniewice 323 010967175 granicy
Ni 1-6 Kro$niewice 323 011037148 1
Ni-Re 1-1 Trzebinia 293 0,1181610 1
Ni-Re 1-1 Trzebinia 323 0,1162470 I
Ni-Re 1-1 Trzebinia 343 0,1288600 1
Ni-Re 5-1 Trzebinia 293 0,1386849 1
Ni-Re 5-1 Trzebinia 323 0,1321791 I
Ni-Re 5-1 Trzebinia 343 0,1571335 1
Ni-Re 1-6 Trzebinia 293 0,1320819 1
Ni-Re 1-6 Trzebinia 323 0,1307994 I
Ni-Re 1-6 Trzebinia 343 0,1341044 I




TEORETYCZNE WYZNACZANIE
OGOLNEGO WSPOLCZYNNIKA PRZENIESIENIA EADUNKU

W procesie elektroutleniania glicerolu na platynie etapem dominujgcym jest etap pierwszy,
czyli wytworzenie karbokationu, natomiast przeniesienie protonu w gtab roztworu jest etapem
szybkim. Moze to dowodzi¢ tego, ze na katalizatorze Pt proces elektroutleniania przebiega

W Sposob ciaggly, nie dochodzi do adsorbcji substratéw i blokowania powierzchni katalizatora.

Na katalizatorze Ni-Re obraz elektroutleniania na podstawie wspotczynnikow kierunkowych
prostych Tafela nie jest tak jednoznaczny jak na katalizatorze Pt.

Przy silnym, 6 molowym elektrolicie i dodatku glicerolu 1 mol reakcja elektroutleniania
przebiega podobnie jak na katalizatorze Pt, tzn. dominujacy jest etap I, czyli wytworzenie
karbokationu.

Przy stezeniu elektrolitu 1 mol i dodatku glicerolu 5 moli szybkos$ci obu etapow sa
porownywalne.

Przy st¢zeniu 1 mol KOH i1 1 mol glicerolu etapem dominujacym staje si¢ etap II. Moze
to $wiadczy¢ o tym, ze proces elektroutleniania przebiega tak, ze w poczatkowe] fazie
substraty sg adsorbowane na katalizatorze co powoduje czasowe blokowanie katalizatora,
ktére ustepuje w momencie pojawienia si¢ odpowiedniego potencjatu polaryzacyjnego
Warunkiem poprawnej pracy katalizatora Ni-Re niezaleznie od temperatury procesu jest
przeprowadzenie procesu elektroutleniania w odpowiedni wysokim stezeniu elektrolitu.
Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, Zze przy zapewnieniu odpowiednio wysokiego
stezenia elektrolitu, na katalizatorze Ni-Re mozliwe jest uzyskanie zblizonych gestosci pradu
do tych uzyskiwanych podczas prowadzenia procesu na katalizatorze Pt.

Na charakterystykach polaryzacyjnych dla Ni-Re oraz Ni charakterystyczny jest spadek
gestosci pradu w srodkowej czgsci przebiegu krzywej polaryzacyjne;.

Na niklu gtadkim stale dominujacy jest etap II, czyli przeniesienie protonu w glab roztworu.
Przy temperaturze 293K 1 stgzeniach 1-1 proces elektroutleniania przebiega ponizej
teoretycznej granicy etapu II.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze na katalizatorze Ni proces elektroutleniania przebiega,
jednak uzyskiwane gestosci pradu sa bardzo male w porownaniu do uzyskiwanych
na katalizatorze Pt. Przy jednakowym polu powierzchni katalizatorow i identycznych
parametrach procesowych (temperatura, st¢zenie) gestos¢ pradu uzyskiwana na katalizatorze
Ni jest od 100 do 10000 razy mniejsza niz uzyskana na katalizatorze Pt.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze alternatywa dla katalizatorow Pt

moze by¢ katalizator Ni-Re,
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6. Wyznaczanie energii aktywacji procesu elektrochemicznego

W przypadku, gdy szybkos$¢ dyfuzji jest duza (duze stgzenia, maty opor przeniesienia masy),
szybkos$¢ procesu elektrodowego moze by¢ ograniczona szybkos$cig przeniesienia tadunku.
W takiej sytuacji miarag polaryzacji elektrody jest nadnapiecie aktywacyjne, ktore okresla
szybko$¢ reakcji utleniania ry,.. Szybko$¢ reakcji mozna opisa¢ rownaniem [62]:

_ OCRed __
Tox = — at kOxCRed (6-1)

gdzie: ko, — stata szybkosci reakc;ji.

W sytuacji, gdy mamy do czynienia z procesem przeniesienia tadunku o charakterze
aktywacyjnym nalezy oprze¢ si¢ na teorii szybko$ci reakcji oraz pojeciu kompleksu
aktywnego.

Zgodnie z tg teorig kazda reakcja przebiega przez stadium kompleksu aktywnego a stan
rownowagi pomiedzy substratami a tym kompleksem okresla stala rownowagi K¥. Stata

szybkosci reakcji jest zalezna od temperatury w sposob zdefiniowany ponizej [64,70]:
k =k(T) = %K# (6.2)
Gdzie: k — stala Boltzmanna, h — stata Planck’a

Pamigtajac o zwigzku statej rOwnowagi 1 entalpii swobodnej mozna napisac:

] (6.3)

—AGH
T

AG* = —RTInK* = K* = exp [=

Gdzie: AG* - entalpia swobodna aktywacji
Entalpie swobodne aktywacji procesow redukcji i utleniania mozna opisa¢ rownaniami,
AGReger = AGpeqo + anFAg
(6.4)
AGHyer = MGy — (1 — a)nFAg
z ktérych wynika, Ze entalpie swobodne tych procesow skladaja si¢ z cze$ci chemicznej
(AGﬁed’o, AGﬁx‘O) i pracy elektrycznej (anFA@, (1 — a)nFAg).
State szybkosci reakceji beda odpowiednio wynosity:

kT —(AGﬁed,O) —anFAg
kRed,el = Texp RT

kT I_(Ang'O) +(1- a)nFAgol
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—-AGH d —anFA
R};"e '0] exp[ RT ‘P]

kRed,el = K_Zexp [
(6.5)

kT —AGh, o (1 - a)nFAp
Koxer = €XP |~ | €XP |—pr

Oznaczajac W powyzszych réwnaniach symbolami k3, i k2,,0dpowiednio state szybkosci

procesow utleniania i redukcji uzyskane przy wartoSci potencjatu elektrycznego elektrody

Ag = 0, otrzymano:

__ 1.0 —anFA@
Kred,el —kRedexp[ RT ]

(6.6)

(1 —a)nFAe
Koxer = koxexp lT

Tak wiec state kQ, i k2,4 sa statymi szybkosci procesu utleniania i redukcji, zwigzanymi
z cz¢scig chemiczng zachodzacych procesow.
Okreslenie roznicy potencjalow wewngtrznych Ag jest jednak w zasadzie niemozliwe. Aby
unikng¢ tej niedogodnosci mozna roztozy¢ A na sum¢ dwoch sktadowych [62]:

