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Molecular Solar Thermal Energy System

Development of catalyst system for release of chemically stored solar energy

Niklas Eriksson, Maria Hallbéck, Ida Holm, Simon Nilsson, Simon Palm and Astrid
Pihl

Department of Chemistry and Chemical Engineering, Division of Applied Chemistry
Chalmers University of Technology

Abstract

Solar energy is given an increasingly important role in the endeavour towards a sustai-
nable society without non-renewable energy resources. Molecular solar thermal (MOST)
energy system uses sunlight to photoconvert a molecule to a high energy photoisomer.
This enables the solar energy to be stored in chemical bonds and by using a catalyst
the energy can later be released in the form of heat.

One molecular system that is proposed for use in the MOST-system is the molecule
norbornadiene (NBD) and the photoisomer quadricyclane (QC). This project aims to
synthesize and test different catalyst for the reaction were the photisomer return to its
ground state in this molecular system. Two of the evaluated catalysts have previously
been tested in the system, these catalysts are cobalt tetraphenylporphyrin (Co-TPP)
and cobalt phthalocyanine (Co-PC). In addition to this, new nanoscale catalysts of dif-
ferent phases of cobalt oxide and cobalt sulfide have been successfully synthesized and
tested for catalytic activity.

The results show that the homogenous catalytic reaction provided by Co-TPP does not
appear to be of first order, this because the catalyst is deactivated after some time.
Co-PC works as a heterogenous catalyst for the MOST-system and the reaction is of
pseudo first order with respect to quadricyclane. All of the new nanocatalysts have been
characterized using SEM, TEM and XRD. The nanocatalysts all show catalytic activity.

The report is written in Swedish.
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Sammanfattning

Solenergi far en allt storre roll i dagens utveckligen mot ett hallbart samhélle utan icke-
fornyelsebara energikéllor. Molecular solar thermal (MOST) energisystem syftar till att
med solljus fotoisomerisera en molekyl till en fotoisomer med hogre energi. Detta gors
for att kunna lagra solenergin, vilken man vid ett senare tillfdlle kan frisétta i form av
viarme med hjalp av en katalysator.

Ett molekylsystem som dr aktuellt for MOST-systemet &r norbornadien (NBD) och
quadricyklan (QC). Detta projekt har haft som syfte att framstélla och testa kataly-
satorer for detta system. De katalysatorer som utvérderades var de i systemet redan
testade kobolt-tetrafenylporfyrin (Co-TPP) och kobolt-ftalocyanin (Co-PC). Utéver det
syntetiserades nanopartiklar av koboltoxider och koboltsulfider, vartefter deras kataly-
tiska effekt testades.

Resultaten visar att homogen katalys med Co-TPP inte ger en reaktion av foérsta ord-
ningen, da katalysatorn verkar deaktiveras. Heterogen katalys med Co-PC fungerar for
den aktuella reaktionen och reaktionen &r av pseudo forsta ordningen, med avseende
pa quadricyklan. Flertalet nanopartiklar i olika kristallina faser av koboltoxid och ko-
boltsulfid har framgangsrikt syntetiserats och karakteriserat med SEM, TEM och XRD.
Alla de testade nanopartiklar har visat katalytisk effekt.
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1 Inledning

Virldens energibehov okar drastiskt[1] vilket beror pa tva faktorer, en vixande befolk-
ning och en dkande energianvindning per person[2]. Dagens energiforsorjning baseras
till stor del pa icke-fornyelsebara branslen sa som olja och kol, vilket inte ar langsiktigt
hallbart[I]. For att klara en vixande efterfragan och dven técka framtida behov behévs
ny teknik och nya innovationer. Utmaningen véxer ytterligare om hénsyn tas till ener-
gikéllornas klimatpaverkan. Det finns inte nagon enkel 16sning pa problemet utan flera
olika energikéllor och nya tekniker kommer behova anvindas|3].

Solen &r en energikilla med stor potential. De aspekter som talar for den hér killan
ar dess konstanta och outtomliga energifide. En annan férdel &r energinutvinningens
renhet, da ett véilfungerande solenergisystem har minimal miljo- och klimatpaverkan[4].
Ett problem med solenergi ér att energiintensiteten varierar bade dygnsvis och sédsongs-
vis. Da samhéllets energibehov varierar oberoende av tillgangen pa solljus ar effektiv
lagring av den insamlade energin ett maste. Pa sa siatt kan méangden energi som distri-
bueras anpassas utifran samhéllets ojaimna energibehov[5].

En metod for att lagra solenergi ar att skapa kemiska bindningar genom fotoisomeri-
sation. Det gors genom att solljus omvandlar en molekyl till en fotoisomer med hogre
energi. Den i bindningarna lagrade energin kan sedan frigoras i form av varme vid reak-
tionen da fotoisomeren atergar till den ursprungliga molekylen. Detta system kallas for
molecular solar thermal energy (MOST) (se figur [1| for en 6versiktsbild)[6]. Den lagrade
energin kan frigoras pa tva sitt, antingen genom att tillféra energi i form av vérme
eller anvandning av en katalysator som sédnker aktiveringsenergin for reaktionen da den
exciterade molekylen atergar till sitt grundtillstand([7].

