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Abstrakt

Tato diplomova prace je zaméfena na studium elektrochemické oxidace
meta substituovanych derivati fenolu na borem dopované diamantové elektrodé.
K méfeni byly pouzity ctyii rizné dopované elektrody pfipravené pii poméru B/C
v plynné fazi pti depozici 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm a 8000 ppm. Jako prvni bylo
proméfovano pét redoxnich markerd hexakyanozeleznatan draselny, chlorid
hexaaminoruthenity, methyl viologen dichlorid hydrat, N,N,N’,N’-tetramethyl-p-
fenylendiamin a quinizarin. Nasledné byly méteny metodou ,,direct current ** voltametrie
(DCV) fenol a jeho derivaty (—CHz, —OCH3, -(CH2)>COOH, —COOH, —NO,, —CF3
a —Cl). M¢fteni probihalo na anodicky aktivovaném povrchu borem dopované diamantové
elektrody (O-BDD). Vybrany byly dvé hodnoty pH a to pH 2 a pH 11. V zasaditém
prostiedi byly hodnoty potencidlu elektrochemické oxidace studovanych fenolti nizsi nez
v kyselém. Fenolické kyseliny neposkytovaly v zdsaditém prostiedi anodicky signal.
S nejvétsi pravdépodobnosti je divodem elektrostaticka repulze mezi ¢astecné zapornym
povrchem elektrody a dianiontem kyselin. Na zavér byla pro studované derivaty fenolu
vytvofena Hammettova korelace pro posouzeni elektronickych efektii funkénich skupin
na potencidl oxidace jednotlivych fenoll. Lepsi korelace bylo dosaZeno v kyselém

prostiedi.



Abstract

This thesis is focused on the study of electrochemical oxidation of meta-substituted
phenol derivatives on boron doped diamond electrode. Four different doped electrodes
prepared at a gas phase B/C ratio of 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm and 8000 ppm were
used for the measurement. At first, five redox markers were measured, i.e. potassium
hexacyanoferrate, hexaamintuthenium chloride, methyl viologene dichloride hydrate,
N,N,N’,N'-tetramethyl-p-phenylenediamine, and quinizarin. Then, phenol and its
derivatives were observed by DCV ,,direct current’‘ voltametry; among the studied
substituents were —CH3, —OCH3, — (CH2);COOH, —COOH, —NO,, —CF3 and —CI. The
measurement was performed on anodic activated O-BDD surface. Two media for the
measurement were selected, with pH 2 and pH 11. In the alkaline medium, the potential
values of electrochemical oxidation were lower than in the acidic one. Phenolic acids did
not provide any anodic signal in a basic solution and could not be detected. This is most
likely due to electrostatic repulsion between the partially negative electrode surface and
the acid anion. Finally a Hammett correlation was created for the studied phenol
derivatives to assess the electronic effects of functional groups on the oxidation potential

of individual phenols. Better correlation was achieved in the acidic solution.
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1. Uvod
1.1. Cil prace

Cilem této diplomové prace je otestovat elektrochemické chovani vybranych latek na
ruzn¢ dopovanych diamantovych elektrodach. K méfeni byly pouzity Ctyfi rizné
dopované elektrody ptipravené pii poméru B/C v plynné fazi pii depozici 500 ppm, 1000
ppm, 2000 ppm a 8000 ppm. Prvni testovanou skupinou byly béZné redoxni systémy jako
hexakyanozeleznatan draselny, chlorid hexaaminoruthenity, methyl viologen dichlorid
hydrat (MV), N,N,N’,N'-tetramethyl-p-fenylendiamin (TMPD) a quinizarin. Nasledné
byly méfeny metodou ,,direct current‘‘ voltametrie (DCV) derivaty fenolu; mezi
studovanymi substituenty jsou —H, —CH3, —OCH3, —(CH2)>COOH, —COOH, —NO,
—CFz a—Cl.

Sledovanymi parametry pii méteni byl proud a potencial oxidace métenych latek pro
elektrody s rtiznou trovni dopovéni. Hodnoty byly ziskany metodou CV a DCV
v prostiedi BR pufru v pH 2 a pH 11. Tyto hodnoty pH byly vybrany, protoZe latky jiz
nebyly vyrazné ovlivnény zménou disociace: pii pH 2 (kyselé pH) jsou prakticky veskeré
funk¢éni skupiny v nedisociované formé& a pii pH 11 (zédsadit¢ pH) jsou jiz uplné

disociovany.

Nakonec byla pro fenolické latky vyhodnocena Hammettova korelace, popisujici miru
korelace mezi naméfenym oxidacnim potencidlem derivatl fenolu a konstantou

ptislusného substituentu charakterizujici jeho mesomerni a induk¢ni efekt.

Vysledky této diplomové prace prispéji k objasnéni vztahu mezi strukturou vybranych

molekul, jejich elektrochemickou oxidaci a stavem povrchu BDD elektrod.
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1.2. Borem dopované diamantové elektrody

Diamant je materidl s naprosto unikatnimi vlastnostmi, jako je vysoka tvrdost, vysoka
elektricka odolnost, inertnost ¢i tepelnd vodivost, diky ¢emuz je studovan jiz celéd
desetileti. Kazdy atom uhliku v diamantu je tetraedralné svazéan se ¢tyfmi dalSimi uhliky
pomoci sp* hybridizace [1]. Diamant je sim o sobé izolant, av§ak s pouzitim vhodného
dopantu zaveden¢ho do jeho struktury se z n¢j stava vodic. NejCastéji se jako dopant
pouziva bor [2, 3], ale 1ze také pouzit galium [4], dusik, arsen, [5] fosfor, siru a mnoho

dalgich [6].

BDD elektrody jsou velmi atraktivni elektrodovy material diky svym vlastnostem jako je
Siroké potencialové okno, pouziti v katodické 1 anodické oblasti potencialli, vyuzitelnost
ve vodnych 1 nevodnych roztocich, velkd elektrochemickd stabilita, odolnost proti
znelisténi, necitlivost na rozpustény kyslik [7] a stabilita proti korozi i pifi pouziti
v agresivnich mediich. Velkou vyhodou je inertni povrch elektrody [8]. Diky své

biokompatibilité jsou velmi perspektivni pro vyvoj biosenzort [8, 9].

1.3. Pfiprava diamantové elektrody

Elektrody se pfipravuji metodou chemické depozice par (CVD) pomoci smési
uhlovodikovych plynii a vodiku. Tato metoda se da rozd¢lit podle zptisobu dodavani
energie do systému na chemickou depozici par pomoci zhavené¢ho vldkna (HF-CVD)

a chemickou depozici par pomoci mikrovinné plasmy (MP-CVD) [10].

Pti vyrobé elektrody je velmi diileZité pouZiti prvku, ktery bude dopovat diamantovy film.
Nejcastéji se pouzivaji sloueniny boru, konkrétné¢ diboran a trimethylboran, s reakénim
které ovliviiuji povrchovou strukturu a elektrochemické vlastnosti filmu. Obsah boru je
ur¢en pomérem B/C v plynné fazi a metodou depozice [11]. Méné& dopované elektrody
500 ppm a 1000 ppm vykazuji polovodivy charakter, zatimco elektrody 2000 ppm a vice

maji povahu kovového charakteru. [18].
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Reakéni plyn, nejCastéji se pouziva methan, je aktivovan, ¢imz dochazi k tvorbé
methylovych a vodikovych radikala [12]. Nasledn¢ dochazi ke stabilizaci vzniklych
radikali na vhodném substratu a poté k depozici a vytvoreni diamantového filmu [13].
Nejvhodnéjsim substratem pro BDD elektrodu je kfemik. Diky podobné struktuie
usnadiiuje depozici uhliku z reakéniho plynu. Vzhledem ke kiehkosti tohoto materialu
jsou stale studovany i dalsi substraty, zejména pfechodné a uslechtilé kovy jako naptiklad

wolfram, tantal, niob ¢i platina (viz dale) [14].

Pro metodu HF-CVD se jako dalsi reakéni plyn pouziva aceton ¢i smés methanu
a acetonu. Pfi pouziti acetonu ale dochdzi k oxidaci wolframovych vléken, ktera
se nasledné odpatuji, a to vyznamné ovliviiuje kvalitu nanesenych filmil. Tato oxidace
se pripisuje kysliku, ktery vznika pfti rozkladu acetonu. Tento problém lze minimalizovat
pouzitim teploty nizsi nez 2300 K, ale to bohuzel vede k nizké rychlosti nanaseni a opét
ke Spatné tvorbé diamantovych filmi. Pro vyfeSeni tohoto problému lze misto
wolframovych vldken pouzit vldkna tantalova [15]. Tato metoda je nejstarsi, ale také

nejoblibengj$i. Prvni zminky pochazi jiz z 80. let minulého stoleti [16].