Ap = DAprsy +1n = 1 =E = Erou (6.7)
gdzie Ag,4,, 0dnosi si¢ do stanu rownowagi, a 1 okresla nadpotencjat.
Wykorzystanie réwnania (6.7) pozwala wyrazi¢ réwnanie na catkowita gestos¢ pradu
J = Jja + je, W postaci:

(1-a)n-F (1-a)n-F -F

J = FhGucrexp [t Apys Jexp[ ] = FkBeqCo €Xp [“onr Ay, | exp [

—anF
——l

(6.8)
Wprowadzajac pojecie gestosci pragdu wymiany j,odnoszacy sie do gestosci pradu ptynacego
przez elektrody w obydwie strony, w przypadku gdy nadpotencjat #=0 i potencjat elektrody

wynosi Ag,.¢,,mozna przedstawi¢ rownanie (6.8) w postaci analogicznej do rownania (3.6)

, , (1-a)nF F
j = Jo(exp [———n]—exp [=—n]) (6.9)

(1-a)nF
RT

.. —anF
gdzie jo = Fkoxcpexp [ Arow = FkfeaCo exp [ Aprgy|  (6.10)

1 nie zawiera wyrazen zwigzanych z pracg elektryczna.
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Przy duzych nadpotencjatach anodowych réwnanie (6.9) przyjmuje postac:
Ja = Jjoexp [(1 — a)nfny] (6.11)
Przy czym anodowa gesto$¢ pradu jest rowna:
ja = Fkgc? (6.12)
Z zestawienia (6.11) i (6.12) wynika:

(a- a)Fn

ke = exp[ il (6.13)

Poniewaz nadpotencjat n = E — E,,,to mozna wyrazi¢ w nim potencjat rownowagowy

elektrody rownaniem Nernsta:

RT S
Erow = Ef + ?an—E (6.14)
w ktérym:
0 _ o R Yo
Ef =E° + - lnyR (6.15)

gdzie y, Yr to wspdtczynniki aktywnosci sktadnikow O i R,

Wprowadzenie zaleznosci (6.5), (6.14) i (6.15) do rownania (6.13) pozwala przeksztatci¢ to

ostatnie do postaci:

Ji (1-a)F
ko = poomasrrm o (225 - D) (6.16)
gdzie wyrazenie po prawej stronie tego rOwnania niezaleznie od wartosci potencjatu ma

postac:

_ j
kg = FC;T(OO)'O_OO (6.17)

identyczng jak powyzsza posta¢ wyrazenia niezaleznego od warto$ci potencjatu otrzymuje si¢

dla procesu katodowego.

Stata szybkosci reakcji opisana zaleznos$cig (6.17), niezalezng od wartosci potencjatu nosi

nazwe standardowej statej szybkosci reakcji elektrodowej k;, Mamy zatem [62]:

kg = % =] (6.18)

Fepc, S
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W przypadku reakcji biegnacej z udziatem n elektrondw standardowa stata szybkosci reakcji

elektrodowej ma postac¢ [62]:

ks = Jo & (6.19)

nr ()@ cg)aw
Zarowno anodowa stata szybkosci reakcji jak i katodowa stata szybkos$ci reakcji przyjmuja
wartosci standardowe stalej szybkosci reakcji kg w przypadku, gdy potencjat elektrody

przyjmuje warto$¢ standardowego potencjatu formalnego E = E ]9.

W modelu procesu anodowego zaktadamy stato$¢ stezen formy zredukowanej i utlenionej
(CR' CO)'
Wobec przyjecia statych wartosci c2, c¢5 dogodnie jest przedstawié¢ rownanie (6.18) w formie:
ks=2"Jo (6.20)
1

gdzie A= —m—ae (6.21)

T F(e)¥(cd)t-D

W celu wyznaczenia energii aktywacji procesu utleniania logarytmujemy rownanie (6.20)
otrzymujac:

Inkg = Ind + Inj, (6.22)
Z rownania (6.22) wynika, ze wartosci Ink; wyznaczone s3 przez sume¢ wartosci

Inj, i statej wartosci InA. Staty sktadnik tej sumy Ind wptywa jedynie na state przesuniecie

punktow (% , njo), (% , Ink) nie majac wptywu na kat nachylenia otrzymanych prostych.

Na tej podstawie mozna wyznaczy¢ energie aktywacji procesu elektrodowego poprzez
przyjecie, ze charakter zmian ggsto$ci pradu wymiany j,z temperaturg jest analogiczny
z charakterem zmian standardowej stalej szybkosci reakcji ks z temperaturg i moze byc
opisany zaleznoscig podang przez Arrheniusa. Tak wiec wartosci gestosci pradu wymiany
uzyskane w réznych temperaturach stanowig podstawe dla wyznaczenia energii aktywacji

reakcji utleniania anodowego zachodzacej na elektrodzie.

[lustracje graficzna przedstawionych powyzej rozwazan stanowig rysunki 12 1 13.
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Rysunek 12 Wptyw statej A na charakterystyke obrazujaca rownanie (wzoér 6.20) sprowadzone do postaci
logarytmicznej (wzor 6.22) — rysunek pogladowy.

Injo

=i

Rysunek 13 Logarytm gesto$ci pradu wymiany w funkcji 1/T.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestos$ci pradu wymiany

Przyjmujac, ze zmiany szybkos$ci reakcji z temperaturg opisane sg roOwnaniem Arrheniusa

otrzymano:
. kg
jo= 2 (6.23)
i dalej
. , , E
Jjo=k' = k'wexp (_E) (6.24)
. , , E.1
Injo = Ink’ = Ink’, + (— E)F (6.25)
Jezeli prosta ma réwnanie
Ink' = A+B- (6.26)
gdzie B — wspotczynnik kierunkowy prostej, t0 przez poréwnanie z réwnaniem (6.26)
uzyskano:
Ink', = A
_E_p
R
i stad energia aktywacji:
E = —BR (6.27)

Tak wigc dysponujagc wartosciami pragdow wymiany dla danego cyklu badan
uwzgledniajacych ich zmiany z temperatura mozemy wyznaczy¢ energie aktywacji
rozpatrywanego procesu.

Jak wida¢ dla realizacji tego celu nie sg potrzebne informacje o stezeniach cp,cr ani

o wspotczynnikach @ i 1 — a.

6.1.Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej na podstawie
gestosci prqgdu wymiany

Gestosci pradow wymiany, z ktorych jest wyznaczana energia aktywacji reakcji elektrodowej,
odczytuje si¢ z prostych Tafela.