Solfangare

Varme-
vaxling

_ Frisattning av
Lagringstank |agrad energi

>

Figur 1: Oversiktsbild av MOST-systemet med solfingare, lagringstank, frisittning av lagrad
energi samt virmevdaxling.
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2 Bakgrund

Att solenergi kan lagras i kemiska bindningar har diskuterats sedan 70-talet[8] och det
bedrevs fram till borjan av 90-talet relativt mycket forskning inom omradet[9]. En fors-
kargrupp vid University of Georgia studerade bland annat mojliga katalysatorer i ett
molekylsystem med reaktionen norbornadien (NBD) till quadricyklan (QC)[L0]. Syf-
tet med forskningen var att utvirdera om mojligheten att lagra solenergi i molekylara
bindningar var kommersiellt gangbar[ll]. En sammanfattande artikel fran -91 sum-
merar forskningen angaende reaktionen NBD till QC med avseende pa optimering av
absorbansspektrum hos molekylen, metoder fér ckat kvantutbyte och méjligheten att
katalysera reaktionen QC till NBD[9]. Det fastslogs att den molekyldra lagringsmeto-
den var genomforbar, men att utbytet var litet och kostnaden for stor for en vidare
kommersiell utveckling[9].

Runt 2011 borjade forskare aterigen titta pa mojligheterna att lagra solenergi i ke-
miska bindningar[l12]. Detta eftersom incitamenten till att utveckla alternativ till den
fossila energiframstéllningen 6kat i och med klimatféréindringar. De utvecklingar som
skett inom bland annat nanoteknologi innebér ocksa att nagot som kanske inte var eko-
nomiskt eller tekniskt genomférbart pa 70-talet idag faktiskt kan vara det.

Det mest lovande systemet for kemisk energilagring av solljus idag &r MOST-systemet,
figur|l] Systemet kan nyttja reaktionen NBD till QC som ndmns ovan (se ﬁgur. Det &r
ocksa molekylsystemet NBD-QC som det hér projektet syftar till att utveckla. Fordelar
med detta molekylsystem é&r den laga molekylvikten som gor att mycket energi kan
lagras per viktenhet samt att molekylen i 16sning har lag viskositet, vilket dr fordelaktigt
i ett cykliskt systemet[4]. Nackdelar dr dess laga fotoisomeriseringskvantutbyte och att
NBD enbart absorberar ljus i en liten del av solens spektrum, vilket gor att en stor del
av energin gar till spillo. Detta kan delvis losas genom att limpliga substituenter R;
och Ry (se figur [2)) kan viljas sa att kvantutbytet blir betydligt béttre samtidigt som
absorptionsmaximum kan forskjutas for att battre matcha solspektrumet[6].

R2 h'l-" RZ
[
—_—y
katalvsator
R Ri
(NBD) (QC)

Figur 2: Strukturerna for molekylerna norbornadien (NBD) och quadricyklan (QC). Grupper-
na Ry och Ro dr substituenter for att forbattra molekylens egenskaper i MOST-systemet.



19 maj 2015

For att fotoisomeren ska vara stabil nog att lagra energin langvarigt behovs en till-
riackligt hog aktiveringsenergi for reaktionen fran QC till NBD (se figur [3)). Energi-
barridren behover sedan Gvervinnas for att frigora energi. Det kan goras genom att
nyttja varme eller en katalysator som sénker aktiveringsenergin[7]. Flertalet homogena
katalysatorer har undersokts fér QC-NBD-reaktionen och framforallt har metallkom-
plex med plana ligander visat katalytisk aktivitet. Sérskilt lovande egenskaper har ko-
bolt(IT)porfyrinkomplex uppvisat (se figur ) [13].

A

NBD* .-

Energi
»

Aktiverings
energi

Tillford energi Katalyserad vag

Lagrad energi

Y

>

Reaktionskoordinater

Figur 3: Energidiagram dver molekylerna norbornadien (NBD) och quadricyclan (QC) samt
deras reaktionsvdgar.

Co-TPP Co-Pe

Figur 4: Strukturerna for kobolt(I1I)tetrafenylporfyrin (Co-TPP) och kobolt(II)ftalocyanin (Co-
Pc).
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En forutsattning for att katalysatorn ska fungera i ett cykliskt system ar att den kan
separeras fran det fotoaktiva mediet och ateranvéindas. Detta gor det svart att prak-
tiskt tillampa homogena katalysatorer i sadana system. Metallkomplexen kan déarfor
immobiliseras genom adsorption till olika bérare eller via ligandbindningar till poly-
merer. Det kan dock medféra en minskad katalytisk aktivitet[I0]. Ett annat lovande
alternativ for en heterogen katalysator ar metalloxider, men det finns dnnu inte till-
riacklig dokumentation om deras funktion i cykliska processer[9]. En potentiellt effektiv
form av metalloxider &r nanopartiklar. Nanopartiklar kan avskiljas eller fixeras och har
vedertaget bra egenskaper som katalysatorer pa grund av deras forhallandevis stora
ytarea.