Metoda MP-CVD je sice podstatné finanéné nakladné;si, ale na rozdil od pfedchozi
metody umoZznuje vys$i rychlost riistu a hlavné moZznost pouziti Siroké skaly plynnych
smési, vcetné smeési s vysokym obsahem kysliku nebo smési obsahujici chlorované
¢i fluorované plyny. Vzhledem k nepfitomnosti vldkna v systému je metoda MP-CVD
Cistéj§i neZ metoda HF-CVD [16, 17]. Metodu lze délit na tif1 zékladni typy (Obr. 1).
Prvnim typem je mikrovinny plazmovy reaktor typu NIRIM, druhym mikrovinny

plazmovy reaktor typu ASTEX a poslednim DC plazmova tryska [16].

13
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Obrazek 1: Riizné typy CVD reaktorii, (a) reaktor zhaveného vidkna, (b) mikrovinny plazmovy
reaktor NIRIM, (c) mikrovinny plazmovy reaktor ASTEX, (d) DC plazmova tryska. Prevzato
a upraveno z [16].

1.4. Terminace povrchu BDD elektrody

Pro zvySeni citlivosti a selektivity BDD elektrody je potfeba uprava ¢i chemicka
modifikace diamantového povrchu. Predbéznd uprava povrchu je zéasadni faktor
k ovlivnéni rychlosti pifenosu elektronii [18]. Dal§im parametrem, ktery miize ovlivnit
povrch, je polarita — bude tedy zaleZet, jestli je povrch hydrofilni nebo hydrofobni, a na
zakladé toho budou probihat rozdilné elektrostatické interakce [19]. Mezi nejCastéjsi
upravy povrchu BDD elektrody patii anodickd oxidace povrchu, katodicka redukce

povrchu a mechanické lesténi [18, 20].
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1.4.1. Katodicky aktivovany povrch

Jelikoz je BDD elektroda pfipravovana metodou CVD ve smési uhlovodikovych plynt
a vodiku, je jeji povrch nejprve H-terminovany. Tento typ je velmi nestabilni a lehce
dochazi k oxidaci vzdusnym kyslikem. Je tedy potieba elektrodu ptipravit bezprostiedné
pfed pouzitim [21]. Pfi ptfipravé hydrogenované elektrody se provadi katodicka
pfeduprava tak, zZe se na elektrodu vlozi vysoce negativni potencidl [22]. Je tieba
zdUraznit, ze neni stale zcela jasné, zda H-terminovana elektroda pfipravena metodou
CVD a elektroda katodicky upravena vykazuje stejné vysledky a povrchy jsou
si rovnocenné [23]. H-BDD povrch je hydrofobni oproti anodicky aktivovanému (O-

BDD) povrchu.

Funkéni skupiny nachézejici se na povrsich elektrod jsou zachyceny na obrazku 2.

(A) oH coo- (B)H H H H

o)

Obrazek 2: Povrchy BDD elektrody, (a) anodicky aktivovany povrch, (b) katodicky aktivovany
povrch. Prevzato a upraveno z [24].

1.4.2. Anodicky aktivovany povrch

Pti ptipravé anodicky aktivovaného povrchu jsou na povrch elektrody zavedeny
kyslikové skupiny a to vede ke vzniku O-BDD elektrody [25]. Zavedeni je dosazeno
vkladanim vysokého aktivac¢niho potencidlu Ea:. v oblasti Uniku zékladniho elektrolytu
na anodické stran¢€. Nasledné na elektrod¢ probiha elektrolyticky rozklad vody a vznikaji
hydroxylové radikaly -OH podle reakce (1), které nasledn¢ funguji jako silné oxidacni
¢inidlo [26, 27, 28].

H,0 - -OH + H* + e~ (1)

Diky kyslikovym skupindm zavedenym na povrch BDD ma4 elektroda ¢aste¢né zaporny
naboj, hydrofilni povrch a je polarni [29]. V disledku dalsi interakce -OH dochazi
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ke vzniku funk¢nich skupin jako hydroxylové, karbonylové, karboxylové a etherové

[24].

1.4.3. Mechanicky lestény povrch

Tretim zplsobem Upravy povrchu je elektrodu mechanicky vylestit. Tento zplsob
hlavné pokud je tfeba elektrodovy povrch reaktivovat [30, 31]. Vlastnosti takto
mechanicky aktivovaného povrchu jsou na rozdil od piedchozich uprav odlisné.
Mechanické leSténi oxidem hlinitym zplsobuje mirné zvySeni hydrofility na rozdil
od H- terminace, kdy je povrch striktné¢ hydrofobni, ale mnozstvi kyslikovych skupin

je zde mensi nez pii povrchu anodicky aktivovaném [32, 33].

1.5. Elektrochemicka oxidace fenoll

Fenolické latky zastupuji velkou skupinu sloucenin. Lze je rozdélit do dvou velkych
skupin: pfirozené se vyskytujici a syntetické. Jsou vyuzivany naptiklad v primyslové
vyrobé, jako dezinfekce, lepidla [34], hormony, vitaminy ¢i antioxidanty [35]. Fenoly
aialkoholy lze v podstaté povaZovat za organické derivaty vody, kde je jeden atom
vodiku v molekule H-O-H nahrazen arylovou skupinou a vznikd Ar-O-H. Obsahuji

aromaticky benzenovy kruh a hydroxylovou skupinu [34].

Elektrochemicka oxidace fenolu je velmi komplexni proces, ktery je zavisly na mnoha
faktorech, jako je napfiklad koncentrace roztoku, material vyrobené elektrody, pH,

potencial ¢i proudova hustota [36].

V prvnim kroku (Obr. 3) dochazi k odtrzeni jednoho elektronu a protonu. Nésledné
dochazi ke vzniku fenoxyradikalu, ktery se stabilizuje pfes své mezomerni struktury (krok
2). Poté dochdzi za ptitomnosti vody ke vzniku benzochinonu (krok 3). Ten se mize

redukovat na hydrochinon (krok 4) a vratnou reakci oxidovat zpé&t na benzochinon [35].
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Obrazek 3: Schéma oxidace fenolu. Prevzato a upraveno z [35].

Dal8i moZnosti je ireverzibilni reakce dvou fenoxyradikalti. Dochézi ke vzniku dimerd,

které jsou znazorn€ny na obrazku 4.
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Obrdzek 4: Schéma dimerizace fenolu. Prevzato a upraveno z [36].
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Dimery (Obr. 5) mohou byt dale oxidovany na radikaly, které se po reakci
s fenoxyradikalem méni na polymery. Tyto polymerni struktury se usazuji na povrchu
elektrody a vznikd nerozpustny polymerni film, ktery je potieba elektrochemicky
odstranit [36].

Hy H B __ M W M H i
g — :’ #
- o N on —H F
e W pad U s a W a
P=4 =" £
H M H ] WM T ”} o
¢
(1 1% n | H= st
"}_-\
Ho H
B Hy,__H Hy oM
= o Yot -om
- iy b 4
W W W S T

(polymer)

Obrazek 5: Schéma polymerace fenolu. Prevzato a upraveno z [36].

Fenolickou latkou, jejiz oxidace se ztohoto obecného schématu vymyka, je
methoxyfenol. Schéma jeho elektrochemické oxidace je zobrazeno na obrazku 6.
V prvnim kroku dochéazi ktvorbé fenolatového aniontu, po kterém nasleduje
jednoelektronova oxidace. Vznikly radikdl se opét za tucasti jednoho elektronu dale
oxiduje a vznika karbokation. Ten je napadeny molekulou vody, ktera zde zastava pozici

nukleofilni slou¢eniny, dochazi ke ztrat¢ metoxy skupiny a vzniké o-chinon. Kromé¢ této
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reakce muze dochézet ke stabilizaci s rodiCovskou latkou a mohou nadale vznikat dimery

a nésledné nerozpustné polymery [37].