Jak wykazano, gestos¢ pradu wymiany jest proporcjonalna do standardowej statej szybkos$ci
reakcji Dzigki temu mozemy wyznaczy¢ energie aktywacji reakcji elktrodowej postugujac sie
jedynie gestoscig pradu wymiany j,, kreslac proste. Dysponujgc trzema wartosciami gestosci
pradu wymiany wyznaczonymi w temperaturach 293K, 323K, 343K wyznaczono proste (6.26)
zgodnie z modelem Arrheniusa. Wspotczynniki kierunkowe tych prostych przemnozone przez

statg gazowag R dajg wprost energie aktywacji procesu elektrodowego (rownanie (6.27)).
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pradu wymiany

Przyjmuje si¢, ze warto$¢ energii aktywacji procesu elektrochemicznego na poziomie
ok. 40 kJ/mol jest granicg obszaréw dyfuzyjnego i Kinetycznego [79,86]. Energie aktywacji
procesu elektrochemicznego powyzej 40 kJ/mol wskazuja na przebieg procesu w obszarze
kinetycznym, energie aktywacji procesu elektrochemicznego ponizej 40 kJ/mol wskazujg na
przebieg procesu limitowanego dyfuzja. W przypadku, gdy energia aktywacji procesu
elektrochemicznego jest bliska 40 kJ/mol przyjmuje si¢, ze mamy do czynienia z obszarem

mieszanym dyfuzyjno-kinetycznym, nazywanym obszarem przejSciowym.

Na podstawie wykre§lonych prostych przedstawiajacych zalezno$¢ logarytmu gestosci pradu
wymiany w funkcji 1/T (wykresy: 2-13) wyznaczono energie aktywacji reakcji
elektroutleniania glicerolu.

Inj,

0,0p28 0,003 0,0032 0,0034 0,0036
-2

5 —

-10

-12

y =-4855,2x + 6,8174
R2=0,8479

uT

Wykres 2 Zaleznos¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkcji 1/T dla probki 1-1 Kro$niewice,
katalizator Pt.

Injo

q,0p28 0,003 0,0032 0,0034 0,0036

y = -7786,1x + 18,763 uT

R? = 0,8366
Wykres 3 Zalezno$¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkcji 1/T dla probki 5-1 Kro$niewice,
katalizator Pt.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej

na podstawie gesto$ci pradu wymiany

Inj,

q,0p28 0,003

0,0032

0,0034

0,0036

y =-5790x + 11,928
R?=0,8514

uT

Wykres 4 Zaleznos¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkeji 1/T dla probki 1-6 Krosniewice,

katalizator Pt.

Injo
0,0p=8 0,003 00032 00034 00036
4
-6 .
8
10 -
12
y = -6690,1x + 12,629 T
R =0,9151

Wykres 5 Zalezno$¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkcji 1/T dla probki 1-1 Kros$niewice,

katalizator Ni-Re.

Inj,

q,0p28 0,003

0,0032

0,0034

0,0036

-7 )

y =-3544,4x + 3,6116
R?=0,8972

uT

Wykres 6 Zaleznos$¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkcji 1/T dla probki 5-1 Kro$niewice,

katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pradu wymiany

T T
09,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036

-7 —
\
-8

e

y =-3601,1x + 3,8936 uT
R%=0,9974

Wykres 7 Zaleznos¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkcji 1/T dla probki 1-6 Krosniewice,
katalizator Ni-Re.

Injo
-10 T T T
-109,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036

-10,4 ™~

-10,6 °

10,8 o~
11

11,2

-11,4 £ 2

-11,6
y = -2457,8x - 3,0338 T
R2=0,9971
Wykres 8 Zalezno$¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkcji 1/T dla probki 1-1 Kros$niewice,
katalizator Ni.

Injg

-9,6,0p28 0,603 0,0032 0,0034
-9,8 AN
-10
-10,2
-10,4
-10,6
-10,8
-11
-11,2 ~>
-11,4
y = -3096,1x - 0,6898 uT
R? = 0,9956
Wykres 9 Zaleznos¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkeji 1/T dla probki 5-1 Kro$niewice,
katalizator Ni.

()

;6036
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pradu wymiany

Injo

9@0028 o 0,003 0,0032 0,0034 0,0036

-9,8
-10
-10,2 s
-10,4
-10,6
-10,8 .

-11

y = -2402,3x - 2,6665 T
2=0,9608

Wykres 10 Zaleznos¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkcji 1/T dla probki 1-6 Krosniewice,

katalizator Ni.

Injo
O T T T
0,0p28 0,003 0,0032 0,0034 0,0036
-2

'8 \
-10
-12

y = -3698,2X + 2,7649 T
R2 =1

Wykres 11 Zaleznoé¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkeji 1/T dla probki 1-1 Trzebinia,
katalizator Ni-Re.

Injo

-6,8 \ ‘ ‘
_C},O D28 0,003 0,0032 0,0034 0,0036

7.2

7.4 \’

7.6

7.8
-8

-8,2 ~

-8,4

y=-2722,1x + 1,0393
R?=0,9984

T

Wykres 12 Zaleznos¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkeji 1/T dla probki 5-1 Trzebinia,
katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany

Injo

44,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036

4
L J

y =-3434,7x + 4,1552 T
R2 = 0,8157

Wykres 13 Zaleznoé¢ logarytmu gestosci pradu wymiany w funkeji 1/T dla probki 1-6 Trzebinia,
katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pradu wymiany

W tabeli 31 zestawiono dane, na podstawie, ktérych wyznaczono energie aktywacji procesu

elektrodowego oraz wartoéci energii aktywacji tego procesu dla poszczegélnych stezen

1 katalizatorow.

Tabela 31 Zestawienie parametrow, z ktorych wyznaczono energie aktywacji procesu elektrodowego oraz

wartos$ci tych energii aktywac;

ji dla poszczegodlnych stezen i katalizatorow.