C E E
" H4CO R _ HiCO R _ H:CO R
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R \\ £a==H
——
E;
O
R
OH
HsCO. R H3CO R o) R
+ Hs0
—- ——
.H - CH;0H
o] o] o]
R R' R

Obrazek 6: Schéma elektrochemické oxidace methoxyfenolu. Prevzato a upraveno z [37].
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1.6. Fyzikalné-chemické vlastnosti studovanych latek
Tabulka 1: Zdkladni fyzikdalne chemicke viastnosti vybranych latek

kresol h > fenol 3-nitrofenol 3 3-(3-hydroxy 3 3
4 methoxyfeno - 4 ; ; A - -
Nazev fenol (3- (3-NP) hydroxybenzoova kyselina feny%)proplonova chlorofenol  (trifluormethyl)fenol
methylfenol) (3-MP) (3- HBA) kyselina (3-HPPA)
Struktumi OH OH OH OH OH OH OH
vzorec
CH, OCH, NO. COOH COOH cl CFs
Sumarni
vzZorec CsHeO C7HsO C7H302 CsHsNO; C7/HeOs CoH1003 CsHsCIO C7HsF;0
Molekulova
hmotnost ML 108,14 124,14 139,11 138,12 166,17 128,55 162,11
[g mol]
CAS ;282_ 108-39-4 150-19-6 554-84-7 99-06-9 621-54-5 108-43-0 98-17-9
4,08* ~421°%
pKa 9,938 10,158 9,651 8,36 138! ’ ’ 9,128 8,68 3%
9,92 [40] nenalezeno®
om [41] 0 -0,07 0,11 0,71 0,35 -0,03 0,37 0,41

a—OH, b -COOH
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1.7. Hammettova korelace

Hammettova korelace, vztah ¢i rovnice je empiricky vztah, ktery popisuje linedrni vztah
mezi logaritmem reakcni rychlosti riizn€ substituovanych substratii a jejich odpovidajici
substitu¢ni konstantou . Hodnoty ¢ pouzité v diplomové praci byly pievzaty z [41]. Pfi
pouziti Hammettovy korelace se snazime podchytit vliv induk¢énich a mezomernich
efekta substituentu vazaného na benzenové jadro, které maji vliv na disociacni konstantu
dané latky K, a nasledné i na reakcni rychlost £ Pokud se rovnice vynese ve formé
logaritmu, dochézi k ziskani linearni zavislosti, viz rovnice (2), pficemz A znaci smérnici
a B nenulovy usek. Pfi vytvofeni rovnice (3), kterd plati pro hypoteticky substrat
a nevykazuje zaddny ucinek, jako naptiklad benzen, ziskame jednoduchou matematickou
upravnou vztah (4). V této rovnici jiz figuruje proménna p, coz je Hammettova reakéni
konstanta, ktera udava typ reakce a jeji ovlivnitelnost substituentem. Druhou proménnou
je Hammettova konstanta o, kterd je charakteristickd pro dany substituent [42, 43]. Pro
reverzibilni elektrochemické reakce 1ze rovnici (4) pfepsat na rovnici (5), protoze v tomto
pfipad¢ plati logK, ~ E, a Hammettovu korelaci s pfisluSnymi koeficienty o lze

aplikovat na potencialy oxidacnich a reduk¢nich elektrodovych reakci E .

logk = AlogK, + B (2)

logky = AlogK,o + B 3)
K

logk— = po 4)
0

AE, = po (5)

Pokud je mechanizmus reakce latek stejny, 1ze diky Hammettové korelaci dopocitat ¢i
odhadnout rizné kinetické ¢i termodynamické konstanty a lze oCekavat, Ze latky budou
lezet v jedné piimce [42]. Pokud ne, je potieba se tim dale zabyvat. Musi se zkontrolovat,

zdali méfené latky opravdu funguji stejnym mechanismem, ¢i jaky je méteny povrch.



1.8. Redoxni markery mechanismus

1.8.1. Hexakyanozeleznatan draselny

Hexykyanozeleznatan draselny (ferrokyanid) je redoxni marker, ktery vyménuje
s elektrodou jeden elektron (viz rovnice 6) a fadi se do skupiny tak zvanych ,,inner
sphere®, protoze je velmi citlivy na stav elektrodového povrchu. V pfitomnosti
n elektronlt na povrchu elektrody ¢i ligandové sféfe iontu dochdzi ke znaénému
zpomaleni kinetiky pfenosu elektront [2]. Pfi cyklické voltametrii pak plati, Ze zatimco
pro reverzibilni systém je potencidli AE, katodického a anodického piku je 59 mV
a pomér vysek /a/lx katodického a anodického piku je co nejblize jedné, pti zpomaleném
prenosu dochazi ke vzristu hodnoty AE, a pomér vySek pikd /a/lx nabyva mnohem

vysSich hodnot nez jedna [8, 44].

Ks[Fe(CN)s | K4[Fe(CN)] ©)

1.8.2. Chlorid hexaaminoruthenity

Chlorid hexaaminoruthenity (Ruhex) je redoxni marker, ktery vyménuje s elektrodou
také jeden elektron viz rovnice (7). Na rozdil od ferrokyanidu se vsak fadi do skupiny
,,outer sphere* a neni tedy tak citlivy na stav elektronového povrchu [45].

e

[Ru(NH;)6]Cl;=%  [Ru(NH;)]Cl, (7)

1.8.3. Methyl viologen dichlorid

Methyl viologen (MV) se nachazi ve tfech oxida¢nich stavech, znazornénych na obrazku
7. Pti pripravé roztoku se nachazi ve stavu MV?*, tedy ve svém nejvy$$im oxida¢nim
stavu, dale se pak nachazi jako jednou nabity kation-radikal MV™" a nebo jako neutralni
MV?. Pfechodem mezi témito stavy jsou jednoelektronové reverzibilni redoxni reakce.
Na nasledujicim obrdzku je princip zobrazen i na cyklickém voltamogramu (Obr. 8). Mezi
dalsi bézné reakce, ke kterym miize dochdzet, je synproporcionace/disproporcionace.
K témto reakcim miiZze dochazet jak v roztoku, tak na povrchu elektrody. Dal§im zatim

ne pfili§ prozkoumanym procesem je dimerizace [46, 47, 48, 49].
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Obrazek 7: Schéma oxidacnich stavit methyl viologenu. Prevzato a upraveno z [46].
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Obrazek 8: Schéma cyklického voltamogramu methyl viologenu a jeho ménicich se oxidacnich
stavii, prevzato z [46].

1.8.4. N,N,N',N'-Tetramethyl-p-fenylendiamin

N,N,N’,N'-Tetramethyl-p-fenylendiamin (TMPD) neboli Wursterova modf maé tii
oxidacni stavy, zachycené na obrazku 9. Prvnim z nich je plné redukované TMPD, dalSim
z nich je velmi stabilni kation-radikal TMPD . Pokud mluvime o Wursterové modfi, je
myslen pravé tento stabilni kation-radikdl. Poslednim stavem je TMPD?" . K oxidaci
dochézi vzdy za pomoci jednoho elektronu, ze stavu TMPD na TMPD?" jsou tedy
zapotiebi celkem dva elektrony. Stabilita TMPD?*" je velmi zavisld na pH roztoku [50].
Srostoucim pH se jeho stabilita snizuje a zacind dochézet spiSe ke

synproporcionaci/disproporcionaci [51].
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Obrazek 9: Schéma riznych oxidacnich staviit TMPD. Prevzato a upraveno z [52].

1.8.5. Quinizarin

Quinizarin se nachazi ve dvou oxidac¢nich stavech, kdy se z oxidované formy redukuje
dvouelektronové za soucasného piijeti dvou H'. Charakteristickym prvkem je, Ze pfi
zpétné oxidaci dochdzi zprostiedkované k redukci kysliku na peroxid vodiku [53].

Schéma je zobrazeno na obrazku 10.

02 H20;
OH OH
Q OH
\/ OH ©OH
[} OH
2Ht, 2e°

Obrdzek 10: Schéma oxidace quinizarinu. Prevzato a upraveno z [53].
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2. Experimentalni Cast

2.1. Pouzité chemikalie
2.1.1. Fenol a jeho derivaty
e 3-chlorfenol (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e 3-hydroxybenzoova kyselina (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e m-kresol (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e 3-(3-hydroxyfenyl)propionova kyselina (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
¢ 3-methoxyfenol (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e 3-nitrofenol (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e Fenol (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e 3-(trifluormethyl)fenol (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)

2.1.2. Brittonuv - Robinsonuv pufr
e Kyselina borita (Lach—Ner, Neratovice, CR)
e Kyselina trihydrogenfosfore¢na (85%, Penta, Chrudim, CR)
e Kyselina octova (99%, Lachema, Brno, CR)
e Hydroxid sodny (Penta, Chrudim, CR)

2.1.3. Redoxni markery
e Trihydrat hexakyanoZeleznatanu draselného (Lachema, Brno, CR)
e Chlorid hexaaminoruthenity (98%, Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e N,N,N’',N’-Tetramethyl-p-fenylenediamin dichlorid (99%, Sigma—Aldrich, St.
Louis, USA)
e Methyl viologen dichlorid hydrat (98%, Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
e Quinizarin (96%, Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)

2.1.4. Ostatni
e Chlorid draselny, pevny (Lachema, Brno, CR)

e Methanol (Penta, Chrudim, CR)
e Kyselina sirova (96%, Penta, Chrudim, CR)
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2.2. P¥iprava roztoku
Veskeré roztoky pouzivané v této diplomové praci byly pfipravovany pfesnym
odvazenim vypoctené navazky na analytickych vahach, nésledné byly kvantitativné

pievedeny do odmérmnych ban¢k a doplnény po rysku.

Zasobni roztok kazdé fenolické latky o koncentraci 1-107 mol dm™ byl piipravovan

v deionizované vodé.

Ferrokyanid, Ruhex a TMPD byly piipravovany o koncentraci 1-10° mol dm™
v 1 mol dm vodném roztoku KCIl. MV byl pfipravovan stejnym zptisobem, ale byl

pfipravovan v 0,1 mol dm™

KCI. Roztok quinizarinu v ethanolu byl pfipravovan
o koncentraci 2-10”° mol dm™. Roztoky MV, TMPD a quinizarinu byly pfed méfenim

vzdy 5 minut probublany, aby byly zbaveny kysliku.