. Stezenie . Wspotczynnik Energ ia. .
Katali- . Temperatura ur Jo , - aktywacji
sator gllceroI-Kg)H T [K] [1/K] [Alcm?] Inj, klerunkoyvy Eope
[mol/dm?] prostej
[J/mol]
Pt | 1-1 Kroniewice 293 0,003413 | 0,0000720 | -9,5388
Pt | 1-1 Kroniewice 323 0,003096 | 0,0001500 | -8,8048 -4855 40364
Pt | 1-1 Krosniewice 343 0,002915 | 0,0009479 | -6,9612
Pt | 5-1 Krosniewice 293 0,003413 | 0,00058 | -7,4524
Pt | 5-1 Krosniewice 323 0,003096 | 0,00178 | -6,3311 -7786 64732
Pt | 5-1 Kroniewice 343 0,002915 | 0,03660 | -3,3077
Pt | 1-6 Kroniewice 293 0,003413 | 0,00051 | -7,5811
Pt 1-6 Kro$niewice 323 0,003096 | 0,00124 | -6,6926 -5790 48138
Pt | 1-6 Kroniewice 343 0,002915 | 0,01100 | -4,5098
Ni-Re | 1-1 Kroéniewice 293 0,003413 | 0,0000458 | -9,9912
Ni-Re | 1-1 Krosniewice 323 0,003096 | 0,0001720 | -8,6680 -6690 55620
Ni-Re | 1-1 Krogniewice 343 0,002915 | 0,0015000 | -6,5022
Ni-Re | 5-1 Krogniewice 293 0,003413 | 0,000234 | -8,3601
Ni-Re | 5-1 Kroéniewice 323 0,003096 | 0,000450 | -7,7062 -3544 29464
Ni-Re | 5-1 Krogniewice 343 0,002915 | 0,001500 | -6,5022
Ni-Re | 1-6 Krogniewice 293 0,003413 | 0,00023 | -8,3774
Ni-Re | 1-6 Kroéniewice 323 0,003096 | 0,00067 | -7,3082 -3601 29938
Ni-Re | 1-6 Kroéniewice 343 0,002915 | 0,00140 | -6,5712
Ni | 1-1 Kro$niewice 293 0,003413 | 0,0000108 | -11,4360
Ni 1-1 Kro$niewice 323 0,003096 | 0,0000248 | -10,6047 -2457 204271
Ni | 1-1 Kro$niewice 343 0,002915 | 0,0000363 | -10,2237
Ni | 5-1 Kro$niewice 293 0,003413 | 0,0000132 | -11,2352
Ni 5-1 Kro$niewice 323 0,003096 | 0,0000325 | -10,3342 -3096 25740
Ni | 5-1 Kro$niewice 343 0,002915 | 0,0000626 | -9,6787
Ni | 1-6 Kro$niewice 293 0,003413 | 0,0000201 | -10,8147
Ni | 1-6 Kro$niewice 323 0,003096 | 0,0000356 | -10,2431 -2402 19970
Ni | 1-6 Kro$niewice 343 0,002915 | 0,0000690 | -9,5814
Ni-Re | 1-1 Trzebinia 293 0,003413 | 0,0000524 | -9,8566
Ni-Re | 1-1 Trzebinia 323 0,003096 | 0,0001697 | -8,68148 -3678 30745
Ni-Re | 1-1 Trzebinia 343 0,002915 | 0,0003303 | -8,01551
Ni-Re | 5-1 Trzebinia 293 0,003413 | 0,0002584 | -8,261
Ni-Re | 5-1 Trzebinia 323 0,003096 | 0,0006387 | -7,35608 -2722 22630
Ni-Re | 5-1 Trzebinia 343 0,002915 | 0,0009906 | -6,9172
Ni-Re | 1-6 Trzebinia 293 0,003413 | 0,0006131 | -7,39698
Ni-Re | 1-6 Trzebinia 323 0,003096 | 0,0009719 | -6,93626 -3434 28550
Ni-Re | 1-6 Trzebinia 343 0,002915 | 0,0038499 | -5,55971




WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany

Najmniejszg energie aktywacji na katalizatorze Pt uzyskano przy stezeniu 1-1, i wynosi ona
40,36 kJ/mol. Przy stezeniu 1-6 energia aktywacji wynosi 48,13 kJ/mol, a przy stezeniu 5-1
wynosi 64,73 kJ/mol. Warto$ci energii aktywacji wskazuja na przebieg procesu
elektrodowego w obszarze kinetycznym.

Wyniki te wskazuja, ze najwyzszy wzrost gestosci pradu wymiany wraz ze wzrostem
temperatury obserwowany jest przy stezeniu 5 moli glicerolu i 1 molu KOH. Analizujac same
gestosci pradu wymiany widzimy, ze czynnikiem wptywajacym najbardziej na wzrost
gestosci pradu ma stezenie glicerolu. Swiadczy to o bardzo dobrych wiasciwosciach
katalitycznych Pt.

Analizujac proste modelu Arrheniusa dla niklu typy Reney’a, najwigksza energie aktywacji
widzimy dla stezenia 1-1 i wynosi ona 55,6 kJ/mol. Wskazuje to na przebieg reakcji
utleniania w obszarze kinetycznym. Dla dwoch pozostatych stezen energie aktywacji sa
podobne 1 wynosza dla ste¢zenia 5 moli glicerolu 1 mol KOH — 29,4 kJ/mol a dla stezenia
1 mol glicerolu 6 moli KOH — 29,9 kJ/mol. Poziomy tych energii wskazujg na przebieg
reakcji w obszarze dyfuzyjnym. Gdy porownamy gestosci pradéw wymiany to zauwazymy,
ze w odroznieniu od przebiegu procesu na katalizatorze Pt, w tym przypadku o przebiegu
procesu decyduja w rownym stopniu zmiany st¢zenia glicerolu i elektrolitu. W temperaturze
343K, we wszystkich kombinacjach stgzen obserwujemy poréwnywalng gestos¢ pradu
wymiany. Moze to §wiadczy¢ o tym, ze katalizator pracuje z maksymalng predkoscia.

Dla niklu gtadkiego analizujgc proste modelu Arrcheniusa najwickszy wpltyw temperatury
obserwujemy przy stezeniu 5-1. Dla tego steZenia energia aktywacji wynosi 25,74 kJ.mol.
Dla stezenia 1-1 energia aktywacji wynosi 20,42 kJ/mol a dla stgzenia 1-6 wynosi 19,97
kJ/mol. Poziom energii aktywacji wskazuje na przebieg procesu w obszarze dyfuzyjnym.
Poréwnujac gestosci pradow wymiany w danych st¢zeniach obserwujemy, ze najwickszy
wplyw na przebieg procesu ma stezenie elektrolitu, w mniejszym stopniu proces zalezy
od stezenia glicerolu.

Poréwnujac uzyskane wartosci energii aktywacji 1 gestosci pradow wymiany katalizatorow
Ni i Ni-Re widzimy, ze struktura porowata niklu typu Reney’a wywiera wigkszy wpltyw
na przebieg reakcji elektrodowej niz mogloby wskazywaé poréwnanie powierzchni
wlasciwych tych katalizatorow. Energia aktywacji wskazuje bowiem trend temperaturowy
przebiegu reakcji na danym katalizatorze, niezaleznie od jego powierzchni wilasciwe;.
Dla niklu typu Reney’a uzyskujemy wicksze wartosci energii aktywacji w porownaniu
do niklu gtadkiego. Moze to §wiadczy¢ o tym, zZe struktura porowata sprzyja powstawaniu

centr aktywnych katalizatora.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany
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Wykres 14 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,
trzy temperatury, katalizator Pt.
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f(x)=0.21364267*x+1.6209201; R2=0.7113
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Wykres 15 Prosta Tafela. Probka 1-6 Krosniewice, temp. 293K, katalizator Pt.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 16 Prosta Tafela. Probka 1-6 Kro$niewice, temp. 323K, katalizator Pt.
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[ f(x)=0.2229106*x+1.006983; R2=0.3968

Wykres 17 Prosta Tafela. Probka 1-6 Krosniewice, temp. 343K, katalizator Pt.
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Ni 293 K 1 mol glic + 1 mol KOH