Koncentrace roztoku zikladniho elektrolytu KCI byla 1 mol dm™ a koncentrace H2SO4

byla 0,5 mol dm™. Veskeré roztoky byly pfipravovany v deionizované vodg.
y y byly y

Brittoniv-Robinsontiv pufr byl pfipravovan za zafatku kazdého pracovniho dne
smichanim kyselé a zéasadité slozky, tak aby bylo dosazeno pozadovaného pH. Presna
hodnota pH byla stanovovana pomoci digitalniho pH metru s kombinovanou sklenénou
elektrodou (Jenway, Essen, UK). Kysela slozka Brittonova-Robinsonova pufru byla
pfipravena smisenim tii kyselin (kyselina fosfore¢na, kyselina borita a kyselina octova).
Viechny kyseliny byly zastoupeny v koncentraci 0,04 mol dm™. Zasadita slozka byla
tvotena 0,2 mol dm> NaOH.

2.3. Pristrojové vybaveni

Me¢teni byla provadéna na pfistroji Eco-Tribo polarograf fizeném pocitatovym
programem PolarPro 5.1. (Eco-Trend Plus, Praha, CR). Pfi samotném méfeni bylo
vyuzivano tiielektrodové uspofadani — referenéni argentchloridovd elektroda
(Ag | AgCl | 3mol-dm~ KCI), pomocna platinova elektroda (ob& Monokrystaly Turnov,
CR) a pracovni BDD elektroda, pfi¢emz télo bylo od spole¢nosti NeoCoat. BDD desticky
s riznymi koncentracemi boru byly pfipraveny ve Fyzikalnim ustavu Akademie véd
Ceské republiky Metodou MP-CVD viz [8]. Primér aktivni plochy elektrody byl 3,7 mm,

geometrické plocha elektrod byla 10,7 mm?. Tloustka diamantového filmu byla 1 pm.
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Latky byly studovany na anodicky aktivovaném povrchu (O-BDD). Povrch byl ptipraven
v samostatné méfici cele v roztoku 0,5 mol dm > H>SOs vloZenim vysokého aktivaéniho
potencialu Ea = +2400 mV za nepietrzitého michani po dobu ¢ = 20 min. Pro obnovu
elektrodového povrchu byla elektroda aktivovana 2-5 minut v zavislosti na latce opét
v roztoku 0,5mol dm > H>SO4 za neustalého michani a vlozenim vysokého kladného
aktiva¢niho potencidlu Ea = +2400 mV. Pti opravdu velkém znecisténi byla elektroda

na 20 minut ponofena do ultrazvuku v roztoku izopropanolu.

Na spektrofotometricka méfeni byl pouzit piistroj Specord 210.

2.4. Vyhodnocovani voltametrickych krivek

Veskeré voltamogramy naméiené pro tuto diplomovou praci byly vyhodnocovany
v poéitatovém programu PolarPro 5.1 (Eco-Trend Plus, Praha, CR). Voltamogramy DCV
byly odecitany metodou prodlouzenim zakladni linie, protoze elektrochemicky signal
se nevracel zpét na zdkladni linii a nedoslo tedy vytvoteni uplného piku. Princip odecitani

hodnot je zndzornén na obrazku 11.
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Obrazek 11: Postup vyhodnocovani voltamogramu.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Stabilita roztok redoxnich markeru

Vzhledem k podezieni o nestabilit¢ nékterych redoxnich markert byla métena UV
spektra jejich roztokti po dobu 7 dnti, vzdy rano pondéli-patek a posledni méieni probéhlo
dalsi pondéli. Zasobni roztoky MV a TMPD byly zfedény 4x na vyslednou koncentraci
2,5-10* mol dm™ a quinizarin byl zfeden 5x na koncentraci 4-10° mol dm™. Mé&feni MV

a TMPD probihala v 1mm kyvet¢ a méfeni qunizarinu 1cm kyveté.

Z vyslednych spekter je patrné, ze zasobni roztok methyl viologenu (Obr. 12) je po celych
7 dni stabilni.

U TMPD (Obr. 13) je ze spektra patrné, ze jiz v fadu dni dochazi k postupné degradaci
roztoku této latky, ktera se projevuje poklesem piku u 4 =256 nm. Je tedy potieba vzdy

pfed méfenim pfipravit roztok novy.

U quinizarinu (Obr. 14) je patrné, Ze dochdzi k opravdu rychlému rozkladu latky
v zasobnim roztoku, vzhledem k rychlému poklesu piku, ktery je patrny u A = 481 nm.
Meéfend absorbance pii druhém dni méteni klesne piiblizné o 65 % a tieti den méteni
klesne na 30 % piivodni hodnoty. Dale je absorbance latky témét konstantni. I v tomto

pfipad¢ je zapotiebi provadét meéteni s Cerstvym roztokem.
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Obrazek 12: Spektrum roztoku MV (c = 2,5-107 mol dm™) pripraveného ze zdasobniho roztoku MV
o koncentraci c = 1-107 v 0,1 mol dm™ KCI, pro testovani stability v ¢ase. Cisla odpovidaji dniim
od pripravy zasobniho roztoku.
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Obrazek 13: : Spektrum roztoku TMPD (c = 2,5-107 mol dm™) pripraveného ze zdasobniho roztoku
TMPD o koncentraci ¢ = 1-107 v 1 mol dm™ KCI, pro testovani stability v ¢ase. Cisla odpovidaji
dniim od pripravy zasobniho roztoku.

29



2,5

T | — T T T
200 300 400 500 600 700 800
A[nm]

Obrazek 14: Spektrum roztoku quinizarinu (c = 4-10° mol dm?) pripraveného ze zdsobniho
roztoku quinizarinu o koncentraci ¢ = 2-107 v ethanolu, pro testovani stability v case. Cisla
odpovidaji dniim od pripravy zasobniho roztoku.

3.2. Cyklicka voltametrie redoxnich markeru

Jako prvni byla studovéna cyklicka voltametrie riznych redoxnich markert. V této
diplomové praci bylo méfeno celkem pét redoxnich markerti. Tyto latky jsou dilezité
zejména jako kontrolni méfeni na zacatku kazdého pracovniho dne, aby bylo ovéfeno,

zda je systém v pofadku a namétfend data budou reprodukovatelna.

Prvnim pouzitym byl hexakyanoZeleznatan draselny (K4[Fe(CN)s]) o koncentraci
c¢=1-10"° mol dm> v mol dm 3 KCI. Dal§im méfenym byl chlorid hexaaminoruthenity
([Ru(NH3)6]Cl3) o koncentraci 1:107° mol dm™ v 1 mol dm™ KCI. Tfetim méfenym
markrkerem byla MV o koncentraci 1:107> mol dm™ v 0,1mol dm~ KCl. Jako &tvrty bylo
méfeno TMPD 11072 mol dm™ v 1 mol dm= KCI a poslednim pouzitym byl qunizarin,
ktery byl na rozdil od ostatnich pfiptaven o ¢ = 0,02:10~> mol dm™ v etanolu a nisledné
10x zfedén 1 mol-dm™ KCIl. Viechny redoxni markery byly mé&feny metodou cyklické
voltametrie. Bylo méfeno vzdy 5 cykli rychlosti 100 mV s™'. Pii méfeni quinizarinu bylo

potieba nastavit jiné podminky a bylo méfeno 5 cykli rychlosti 2000 mV s™!. Pro ilustraci
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je v obrazcich vybran vzdy treti cyklus. Cyklické voltamogramy se po dobu méteni

nemenily.

3.2.1. Cyklicka voltametrie hexakyanozeleznatanu draselného

Cyklicky voltamogram ferrokyanidu byl méfen na rizné dopovanych elektrodach
500- 8000 ppm (Obrazek 15). Ziskané hodnoty potencidlii a proudii pikli jsou shrnuty
v tabulce 2. Lze pozorovat, ze se vzrustajici dopaci elektrody dochazi ke zvySovani
rychlosti pfenosu elektronu a hodnota AE, se tedy stale pfiblizuje k hodnoté 59 mV
charakteristické pro reverzibilni systém. Idedlni pomér vysky piku I/Ix byl mél mit
hodnotu 1. Z tabulky 3 vyplyva, Ze hodnoty pomérti se vzdy velmi blizi 1, pfesto nejsou

splnéna kritéria reverzibility a systém je kvazireverzibilni.
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Obrazek 15: Cyklicky voltamogram hexakyanoZeleznatanu draselného, (¢ = 1-107 mol dm™) na
riizné dopovanych BDD elektroddch prostiedi 1 mol dm” KCI, namérené na O-BDD. Rychlost
skenu 100 mV s, zobrazena je vidy tieti kiivka z cyklu.
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Tabulka 2: Potencialy a proudy katodického a anodického proudu, rozdil potencialii AE,, pomery
vysek proudii 1/Ik hexakyanoZeleznatanu draselného (c = 1-107 mol dm™) na rizné dopovanych
BDD elektrodach, v prostredi 1 mol dm? KCI, namérené na O-BDD.

bo?:z:/IC) Ex(mV) Ek(mV) AEp (mV) Ila (nA) Ik (nA) la/lk
500 ppm 444 166 278 11,3 10,2 1,11
1000 ppm 411 204 207 11,3 11,4 0,99
2000 ppm 371 213 158 12,0 11,0 1,09
8000 ppm 352 212 140 10,7 11,0 0,97

3.2.2. Cyklicka voltametrie chloridu hexaaminoruthenitého

Dal$im sledovanym redoxnim markerem byl chlorid hexaaminoruthenity, ktery byl
méfen také na rizné dopovanych BDD elektrodach 500-8000 ppm. Vzhledem
k necitlivosti odezvy této latky na povrch elektrody je hodnota A Ep niZsi nez u piechoziho
méfeného markeru, hexakyanoZeleznatanu draselného, a neméni se. Poméry vysek pika
1/Ix se opét blizi hodnoté jedna. Systém je kvazireverzibilni. Cyklicky voltamogram
naméfenych kiivek je na obrazku 16. Data jsou k nalezeni v tabulce 3. Vysledky jsou

v souladu s pfedchozimi métenimi na BDD elektrodach, viz [8].
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Obrazek 16: Cyklicky voltamogram chloridu hexaaminoruthenitého na riuzné dopovanych BDD
elektrodach, (c = 1-107° mol dm™) v prostiedi 1 mol dm> KCI, namérené na O-BDD. Rychlost
skenu 100 mV s, zobrazena je vZdy tieti kifivka z cyklu.

Tabulka 3: Potencidaly a proudy katodického a anodického proudu, rozdil potencialii AE,, pomery
vysek proudii 1./Ik chloridu hexaaminoruthenitého (c = 1-107° mol dm™) na riizné dopovanych
BDD elektrodach, v prostiedi 1 mol dm? KCI, namérené na O-BDD.

bo?:i:;c) Ea(mV) Ek@mV) AEp(mV) IauA) Ik@A)  Ia/lk
500 ppm 132 206 74 15,3 17,4 0,88
1000 ppm | -133 207 74 15,1 15,4 0,98
2000 ppm | -120 210 90 12,3 13,2 0,93
8000 ppm | -127 -208 81 12,9 14,5 0,89

3.2.3. Cyklicka voltametrie methyl viologenu

Methyl viologen, jak jiz bylo zminéno v teoretické €asti 1.8.,vykazuje jednoelektronové
reverzibilni redoxni reakce. Méteni probihalo stejnym zplisobem na rizné dopovanych
BDD elektrodach (Tab. 4). Na cyklickych voltamogramech si lze pov§imnout zmény

pomeéru vysek piki 7/1x.
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Obrazek 17: Cyklicky voltamogram MV na riizné dopovanych BDD elektrodach, (¢ = 1-107
mol dm?) v prostredi 0,1 mol dm> KCI, namérené na O-BDD. Rychlost skenu 100 mV s

zobrazena je vzdy treti krivka z cyklu.

Tabulka 4: Potencialy a proudy katodického a anodického proudu, rozdil potencialii AE,, pomery
vsek proudii 1/Ik ( ¢ = 1-10”° mol dm™) na riizné dopovanych BDD elektroddch v prostiedi 0,1

mol dm?> KCI, namérené na O-BDD.

Obsah

Ea1 Eaz Ek1 Ekz AEpI AEpz Ia1 Iaz Ik] Ikz
boru layIk, IayIk;
(B/C) (mV) (mV) (@mV) mV) (mV) mV) (@A) (@A) (@A) (@A)
500

965 -657 -688 -1009 44 31 17,2 93,8 22,7 31,9 0,54 4,14
pPpm
1000

966 -646 -688 -1007 41 42 12,0 76,1 16,4 23,9 0,50 4,65
pPpm
2000

966 -646 -687 -1007 41 41 12,9 85,0 15,4 249 0,52 5,52
pPpm
8000

965 -652 -686 -1009 44 34 17,5 48,5 14,8 20,3 0,86 3,28
pPpm
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3.2.4. Cyklicka voltametrie TMPD

TMPD ma tfi oxidacni stavy a vykazuje jednoelektronové redoxni reakce (viz kapitola

1.8.). Z cyklickych voltamogramu na obrazku 18 je patrné mirné zlepSeni vykreslovani

kiivek pii zvySovani dopovani BDD elektrody. Potencialy pikti pfi prométovani

cyklickych voltamogramu pfi riznych koncentracich BDD elektrod ziistavaji konstantni,

méni se vSak hodnoty proudd, které se zvySujicim dopovanim stale nariistaji (Tab. 5).
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Obrazek 18: Cyklicky voltamogram TMPD na riizné dopovanych BDD elektrodach, (¢ = 1107
mol dm? ') v prostredi 1 mol dm? KCIl, namérené na O-BDD. Rychlost skenu 100 m Vs zobrazena

Jje vzdy treti krivka z cyklu.

Tabulka 5: Potencidaly a proudy katodického a anodického proudu, rozdil potencialii AE,, pomery
vysek proudii 1/Ik TMPD na riizné dopovanych BDD elektrodach, (c = 1-10° mol dm™)

v prostredi I mol dm? KCI, namérené na O-BDD.

Obsah | pq,  Ea, Eki Ek; AEp; AEp; Ia; Ia; Ik Ik

boru lai/lk; laz/lk;
B/c) | mV) (mV) (@mV) (@mV) (mV) (mV) (mA) (rA) (rA) (nA)

500

ppm | 79 495 429 8 71 66 176 229 154 261 0,67 1,49

35



1000
ppm

2000
ppm

8000
ppm

78 497 428 8 70 69 21,6 35,0 24,2 34,7 0,62

79 495 428 9 70 67 20,8 33,9 24,3 34,5 0,60

78 494 428 8 70 66 25,5 38,9 27,6 38,3 0,67

1,45

1,40

1,41

3.2.5. Cyklicka voltametrie qunizarinu

Mg¢feni quinizarinu se ukazalo jako problematické s ohledem na nizkou stabilitu této latky
(viz kapitola 3.1). Kfivky jsou pro ilustraci zobrazeny v obrazku 19. Bylo méteno 5 cykla
s rychlosti 2000 mV s™'. Piky quinizarinu jsou sice patrné, ale obtizn& vyhodnotitelné. Na

elektrodé 2000 ppm neni odezva patrna vibec.
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Obrazek 19: Cyklicky voltamogram quinizarinu na riizné dopovanych BDD elektrodach, (¢ =

0,02-107 mol dm? ) v prostiedi 1 mol dm? KCI, naméiené na O-BDD. Rychlost skenu 2000
mV s, zobrazena vidy tieti kiivka z cyklu..

36



3.3. Vliv koncentrace boru v BDD elektrodach na voltametrickou
odezvu fenolickych latek

Stézejnim tkolem této diplomové prace bylo porovnat elektrochemické chovéni fenolu
a jeho derivatli na riizné¢ dopovanych diamantovych elektrodach — s obsahem boru 500
ppm, 1000 ppm 2000 ppm, 8000 ppm. Latky byly porovnavany prosttedi pH 2 a 11; tyto
hodnoty byly vybrany na zaklad¢ diplomové prace [54], kde byl studovéan vliv pH na
elektrochemickou oxidaci. Byly vybrany takové hodnoty pH, kde jsou latky zcela
nedisociovany (pH 2) a naopak hodnota pH, kde jsou latky zcela disociovany (pH 11).
Koncentrace fenolickych latek v méiici cele byla 1-10**mol dm™. Méfeni bylo provadéno
metodou DCV a rychlost skenu byla 50 mV s !. Veskeré méfené latky jsou vypsiny
v tabulce 6. Kazda latka byla proméfena Ctyfikrat. Vzhledem k velké tvorb¢ pasivacnich
filmi pfi experimentdlnim meéfeni bylo nutné elektrodu mezi jednotlivymi skeny
elektrochemicky ocistit. To bylo provadéno vlozenim vysokého aktiva¢niho potencidlu
Eake. =+ 2400 mV na elektrodu v roztoku H2SO4 0,5 mol dm™ po experimentalné zjisténou
potiebnou dobu (viz Tab. 6).

Tabulka 6: Seznam studovanych latek s dobou reaktivace elektrody viozenim kladného

aktivacniho potencidlu Eue = + 2400 mV v roztoku H>SO4 0,5 mol dm™ mezi jednotlivymi
mérenimi.