Wykres 18 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Ni.
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Wykres 19 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestos$ci pradu wymiany
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Wykres 20 Charakterystyka pradowo-napicciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Pt.
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f(x)=0.075502651*x+0.86777001; R2=0.8409 |
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Wykres 21 Prosta Tafela. Probka 1-1 Krosniewice, temp. 293K, katalizator Ni.
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| f(x)=0.092832464*x+0.92732461; R2=0.9059

Wykres 22 Prosta Tafela. Probka 1-1 Kroéniewice, temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 23 Prosta Tafela. Probka 1-1 Kroéniewice, temp. 293K, katalizator Pt.
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Wykres 24 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,

temp. 293K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.
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Ni 323K 1 mol glic + 1 mol KOH
Wykres 25 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Krosniewice,

temp 323K, katalizator Ni.
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Wykres 26 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 27 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 323K katalizator Pt.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

1 u- nadpotencjal

-3
)
:n

°
[

In G)
95 R -85 3 g

#(x)=0.096717537*x+1.0254285; R2=0.763

Wykres 28 Prosta Tafela. Probka 1-1 Kro$niewice, temp. 323K, katalizator Ni.
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Wykres 29 Prosta Tafela. Probka 1-1 Kro$niewice, temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 30 Prosta Tafela. Probka 1-1 Krosniewice, temp. 323K, katalizator Pt.
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Wykres 31 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 323K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.
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Wykres 32 Charakterystyka pradowo-napicciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 343K, katalizator Ni.
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Ni-Re 343K 1 mol glic + 1 mol KOH

Wykres 33 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,
temp. 343K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

> “'l ol Ppi .I“ : A 2}
™|
el
-~
0.004
,I
{.
i
I
I/
I
{.
E - Potencjal polaryzacyjuy [V]
075 7 6506055, 5 0.45. 0.35..20.30.25. 2. 045 1.020.05 005 0II0ARIIIIgR
Pt 343K 1 mol glic + 1 mol KOH
Wykres 34 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,

temp. 343K, katalizator Pt.
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Wykres 35 Prosta Tafela. Probka 1-1 Kroéniewice, temp. 343K, katalizator Ni.
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f(x)=0.093564537#x+0.60842157; R2=0.8842
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Wykres 36 Prosta Tafela. Probka 1-1 Kro$niewice, temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 37 Prosta Tafela. Probka 1-1 Kro$niewice, temp. 343K, katalizator Pt.
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Wykres 38 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Kro$niewice,

temp. 343K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.
2. J-Gést adu [mA/cm2)]
A,/
74
/
/
0001 z/
7
7/
/[
0:0004 y
Il
i
//
— 1
e e
5045 7{/’"15 1005 005701045
/
/
Ni 293 K 5 moli glic + 1 mol KOH

N
m
&

Wykres 39 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Krosniewice,

temp. 293K, katalizator Ni.
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Wykres 40 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 41 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Pt.
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Wykres 42 Prosta Tafela. Probka 5-1 Krosniewice, temp. 293K, katalizator Ni.
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f(x)=0.21923248*x+1.8340884; R2=0.5989

Wykres 43 Prosta Tafela. Probka 5-1 Kro$niewice, temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 44 Prosta Tafela. Probka 5-1 Kro$niewice, temp. 293K, katalizator Pt.
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temp. 293K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.

Wykres 45 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,
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Ni 323K 3 moli glic + 1 mol KOH
Wykres 46 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,

temp. 323K, katalizator Ni.
Tz Gestosd pradil [mAlén2]
/—-—"J—‘_‘
6:001 M =]
//
706506 03503025 0.2 045040
IN&-RA 323K 5 moli glic + 1 mol KOH
Wykres 47 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,

temp. 323K, katalizator Ni-Re.



Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej

WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Pt 323K 5 moli glic + 1 mol KOH

Wykres 48 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,

temp. 323K, katalizator Pt.
In ()

4 n - nadpotencijal

=)
%)

°©
-
(4.

=
-

f(x)=0.10467649*x+1.0817508; R2=0.7177

Wykres 49 Prosta Tafela. Probka 5-1 Kroéniewice, temp. 323K, katalizator Ni.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

4 n - nadpotencjal
In ()
9.5 9 85 3 v
NA4%.
S £(x)=0.17720101*x+1.3661362; R2=0.434
Wykres 50 Prosta Tafela. Probka 5-1 Kro$niewice, temp. 323K, katalizator Ni-Re.
1 n- nadpotencjal
In G)
95 k) 85 £
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kS

Wykres 51 Prosta Tafela. Probka 5-1 Krosniewice, temp. 323K, katalizator Pt.

f(x)=0.507643*x+4.120405; R2=0.589%




WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

I - Gestosd pradu [mAlcm2]
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1E6 NiRa 323 K § moi gl - 1 mol KOH
e 323 K 5 mofi glic = 1 mo! KOH
e
Wykres 52 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,
temp. 323K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.
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Ni 343 K 5 moli glic + 1 mol KOH
Wykres 53 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,

temp. 343K, katalizator Ni.



Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestos$ci pradu wymiany

WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
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lNi-Re 343K 5 mol lie = 1 moli KOH
Wykres 54 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,
temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Pt 343 K 5 moli glic + 1 mol KOH
Wykres 55 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,

temp. 343K, katalizator Pt.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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£(x)=0.11577012*x+1.1204253; R2=0.5766

Wykres 56 Prosta Tafela. Probka 5-1 Krosniewice, temp. 343K, katalizator Ni.
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Wykres 57 Prosta Tafela. Probka 5-1 Kroéniewice, temp. 343K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany

1 n - nadpotencjal
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i £)=0.78262342%x-4.9109911; R2=0.4606
|

Wykres 58 Prosta Tafela. Probka 5-1 Krosniewice, temp. 343K, katalizator Pt.

J - Gestosc pradu [mA/cm2]
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Wykres 59 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Kro$niewice,
temp. 343K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Ni 283 K 1 mol slic + 6 moli KOH

Wykres 60 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Ni.
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| Ni-Re 293 K 1 mol glic = 6 moli KOH

Wykres 61 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany
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Pt 293 K 1 mol glic + 6 moli KOH

Wykres 62 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizator Pt.

Ta- nadpotencjal

In G)
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-3
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£(x)=0.080561628*x+0.87100427; R2=0.8262
|

Wykres 63 Prosta Tafela. Probka 1-6 Kroéniewice, temp. 293K, katalizator Ni.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO

Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany

4 n- nadpotencjal In Gl
3 i’
025 /
£(x)=0.21131057*x+1.7672245; R2=0.4619
|
Wykres 64 Prosta Tafela. Probka 1-6 Kro$niewice, temp. 293K, katalizator Ni-Re.
4 n - nadpotencjal
il )}
85 / 8 >
0.2 / //

/ f(x)=0.21364267*x+1.6209201; R2=0.7113 |

Wykres 65 Prosta Tafela. Probka 1-6 Krosniewice, temp. 293K, katalizator Pt.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 66 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Prébka 1-6 Kro$niewice,
temp. 293K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.
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Ni 323K 1 mol glic + 6 moli KOH
Wykres 67 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Krosniewice,

temp. 323K, katalizator Ni.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Ni-Re 323K 1 mol glic + 6 moli KOH

Wykres 68 Charakterystyka pradowo-napicciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,
temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Pt 323K 1 mol glic + 6 moli KOH

Wykres 69 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,
temp. 323K, katalizator Pt.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

4 n - nadpotencjal
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#(x)=0.1037148*x+1.0621996; R2=0.7375

Wykres 70 Prosta Tafela. Probka 1-6 Krosniewice, temp. 323K, katalizator Ni.