Latka Doba obnovy povrchu mezi mérenim (min)

Fenol
m-kresol
3-nitrofenol
3-methoxyfenol
3-hydroxybenzoova kyselina
3-(3-hydroxyfenyl)propionova kyselina
3-(trifluormethyl)fenol
3-chlorfenol

N N U TN WINN

3.3.1. Fenol

DC voltamogramy fenolu na rizné dopovanych BDD elektrodach pii (A) pH 2 a (B) pH
11 jsou zaznamenany na obrazku 20. Hodnoty potencialu elektrochemické oxidace fenolu
jsou patrné z tabulky 7. Hodnoty potencialt pti pH 2 jsou vys$si nez pii méfeni pH 11.

V prostiedi o pH 2 probiha u nejméné dopované elektrody (500 ppm) elektrochemicka
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oxidace pfi nejvySSim potencidlu +1286 mV, pii zvySeni trovné dopovani dojde
k poklesuna+1212 mV az+1235 mV. To je v souladu s méfenimi pro inner-sphere redox
markery, kdy se pfi stale vétsi dopaci zvySuje rychlost prenosu elektronu a hodnota

potencialu elektrochemické oxidace se snizuje [8, 55].

Déle byla vyhodnocovana opakovatelnost vysky piku. Pro méteni v kyselém prostiedi je
patrné, ze kiivky jsou velmi dobie opakovatelné (Obr. 20 A) a jediné vétsi odchyleni

poskytuje elektroda 500 ppm (Tab. 7).

Pro méfeni v zésaditém prostiedi (Obr. 20 B) l1ze dojit k velmi podobnym zavérim, tedy
ze nejméné¢ dopovand elektroda poskytuje nejvyssi hodnotu relativni smérodatné
odchylky a pfi méfeni na vice dopovanych elektrodach jiz dochazi k velmi dobré
opakovatelnosti (viz Tab. 7).

Tabulka 7: Primérné hodnoty vysky piku Ip a potencialii Ep pri oxidaci fenolu na riizne

dopovanych BDD elektrodach meérené v BR pufru o pH 2 a 11. Relativni smerodatna odchylka
vsky piku, Ip vyhodnocovana pro n = 4.

pH 2 Ep (mV) Ip (nA) sr, 1p (7o)
500 ppm 1286 1795 8,11
1000 ppm 1212 1812 3,77
2000 ppm 1229 2612 1,57
8000 ppm 1235 2606 2,44

pH 11
500 ppm 907 1660 19,54
1000 ppm 868 1781 16,47
2000 ppm 800 3177 1,85
8000 ppm 626 2796 2,30
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Obrazek 20: DC voltamogramy fenolu na riizné dopovanych BDD elektrodach, (4) pri pH 2, (B)
pripH I1.

3.3.2. m-Kresol

Parametry proudu a potencidlu elektrochemické oxidace m-kresolu jsou zapsané
v tabulce 8 a Obr.21. Opét si 1ze povSimnout snizujiciho se potencidlu oxidace pii méteni
s pouzitim vice dopovanych elektrod, zejména v ptipadé¢ méteni v zasaditém prostiedi.
Pti méfeni pH 2 dochazi spise k ustaleni potencialu elektrochemické oxidace a elektroda

2000 ppm a 8000 ppm ma témét stejnou hodnotu.

V tab. 8 Jsou zde také uvedeny smérodatné odchylky proudu, pfi€¢emz je opét patrné, Ze
opakovatelnost méfeni pii obou hodnotach pH byla velmi podobnd. Vyraznégj$i odchyleni
od hodnot lze pozorovat u elektrody 1000 ppm upH 2, kde je hodnota relativni
smérodatné odchylky oproti ostatnim elektroddm neumérné vysoka; to mohlo zpusobit
napiiklad nedostate¢né ocisténi elektrody mezi jednotlivymi méfenimi.

Tabulka 8: Prumérné hodnoty vysky piku I, a potencidalu E, pri oxidaci m-kresolu na rizné

dopovanych BDD elektrodach mérené v BR pufru o pH 2 a 11. Relativni smérodatna odchylka
vsky piku, I, vvhodnocovana pro n = 4.

pH2 Ep (mV) Ip (nA) sr, 1p (%0)
500 ppm 1201 1814 5,28
1000 ppm 1113 1691 10,55
2000 ppm 1161 2111 3,82
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8000 ppm 1184 2143 2,75
pH 11
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Obrdzek 21: DC voltamogramy m-kresolu na ruzné dopovanych BDD elektrodach pH 2 (4) a
pripH 11 (B).

3.3.3. 3-Nitrofenol

Voltametricky signal 3-nitrofenolu se, jak je patrné z obrazku 22, pti pH 2 objevuje az
v blizkosti Uniku zadkladniho elektrolytu. To vyrazn€ znesnadiiuje vyhodnoceni pfii
odecitani vysek pikil. Pfesto jsou hodnoty relativnich smérodatnych odchylek proudu pii
pH 2 spiSe niz8i. Pfi pH 11 se tento jev jiZ neobjevuje, ale opét je méfeni kiivek hiife

opakovatelné (Tab. 9). To je nejvice patrné z elektrody 8000 ppm.

Z tabulky 9 si lze opét povSimnout, Ze potencial pikli se ze vzrlstajicim dopovanim
elektrody mirn€ snizuje. Tato korelace je velmi dobfe patrna jak z tabulky, tak 1 z obrazk

voltamogrami (Obr. 22).
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Tabulka 9: Priumeérné hodnoty vysky piku I, a potencialii E, pri oxidaci 3-nitrofenolu na riizné
dopovanych BDD elektrodach merené v BR pufru o pH 2 a 11. Relativni smerodatna odchylka
vysky piku, I, vvhodnocovana pro n = 4.

pH2 Ep (mV) Ip (nA) sr, 1p (%0)
500 ppm 1528 1416 6,78
1000 ppm 1481 1713 6,98
2000 ppm 1422 1832 1,82
8000 ppm 1401 2521 5,45
pH 11
500 ppm 994 703 8,71
1000 ppm 917 980 0,78
2000 ppm 921 1569 7,25
8000 ppm 848 893 13,28
5000 - soo0 | B
2000 00
. 000 4 . _—
S =
2000 4
" 1000 4
[
i
100 e N
E [rmiv] E [miv]

Obrdzek 22: DC voltamogramy 3-nitrofenolu na ruzné dopovanych BDD elektrodach, (A) pri pH
2, (B) pri pH 11.
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3.3.4. 3-Methoxyfenol

U DC voltamogram této latky (Obr. 23) je pozorovatelna jista odlisnost. To je zpisobeno
rozdilnym mechanismem elektrochemické oxidace, ktery je popsan v ¢lanku [37].
Z obrazku 23, kde A je méteni pii pH 2 a B je méteni pii pH 11, 1ze pozorovat, ze pii pH
11 za pouziti elektrody 500 ppm je signdl métené latky dostacujici, ale kiivka neni ptili§

dobfte vykreslend a z postupné se zvysujici dopaci dochazi ke zlepSeni.

Nameétené relativni smérodatné odchylky jsou pii obou métenych pH vyssi, pficemz z dat
lze pozorovat opét mirn¢ horsi vysledky pii méteni pH 11, kdy je jiz -OH skupina plné
disociovana a dochazi k vedlej$im oxida¢nim reakcim a intenzivnéjsi tvorbé pasivacnich
filmd. Relativni smérodatné odchylky (Tab. 10) jsou vSeobecné vys$i, pfiCemz
nejpatrnéj$i hodnotou, na kterou lze poukazat, je méteni pti pH 2 za pouziti elektrody
1000 ppm a méteni pti pH 11 pii pouziti elektrody 8000 ppm. Hor$i opakovatelnost mohla
byt zplisobena vice faktory, naptiklad snizenou uc¢innosti elektrody ¢i nedostate¢nym

odstranénim pasivac¢nich filmi piti obnové elektrodového povrchu.

I ptes odliSny mechanismus reakce (viz teoreticka ¢ast 1.5.) je zde patrné korelace, kdy

se se zvySujici dopaci elektrody snizuje hodnota potencidlu oxidace latky.

Tabulka 10: Priimérné hodnoty vysky piku 1, a potencialii E, pri oxidaci 3-methoxyfenolu na riizné
dopovanych BDD elektroddach merené v BR pufru opH 2 a 11. Relativni smérodatnd odchylka
vsky piku, I, vvhodnocovana pro n = 4.

pH 2 Ep (mV) Ip (nA) sr, 1p (%0)
500 ppm 1152 1827 6,71
1000 ppm 1028 1212 9,16
2000 ppm 1080 1323 5,46
8000 ppm 1113 2420 1,72
pH 11
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500 ppm 969 1514 5,88

1000 ppm 714 1280 6,61
2000 ppm 842 1410 6,67
8000 ppm 598 2031 10,74
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Obrazek 23: CD voltamoframy 3-methoxyfenolu na rizné dopovanych BDD elektrodach, A pri
pH 2 BpripH1I.

3.3.5. 3-Hydroxybenzoova kyselina

M¢éteni 3-hydroxybenzoové kyseliny se ukazalo oproti ostatnim fenolickym latkam
aktivace elektrody mezi jednotlivymi méfenimi na dobu 5 minut (jak je zachyceno
v tabulce 11). A¢ byla tato latka proméfovana shodnym zplisobem jako ostatni, pti pouZiti
pH 11 nebyly patrné Zadné vyhodnotitelné piky (obrazek 24 B). To lze vysvétlit
postupnou disociaci odstépitelnych protonti a také elektrostatickym odpuzovanim
s Castecné zapornym nabojem O-BDD. Diky dvéma disociovatelnym skupinam je

vewr

potencialu az za konec potencidlového okna.

V prostiedi o pH 2 (Obr. 25 A) a tabulky 11 je patrné, ze se zvySujici dopaci dochazi ke

zlepSeni vykresleni kiivky a také ke snizovani potencialu oxidace. U elektrody 8000 ppm
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si Ize povSimnout nizS§iho potencidlu, nez by bylo ocekdvano. Pro vylouceni chyby

v méteni bude nutné tento vysledek potvrdit.

Tabulka 11: Primérné hodnoty vysky piku 1, a potencialii E, pri oxidaci 3-hydroxybenzoové
kyseliny na ruzné dopovanych BDD elektrodach merene v BR pufru o pH 2 a 11. Relativni
smerodatna odchylka vysky piku, I, vvhodnocovana pro n = 4.

pH2 Ep (mV) Ip (nA) sr, 1p (%0)
500 ppm 1398 1304 4,56
1000 ppm 1331 2062 3,56
2000 ppm 1308 1997 1,35
8000 ppm 1124 2104 5,13

5000 sm00 4 B
000 4000
3000
3000 —_
T z
- o 2004
2000
1000
1000
a
a4
—T —T — —T ——T 1000 T T T T T T T T T
200 0 200 400 &00 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 0 200 400 &00 @800 1000 1200 1400 1600
E[rmiv] E [miv]

Obrdzek 24: DC voltamogramy 3-hydroxybenzoové kyseliny na rizné dopovanych BDD
elektrodach, (4) pri pH 2, (B) pri pH 11.

3.3.6. 3-(3-Hydroxyfenyl)propionova kyselina
Stejné tak jako u pfedchozi latky bylo tfeba zvysit dobu aktivace elektrody, aby byla

zajiSténa opakovatelnost méteni, viz tabulka 12. Pik oxidace latky byl dobie viditelny pfi
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pH 2, ale pfi méteni pti pH 11 nebyly patrné zadné vyhodnotitelné piky (viz obrazek 25).
Stejné¢ jako u predchozi kyseliny to lze vysvétlit postupnou az uplnou disociaci
odstépitelnych vodikd a zaroven elektrostatickym odpuzovanim s CasteCné zapornym

24

analytu je velmi vysoky.

Z tabulky 12 je patrné, ze se vzrustem dopace elektrody doslo i ke zlepSeni
opakovatelnosti, coz je vidét 1 z relativnich smérodatnych odchylek. Z obrazku 25 A je

také vidét, ze pii zvySovani dopovadani elektrody dochazelo k lepsimu tvaru piku.

Trend snizovani oxida¢niho potencidlu se vzrastajicim dopovanim elektrody nebyl pro

tuto kyselinu potvrzen.

Tabulka 12: Prumérné hodnoty vysky piku 1, a potencialii E, pri oxidaci 3-(3-
hydroxyfenyl)propionové kyseliny na riizné dopovanych BDD elektrodach mérené v BR pufru o
pH 2 a 11. Relativni smérodatna odchylka vysky piku, I, vvhodnocovana pro n = 4.

pH2 Ep (mV) Ip (nA) sr, 1p (%0)
500 ppm 1252 1045 11,11
1000 ppm 1152 1608 3,14
2000 ppm 1191 1290 6,48
8000 ppm 1284 2259 4,68
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Obrazek 25: DC voltamogramy 3-(3-hydroxy fenyl)propionové kyseliny na riizné dopovanych
BDD elektrodach, (A) pri pH 2, (B) pri pH 11.

3.3.7. 3-(Trifluormethyl)fenol

Z tabulky 13 vyplyva, Ze se zvySujicim dopovanim elektrody se zlepSuje opakovatelnost
pii obou méfenych pH. Nejhors$i opakovatelnost je za pouziti elektrody 500 ppm.
Problémem objevujicim se pii pH 2 je opét blizkost potencidlu piku a tniku zdkladniho
elektrolytu. Toto je patrné z obrazku 26 A. Pii pH 11 je jasné patrnd tendence ke
zlepSovani vykresleni kiivky s pouZitim dopovangjsi elektrody. Je zde opét velmi patrna
tendence poklesu potencialu elektrochemické oxidace pii pouziti dopovanéjsi elektrody.
Tabulka 13: Priimerné hodnoty vysky piku I, a potencialit E, pri oxidaci 3-(trifluormethyl)fenolu

na ruzné dopovanych BDD elektrodach meérené v BR pufru o pH 2 a 11. Relativni smérodatna
odchylka vysky piku, I, vvhodnocovina pro n = 4.

pH 2 Ep (mV) Ip (nA) sr, 1p (%o)
500 ppm 1531 881 15,81
1000 ppm 1462 1163 3,04
2000 ppm 1428 1051 3,93
8000 ppm 1239 1228 1,07
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pH 11
500 ppm 929 440 12,51
1000 ppm 941 586 10,39
2000 ppm 848 741 5,11
8000 ppm 830 1010 3,86
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Obrdzek 26: DC voltamogramy 3-(trifluormethyl)fenolu na riizne dopovanych BDD elektroddach,
(A) pri pH 2, (B) pri pH 11.

3.3.8. 3-Chlorfenol

Na obrazku 27 A je viditelné, Ze elektrochemickd oxidace probiha v blizkosti uniku
zakladniho elektrolytu, ale v tomto ptfipadé je tvar pikll zfejmy a lze je bez vétSich
problémt kvantifikovat a vyhodnotit. Na obrazku 27 B 1ze pozorovat vyssi odezvy pfii
méfeni se stdle dopovanéjsi elektrodou. Lze si povSimnout, Ze elektroda 1000 ppm
poskytuje méné opakovatelné vysledky, coz 1ze pozorovat i v tabulce 14, kde je u této
elektrody mnohem vyssi smérodatna odchylka nez u ostatnich elektrod. To mohlo byt
zpusobeno jako pfi jinych méfenich nedostateénym oc€isténim elektrodového povrchu.
v tvahu pfichdzi 1 mechanické poSkozeni BDD povrchu, které vSak nebylo viditelné

pouhym okem.
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Opét je zde viditelnd korelace mezi klesajicim potencidlem v zavislosti se zvySovanim
dopovani elektrody, viz tabulka 14.
Tabulka 14: Primeérné hodnoty vysky piku 1, a potencialii E, pri oxidaci 3-chlorfenolu na riizné

dopovanych BDD elektrodach mérené v BR pufiu o pH 2 a 11. Relativni smérodatna odchylka
vysky piku, I, vyhodnocovana pro n = 4.

pH?2 Ep (mV) Ip (nA) s, 1p (%0)
500 ppm 1335 839 3,76
1000 ppm 1339 1798 2,68
2000 ppm 1281 1359 7,76
8000 ppm 1250 1697 3,22

pH 11
500 ppm 997 1077 4,57
1000 ppm 723 508 10,62
2000 ppm 720 1268 3,51
8000 ppm 689 1965 2,18
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Obrazek 27: DC voltamogramy 3-Chlorfenolu na riznée dopovanych BDD elektrodach, (4) pri
pH 2, (B) pri pH 11.

3.4. Hammettova korelace

V této kapitole je sledovano, jaky vztah mezi strukturou fenolickych latek a potencidlem
jejich elektrochemické oxidace. K tomu je pouzita tak zvand Hammettova korelace
a substituéni konstanty o, charakterizujici elektronické efekty substituentli v poloze

meta[41].

Na elektrochemickou oxidaci nema vliv pouze hodnota pH a zptsob pfedupravy BDD
elektrody. Velmi dulezitou roli zde hraji i rizné substituenty, které maji rizné induk¢ni
amezomerni efekty, které vyrazn€ ovliviluji fyzikalné-chemické vlastnosti. Prehled
téchto efektll 1ze nalézt v tabulce 15. Indukéni efekt nastava posunem ¢ vazby smérem
k atomu s vyS$i elektronegativitou. V pfipadé, Ze je elektronegativnéjSim atomem
substituent navazany na atom uhliku C, jde o zaporny indukéni efekt, zndzornény
v tabulce 15 znaménkem —, v opacném piipad€ dochéazi ke vzniku kladného indukéniho
substituent zvySuje elektronovou hustotu zakladni latky, jedna se o kladny mezomerni
efekt, vtabulce 16 znazornén znaménkem +. V opacném piipadé vznikd zaporny

mezomerni efekt —.