1 n- nadpotencjal
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0.6 I
LAY Ir’(x)=0.21724561'x—1.5363405: R2=0.4853

Wykres 71 Prosta Tafela. Probka 1-6 Kro$niewice, temp. 323K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

Ta- nadpotencjal
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#(x)=0.18815249*x+1.3265914; R2=0.3515

Wykres 72 Prosta Tafela. Probka 1-6 Kro$niewice, temp. 323K, katalizator Pt.
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Wykres 73 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,
temp. 323K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Ni 343 K 1 mol glic + 6 moli KOH

Wykres 74 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,

temp. 343K, katalizator Ni.
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Wykres 75 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,

temp. 343K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

2 J.Ceitosé 4 r- A 21
3 pradufmAfem2}
/
/
0.0
e
/
”
/ 0:004
B-0664
E - Potencjal polaryzacyjn; [V]k
75 7. n£5 [ 055 5. 0.45. 0. 5 3 _ﬂzs 2 045 L | 0. 5 0 5 0:1 0.5 02 4
1E-6
Pt 343K 1 mol glic + 6 moli KOH
Wykres 76 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Kro$niewice,

temp. 343K, katalizator Pt.
In ()

4 n- nadpotencjal
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#(x)=0.12418133*x+1.1896685; R2=0.5991
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Wykres 77 Prosta Tafela. Probka 1-6 Krosniewice, temp. 343K, katalizator Ni.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany
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£(x)=0.21144727#x+1.3847012; R2=0.6314

Wykres 78 Prosta Tafela. Probka 1-6 Kro$niewice, temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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ey (x)=0.2229106*x+1.006983; R2=0.3968

Wykres 79 Prosta Tafela. Probka 1-6 Krosniewice, temp. 343K, katalizator Pt.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 80 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Prébka 1-6 Kro$niewice,
temp. 343K, katalizatory Ni, Ni-Re i Pt.
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e Ni-Re 263 K 1 mol glic + 1 mol KOH (Trzebinia)
|
Wykres 81 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Trzebinia,

temp. 293K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Ni-Re 323K 1 mol glic + 1 mol KOH (Trzebiniz)
Wykres 82 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Trzebinia,
temp. 323K, katalizator Ni-Re.
41 J - Gestosé pradu [mA/cm2] ]
i
P
7
/ il
9001 //
74
V4
P4
/
e
g
—‘__/-—""_’—"_“‘“'\,-/
60001
ok
7
7
%
/ E- jal polaryzacyjuy [V]
jjjj;{:sjj':jl:‘.jn_'ad;s 1 TS WN 5 SN B W | 307 A 1 I S S N 0 1Y 0.05.770:1 035002025 0E3 T 0L3e A0S 2
|
/
/
i Ni-Rs 343 K 1 mol glic + 1 mol KOH (Trzebinia)
Wykres 83 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Trzebinia,

temp. 343K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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f(x)=0.11816123*x+1.1631841; R2=0.8687
|

Wykres 84 Prosta Tafela . Probka 1-1 Trzebinia, temp. 293K, katalizator Ni-Re.

4 n- nadpotencjal

105 En 95 /

&
o
&

&
-
o

-3
R

| f(x)=0.11624721*x+1.0074661; R2=0.8956

Wykres 85 Prosta Tafela. Probka 1-1 Trzebinia, temp. 323K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 86 Prosta Tafela. Probka 1-1 Trzebinia, temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Ni-Re 323 K 1 mol glic + 1 mol KOH (Trzebinia)
Ni-Re 283 K 1 mol glic + 1 mol KOH (Trzebinia)

Wykres 87 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Trzebinia,
trzy temperatury, katalizator Ni-Re.




Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej

WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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| Ni-Re 283 K 3 moli glic + 1 mol KOH (Trzebinia)
Wykres 88 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Trzebinia,

temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 89 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Trzebinia,

temp. 323K, katalizator Ni-Re.



WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany
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Ni-Re 343 K 5 moli glic + 1 mol KOH (Trzebinia)
Wykres 90 Charakterystyka pradowo-napigciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Trzebinia,

temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 91 Prosta Tafela. Probka 5-1 Trzebinia, temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 92 Prosta Tafela. Probka 5-1 Trzebinia, temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 93 Prosta Tafela. Probka 5-1 Trzebinia, temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej

WYZNACZANIE ENERGII AKTYWACJI PROCESU ELEKTROCHEMICZNEGO
na podstawie gestosci pradu wymiany
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Wykres 94 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Trzebinia,
trzy temperatury, katalizator Ni-Re.
41 J - Gestosé pradu [mA/cm2]
04 =
P il
Pt
/
£
6:004 7 /
oz
/.
2.
7
/
-r/
| ~— |
=
> A )
7
7
/
/f
E - Potencjal polaryzacyjny V]k
5 0.45 O35S 025 0.2 QA5 0 0.05 0.05. 01 045 02 025703 0,35 0 0. -.'
| Ni-Re 293 K 1 mol glic + 6 moli KOH (Trzebinia)
|
Wykres 95 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Trzebinia,

temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gestosci pradu wymiany
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Wykres 96 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Trzebinia,

temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 97 Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Trzebinia,

temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 98 Prosta Tafela. Probka 1-6 Trzebinia, temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 99 Prosta Tafela. Probka 1-6 Trzebinia, temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 100 Prosta Tafela. Probka 1-6 Trzebinia, temp. 343K, katalizator Ni-Re.