Substituenty vykazujici zvySujici elektronovou hustotu na benzenovém jadre, jako jsou
- CH3, a —(CH2)>COOH usnadnuji elektrochemickou oxidaci a to znamena, ze zptsobuji

posun oxida¢niho potencidlu k niz§im hodnotam. Skupiny se zapornym mezomernim
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efektem jako -COOH a -NO2 posunuji naopak potencial k pozitivngjsim hodnotam oproti

nesubstituovanému fenolu.

Experimentalné ziskané hodnoty potencialti oxidace na anodicky aktivovaném povrchu
pro ob& méfend prostiedi o pH 2,0 a 11,0 pii koncentraci latek 1-10* mol dm™ (viz
tabulka 16) byly korelovany s Hammettovymi substitu¢nimi konstantami, ptislusné grafy
jsou znazornény pro jednotlivé elektrody 500 ppm az 8000 ppm na obr. 28-31. Testovana
je linearita zavislosti mezi korelacnim koeficientem a potencialem elektrodové reakce.

Tabulka 15: Substituenty merenych fenolickych latek s jejich indukcnimi a mezomernimi efekty a
Hammettovymi konstantami [41].

Indukéni Mezomerni

K efekt efekt o
-H 0
-CHs; + -0.07
-NO, — — 0.71
-OCH; — + 0.11
-COOH — 0.35
-(CH2).COOH + -0.03
-Cl - + 0,37
-CF; - 0,41
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Tabulka 16: Souhrnna tabulka namérenych potencialii pouzivanych pri tvorbé Hammettovy korelace.

500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 8000 ppm
R- Om pH=2 pH=11 pH=2 pH=11 pH=2 pH=11 pH=2 pH=11

E,(mV) E,(mV) E,mV) E,(mV) E,(mV) E,(mV) E,(mV) E,(mV)
-H 0 1286 907 1212 868 1229 800 1235 626
-CHs -0.07 1201 988 1113 749 1161 729 1184 660
-NO2 0.71 1528 994 1481 917 1422 921 1402 848
-OCHs3 0.11 1152 969 1028 714 1080 842 1113 598
-COOH 0.35 1398 - 1331 - 1308 - 1124 -

1252 - 1462 - 1191 - 1284 -
-(CH2),COOH -0.03
-Cl 0,37 1335 997 1339 723 1281 720 1250 689
-CF3; 0,41 1531 929 1462 941 1428 848 1239 830




Z obrazkti Hammettovych korelaci 28-31A pro prostiedi o pH 2 si lze povSimnout
vyrazné nizSich potencidlu oxidace methoxy skupiny, nez ktera odpovida jeji hodnot¢ o.
To je zfejmé zpuisobeno odliSnym mechanismem elektrochemické oxidace [37] (také viz
kapitola 1.3) Pokud je methoxy skupina z korelace vytazena, dochazi ke zlepSeni
korelacnich keoficientl. Pfi méfeni elektrody 500 ppm doslo ke zlepsSeni korela¢niho
koeficientu z hodnoty 0,6773 na hodnotu 0,7560. Tento trend pietrvava az do méteni
elektrody 8000 ppm, kde je zejména z obrazku 31 A pozorovatelna odlehlost namérené¢ho
potencialu u karboxylové skupiny. Divod neni pfesné znamy, ale hodnota namétené¢ho

potencidlu by méla byt spravné o néco vyssi, jak bylo avizovano v kapitole 3.3.

Z obrazku 28-31 pro hodnoty pH 11, je patrné, Ze namétené hodnoty neodpovidaji teorii
na rozdil od hodnot naméfenych v kyselém prostiedi. Toto je s nejvétsi pravdépodobnosti
zpiisobeno velmi silnou interakci mezi zadpornym nabojem O-BDD elektrody
a disociovanymi fenolickymi latkami. Kyseliny 3-HBA a 3-HPPA neposkytuji v této
oblasti zadny signal, viz kapitola 3.3. Dalsimi latkami, jejichz potencidly jsou vyrazné

odchylené, je 3-trifluormethyl fenol a 3-chlorfenol.

Pfi porovnani jinych praci [54, 56], kde byly na rozdil od této prace zkoumany kromé O-
BDD jesté p-BDD a H-BDD, bylo zjisténo, Ze vysledky ziskané na anodicky terminované
elektrod€ poskytuji oproti jiné terminaci povrchu méné reprodukovatelné vysledky. Tento
problém je nejvice viditelny pii pouZiti pH 11, kde jsou fenolické latky ve své disociované
form¢ zaporné nabité a anodicky oxidovana elektroda mé diky kyslikovym skupindm

¢astecné zaporny charakter.

Tabulka 17: Hodnoty korelacnich koeficientit u Hammettovych konstant, pri pH 2.

Puvodni hodnota Hodnota korela¢niho

korelac¢niho koeficientu koeficientu bez - OCH;3

500 ppm 0,6773 0,7560

1000 ppm 0,7236 0,8688
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2000 ppm 0,6399 0,7750

8000 ppm 0,2420 0,2237,0,5401°

" Hodnota pfi vylouceni i karboxylové skupiny
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Obrazek 28: Hammettova korelace potencialu oxidace fenolu a jeho derivatii pro elektrodu 500
ppm, (A) pripH = 2, (B) pri pH = 11.
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Obrdazek 29: Hammettova korelace potencialu oxidace fenolu a jeho derivatii pro elektrodu 1000
ppm, (A) pripH = 2, (B) pri pH = 11.
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Obrazek 30: Hammettova korelace potencialu oxidace fenolu a jeho derivatii pro elektrodu 2000
ppm, (A) pripH = 2, (B) pri pH = 11.
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Obrdzek 31: Hammettova korelace potencialu oxidace fenolu a jeho derivatii pro elektrodu 8000
ppm, (A) pri pH = 2, (B) pri pH = 11.
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4. Zavér

Tato diplomova prace byla vénovana studiu elektrochemické oxidace meta derivati
fenolu s pouzitim razné dopovanych BDD elektrod na anodicky aktivovaném povrchu.
Nejprve byly zkoumany redoxni markery jako hexakyanozeleznatan draselny, chlorid

hexaaminoruthenity, MV, TMPD a quinizarin. Ke studiu byla vyuzita CV.

Nasledn¢ byly proméfovany fenolické latky v prostiedi pH 2 a 11 metodou DCV. Fenoly
patii mezi aromatické latky pasivujici pii elektrochemické oxidaci povrch pevnych
elektrod. Bylo zjisténo, ze pii opakovanych voltametrickych métenich dochazelo ke
snizovani odezvy, coz souvisi s tvorbou polymernich pasivacnich filmii na povrchu
elektrody. Bylo tedy nutné elektrodu pfed kazdym skenem elektrochemicky odistit.
Povrch elektrody byl aktivovan v méfici cele vroztoku 0,5 mol-dm™> H,SOs za
nepietrzitého michani vlozenim vysokého aktiva¢niho potencidlu Eae = +2400 mV po
dobu ¢ = 20 min. Pro obnovu elektrodového povrchu elektroda aktivovana obdobnym

zpusobem po dobu 2-5 minut v zavislosti na latce.

Na zéklad¢ méteni bylo experimentalné zjisténo, Ze pii pH 11 dochézi k elektrochemické
oxidaci pfi nizSich potencidlech neZ v prostfedi pH 2. Pfi méfeni v zasaditém prostiedi
bylo zjisténo, ze fenolické derivaty kyselin 3-HBA a 3-HPPA, které jsou pii takto
vysokém pH zcela disociovany, maji tak vysoky oxidac¢ni potenciil, Ze nebyly na

anodicky upravené elektrodé pozorovany.

VSeobecné pozorovanym trendem je zhorSend opakovatelnost vyjadienad relativni
smérodatnou odchylkou pro méné dopované elektrody. Z toho lze usoudit, ze pfii
experimentalnim méfeni je lepSi pouzivat vice dopované elektrody, které poskytuji

opakovatelngjsi vysledky.

Nakonec byla vyhodnocena Hammettova korelace pro posouzeni vlivu indukénich
a mezomernich efektli na potencial oxidace jednotlivych derivati fenolu. Vysledky
s vys§i korelaci byly pozorovany v kyselém prostiedi. V tomto prostiedi byla také
vyloucena methoxy skupina, jejiz hodnoty byly odlehlé (Tab. 17), coz lze vysvétlit jinym

mechanismem elektrochemické oxidace. Hammettova korelace vytvofena v zésadité
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oblasti poskytovala méné uspésné vysledky. Jak jiz bylo feceno, kyseliny 3-HBA a 3-

HPPA nebyly pfi méfeni pozorovany, a proto nemohly byt zahrnuty do korelace.

Charakterizaci BDD elektrod se vénuje celd tada studii, protoze jsou diky svym
vlastnostem vhodnym elektrodovym materidlem. Vysledky této diplomové prace piispé&ji
k objasnéni vztahu mezi strukturou, jejich elektrochemickou oxidaci a stavem povrchu

BDD elektrod.
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