‘.}-1-‘; J - Gestosé p;adu mA/cm2] :
0.04
.
P 4 ]
4 S
// L
9004 / //
I’ ¥ 4 I’
el /I
P
e
s
y "~
A.apm/
l! £ II
] g 1
{ g i
| 7
l / E - Potencjal polaryzacyjay [V]
8 a7, 06 45 3 53 1 04T 000 007 :
i f
| |
| [
[ l 1 6
1E-7

Ni-Re 343 K 1 mol glic + 6 moli KOH (Trzebinia)
Ni-Re 323 K 1 mol glic + 6 moli KOH (Trzebinia)
Ni-Re 293 K 1 mol glic + 6 moli KOH (Trzebinia)

Wykres 101 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Trzebinia,
trzy temperatury, katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany

5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 323K, katalizator Ni.
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Wykres 102 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Krodniewice,
5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 293K, katalizator Ni.
9 c,.'“ J- Ggistoéé grf{dn mAicm2] ]
4
4
I /
A
2.
F
. 7 £
0.0004
w:;;-;;:—-—’"“»--«—--~---..-._"_' S A
7 E - P zacyjny [V]
035 ) ;x" ’ 0 }v 02 050 -0.05. 0 045 02 0.25 0:3 3!
g BT
7 /
,” 5 / Ni 323 K 1 mol glic + 1 mol KOH
6 £ o Ni 323K 1 mol glic = 6 moli KOH
el Sl NSRS AT
Wykres 103Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Kro$niewice,
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 104 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Krosniewice,

5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 343K, katalizator Ni.
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Wykres 105 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Kro$niewice,

5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 106 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Krodniewice,
5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 107 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Krodniewice,

5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 108 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Krodniewice,

5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 293K, katalizator Pt.

T Gestose pradii [Avcm?2]
e b
IRRTETLA AL Lo Lot
Y,y B S S | SRS | WSS (UYL, eqenates D
e =
7 ——
o
67 |1
g
£l ¢ i |

il 3

‘. L]

] = 00004

T . LOUUT
S

1

i 0 /

P E /

’ i

R

;

: f

' /

!

{

#

i

i : .

i E - Potencjal polaryzacyjny [V]
. >
t »

¥ 065 L0 V.09 ) V.49 U090 U9 =U.29 -U.2 U9 =G U090 U.Uo vl U

! [

i

y

\

i

i

' k

i

f &2

' 3

ot

P

(! Pt 323 K 1 mol glic + 1 mol KOH

' M Py s ge -
4E-6 RARKImae lanl R

S molgieg o KOS

Wykres 109 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Krosniewice,

5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 323K, katalizator Pt.
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Wyznaczanie energii aktywacji reakcji elektrochemicznej
na podstawie gesto$ci pragdu wymiany
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Wykres 110 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Krosniewice,
5-1 Kro$niewice i 1-6 Kro$niewice temp. 343K, katalizator Pt.
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Wykres 111 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Trzebinia,

5-1Trzebinia i 1-6 Trzebinia, temp. 293K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 112 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Prébki: 1-1 Trzebinia,

5-1Trzebinia i 1-6 Trzebinia, temp. 323K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 113 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probki: 1-1 Trzebinia,

5-1Trzebinia i 1-6 Trzebinia, temp. 343K, katalizator Ni-Re.
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Wykres 114 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-1 Trzebinia

i 1-1 Kroéniewice, trzy temperatury, katalizator Ni-Re.
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Wykres 115 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 5-1 Trzebinia

i 5-1 Kroéniewice, trzy temperatury, katalizator Ni-Re.
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Wykres 116 Zestawienie krzywych polaryzacyjnych elektroutleniania glicerolu. Probka 1-6 Trzebinia i 1-6

Kro$niewice, trzy temperatury, katalizator Ni-Re.



PODSUMOWANIE

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity teze, iz mozliwe jest zagospodarowanie odpadéw
z produkcji biodiesla na drodze elektroutleniania.

Proces eletroutleniania byl prowadzony na trzech katalizatorach (nikiel gladki, nikiel typu
Rene’ya oraz gladka platyna), z wykorzystaniem elektrolitu zasadowego (KOH).

Probki do badan pochodzity od dwoch producentow, stosujacych rozne technologie produkcji
biopaliw, skutkiem czego byt rozny sktad frakcyjny. Rafineria w Trzebini stosuje technologie
produkcji biodiesla z wykorzystaniem katalizatora kwasowego. Zaktad w Kro$niewicach
stosuje technologie z wykorzystaniem katalizatora alkalicznego.

Badania wstepne polegaly na przeprowadzeniu serii badan probki o stgzeniu 1 mol glicerolu
w 6 molowym elektrolicie, w trzech temperaturach (293K, 323K, 343K),
na katalizatorze Pt. Wyniki badan wstgpnych wykazaly, ze w przyjetych warunkach
procesowych frakcja glicerynowa ulegta przemianie elektrochemiczne;.

W toku prac badawczych podjeto probe ustalenia mechanizmu przebiegu procesu
elektroutleniania frakcji glicerynowej. Proces ten przebiegat trzyetapowo. W pierwszym
etapie gliceryna (bedaca podstawowym sktadnikiem odpadowej frakcji pochodzacej
z produkcji biodiesla) ulegata utlenieniu do dihydroksyacetonu. Jest to substancja
wykorzystywana do produkcji emulgatorow, kreméw do opalania oraz jako katalizator
syntezy estrow. W drugim etapie dihydroksyaceton wulegat utlenieniu do kwasu
oksypirowinogronowego. Zwigzek ten znajduje zastosowanie w medycynie, jako S$rodek
hipoglikemizujacy. Produktem trzeciego etapu byl kwas mezoksalowy, znajdujacy

zastosowanie w syntezach chemicznych.

Do badan podstawowych wykorzystano poza katalizatorem Pt, rowniez nikiel gtadki oraz
nikiel o strukturze rozlozonej typu Reney’a. Miato to na celu sprawdzenie, czy i w jakim
zakresie proces elektroutleniania bedzie przebiegal na innych, tanszych niz platyna,
katalizatorach.

Pelna seri¢ badan (na wszystkich katalizatorach) przeprowadzono na probkach frakeji
glicerynowej pochodzacej z Zaktadu w Kro$niewicach.

Na podstawie uzyskanych wynikéw dokonano analizy wplywu temperatury i st¢zen
na przebieg procesu elektroutleniania.



PODSUMOWANIE

Zaobserwowano nast¢pujace zaleznosci:

Na katalizatorze Ni najwyzsza warto$¢ gestosci prgdu  wymiany uzyskano
w temperaturze 343K i stezeniu 1-6, wynosila ona 0,000069 mA/cm?®. Najwyzsza
energi¢ aktywacji uzyskano dla st¢zenia 5-1 1 wynosita ona 25,74 kJ/mol. Na wzrost
gestosci pragdu wymiany wpltywa wzrost stezenia glicerolu 1 elektrolitu, przy czym
obserwuje si¢ silniejszy wptyw elektrolitu.

Na katalizatorze Ni-Re, w temperaturze 343K we wszystkich stezeniach, uzyskano
porownywalne 1 jednocze$nie najwyzsze wartosci gestosci pradow wymiany.
Wynosily one ok. 0,0015 mA/cm? Najwyzszy wzrost gestosci pradu wraz
z temperaturg zanotowano przy stezeniu 1-1 a przy stezeniach 5-1 i 1-6 wzrosty byty
porownywalne. We wszystkich temperaturach czynnikiem minimalnie silnigj
oddzialujacym na wzrost wartosci gestosci pradu wymiany jest wzrost stezenia
glicerolu.

Na katalizatorze Pt najwigkszg warto$¢ gestosci pradu wymiany uzyskano przy
stezeniu 5-1 (0,036 mA/cm?), przy tym stezeniu uzyskano jednoczesnie najwyzsza
energi¢ aktywacji — 64,73 kJ/mol. Czynnikiem najsilniej determinujagcym wzrost
wartos$ci gestosci pradu wymiany bylo stgzenie glicerolu.

Na wszystkich katalizatorach, niezaleznie od stezenia wraz ze wzrostem temperatury
wzrasta warto$¢ gestosci pradu wymiany. Najwigksze wzrosty wartosci gestosci pradu

wymiany wywolane wzrostem temperatury zanotowano na katalizatorze Pt.

Kryterium oceny katalizatoréw byta uzyskiwana ggsto$¢ pradu wymiany. Nie bez znaczenia

byt takze koszt stosowanych katalizatorow.

Najnizsze gestosci pradow wymiany uzyskiwano na katalizatorze Ni (kilkadziesigt razy

nizsze niz na katalizatorze Ni-Re). Na katalizatorze Ni-Re uzyskiwano natomiast gestosci

natgzen pradu wymiany kilka razy mniejsze niz na katalizatorze Pt. R6znice w uzyskiwanych

warto$ciach gestosci pradu wymiany na katalizatorach Ni-Re i Pt byly niewielkie, jednakze

majagc na uwadze koszty tych katalizatorow, do badan probek frakcji glicerynowej

pochodzacej z Rafinerii w Trzebini zastosowano tylko katalizator Ni-Re.

Wyniki badan probek frakcji glicerynowej z Rafinerii w Trzebini poréwnano z wynikami

badan uzyskanymi w identycznych warunkach dla probek z Kro$niewic i stwierdzono, ze:
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W stezeniu 1-1, w temperaturze 293K gestosci pradow wymiany byly poréwnywalne
1 wynosity: 0,0000458 mA/cm? dla probek Krosniewic, 0,0000524 mA/cm? dla probek
z Trzebini.

W temperaturze 323K gestosci pradéw wymiany miaty wartosci: 0,000172 mA/cm? dla
Krosniewic i 0,0001697 mA/cm? dla Trzebini.

W  temperaturze 343K wyzsza gestos¢ pradu wymiany uzyskano na probce
z Kro$niewic — 0,0015 mA/cm?, natomiast na probee z Trzebini uzyskano gestosé pradu
wymiany - 0,00033 mA/cm?

Dla probki 1-1 Krosniewice widoczny byt bardzo silny wpltyw temperatury
na przebieg procesu elektroutleniania. Energia aktywacji tego procesu wynosita 55,62
kJ/mol. Dla probki 1-1 Trzebinia energia aktywacji wynosita 30,75 kJ/mol.

W stezeniu 5-1, w temperaturze 293K gestosci pradow wymiany byly porownywalne (dla
probki z Krosniewic - 0,000234 mA/cm?, dla probki z Trzebini — 0,000258 mA/cm?)

W temperaturze 323K, wyzsza gestosci pradu wymiany uzyskano dla probki
z Trzebini — 0,000639 mA/cm?, dla Kro$niewic uzyskano — 0,000450 mA/cm?.

W temperaturze 343K wyzszg gesto$¢ pradu wymiany uzyskano na probce
z Kro$niewic — 0,0015 mA/cm?, natomiast na probee z Trzebini uzyskano gesto$é pradu
wymiany - 0,00099 mA/cm?.

Dla stgzen 5-1 wyzsza energi¢ aktywacji uzyskano dla probki z Kro$niewic, wynosita ona
29,46 kJ/ mol. Dla probki z Trzebini energia aktywacji wynosita 22,63 kJ/mol

W stezeniu 1-6, w temperaturze 293K wyzsza warto$¢ gestosci pragdu wymiany uzyskano
dla probki z Trzebini (0,000613 mA/cm?), natomiast dla probki z Kro$niewic uzyskano
ok. 2,5 raza mniejsza gesto$¢ pradu wymiany (0,00023 mA/cm?).

W temperaturze 323K na probce z Trzebini uzyskano wyzsza warto§¢ gestosci pradu
wymiany (0,00097 mA/cm?). Dla probki z Kro$niewic uzyskano warto$¢ gestosci pradu —
0,00067 mA/cm®.

Dla temperatury 343K wartos¢ gestosci pradu uzyskana na probee z Trzebini (0,00385
mA/cm?) jest o ok. 25 raza wyzsza od uzyskanej na prdbce
z Kroéniewic (0,0014 mA/cm?), natomiast energie aktywacji maja wartoéci zblizone
1 wynoszg: dla probki z Trzebini - 28,55 klJ/mol, dla prébki
z Kro$niewic — 29,94 kJ/mol.

Wazrost gestosci pradu wymiany wraz z temperaturg jest porownywalny dla obu prébek,

natomiast same wartos$ci gestosci pradow wymiany dla probek z Trzebini sg wyzsze.
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e W przypadku probek o niskim stezeniu elektrolitu pochodzacych z Trzebini ggstos¢
pradu wymiany jest nieco nizsza. Sytuacja ta zmienia si¢, gdy probke rozpuszczamy
w silnym elektrolicie zasadowym.

e Uzyskane wyniki wskazuja, ze zrédto pochodzenia frakcji glicerynowej nie wptywa

istotnie na przebieg procesu elektroutleniania.

Z uzyskanych charakterystyk pradowo-napieciowych wykreslono proste Tafela, na podstawie
ktorych wyliczono ogdlne anodowe wspoOtczynniki przeniesienia tadunku. Na podstawie
katow nachylenia prostych Tafela ustalono, ktory z dwdch czynnikoéw determinuje szybkosé
reakcji elektrodowej, tj. czy czynnikiem determinujacym jest wytworzenie karbokationu, czy
tez przeniesienie protonu w giab roztworu.

Wyznaczono energie aktywacji na podstawie gesto$ci pradu wymiany. Wykazano S$cistg
zalezno$¢ standardowej stalej szybkosci reakcji od gestosci pradu wymiany. Umozliwito
to wyznaczenie energii aktywacji katalizatora bez ustalania stezen w formie utlenionej oraz
zredukowanej (Cg, cp).

Przedstawiona w niniejszej pracy metoda okreslania elektrochemicznej energii aktywacji
elektrodowej reakcji na podstawie gestosci pradu wymiany nie zostat jak dotad opisany
w literaturze.

Zagospodarowanie odpadéw z produkcji biodiesla, pomimo wielu istniejgcych metod,
w dalszym ciggu jest istotnym problemem. Tylko nieznaczna cz¢s¢ wytworzonych odpadow
jest obecnie przetwarzana w sposob efektywny.

Zaprezentowany sposOb przetwarzania odpadowej frakcji glicerynowej na drodze
elektrochemicznej stwarza mozliwosci wykorzystania nowej metody zagospodarowania

przynajmniej czesci tego typu odpadow.
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