3 Syfte

Detta kandidatarbete har som syfte att framstélla och karakterisera tva nya typer av ka-
talysatorer for reaktionen quadricyklan till norbornadien. Syftet dr ocksa att utvérdera
den katalytiska aktiviteten hos de framstéllda katalysatorerna samt hos tva existerande
katalysatorer for denna reaktion.

4 Teori

Detta avsnitt ger en kort teoretisk bakgrund samt redogér for de analys- och karakte-
riseringsmetoder som tillimpats i projektet.

4.1 Allmint om katalysatorer

En katalysator definieras som ett &mne som kan minska en reaktions aktiveringsenergi
utan att sjalv forbrukas i reaktionen. Det faktum att katalysatorn inte sjilv forbru-
kas medfor att den erforderliga méangden katalysator som krévs &r liten. Katalysatorn
fordandrar reaktionens kinetik genom att mojliggora en alternativ reaktionsvég, det vill
sdga en annan reaktionsmekanism. Den nya reaktionsvigen har en lagre aktiveringse-
nergi, vilket medfor att fler reagerande molekyler én tidigare har tillrdckligt hog energi
for att 6verga till onskad produkt|14].

Katalysatorer finns i gasform, flytande form samt som fasta d&mnen och kan delas in
i tva grupper; homogena katalysatorer och heterogena katalysatorer. En homogen ka-
talysator befinner sig i samma fas som reaktanterna som ska inga i reaktionen. Som
exempel kan en vitskeformig 16sning katalyseras av en homogen katalysator som upp-
l6ses i reaktantlosningen. En heterogen katalysators fas skiljer sig fran reaktantens. Hér
ar det vanligt med en fast katalysator i form av ett pordst material med stor ytarea
som kan katalysera reaktanter i gas- och vétskefas[14].

4.1.1 Porfyriner som katalysatorer

Gemensamt for alla porfyriner &r att de bestar av en tetrapyrrol, det vill sédga fyra
pyrroler sammanbundna till en ringstruktur. En pyrrol bestar av fyra kolatomer och en
kvaveatom bundna i en aromatisk ringstruktur. Olika porfyriner skiljer sig genom hur



19 maj 2015

pyrrolerna dr sammanbunda samt vilka sidokedjor som ingar i molekylen. Porfyriner
forekommer naturligt i bland annat levande organismer, till exempel i proteiner som
hemoglobin och myoglobin. En ftalocyanin &r en kvévesubstituerad porfyrin och har
dédrmed liknande egenskaper. Exempel pa en porfyrin och en ftalocyanin kan ses i figur
[ Porfyriner och ftalocyaniner bildar ofta metallkomplex genom att binda in en me-
talljon centralt i molekylen. De fungerar som plana ligander som exponerar metalljonen
och kan da fungera som katalysatorer. Metallkomplex med kobolt som metall har visat
goda katalytiska egenskaper i manga reaktioner[15],[9].

4.1.2 Koboltféreningar som katalysatorer

Kobolt &r en 6vergangsmetall som férkommer naturligt i flertalet mineraler sasom sulfid-
och arsenidmineral. Koboltjonerna &r vanligen tva- eller treviarda och hittas ofta till-
sammans med jérn, nickel och koppar[16]. Kobolt besitter flera egenskaper som gor att
dess foreningar passar till en méngd olika anvdndningsomraden. Formaga att 1att byta
oxidationstal och bilda komplex samt dess magnetiska egenskaper gor den lamplig for
tillverkning av halvledare och batterier, framstéllning av aldehyder och alkoholer samt
som katalysator for flertalet reaktioner[17].

Koboltoxider hittas i flera faser dir CozO4, CoO utgor de stabilaste (andra kénda
faser &r CoOq, CoyO3 och CoO(OH))[18]. Koboltoxider har applikationer bland annat
som gassensorer och som anoder i litiumjonbatterier men har dven anvénts for att ka-
talysera flertalet reaktioner till exempel oxidation av kolmonoxid och vitgasbehandling
for avsvavling av petroleum[19],[17].

Koboltsulfider har manga fordelar och forutom deras hoga strukturella variation och
tekniskt relevanta elektriska och magnetiska egenskaper sa &r ramaterialet billigt och
finns i ansenliga méngder. Koboltsulfids binédra fasdiagram ar mycket komplicerat och
innehaller CoS, CoS,, Co3S4, CogSg for att ndmna nagra faser|20]. Koboltsulfider &r en
viletablerad katalysator i flertalet industriella processer och kan precis som koboltoxider
anvandas for att avldgsna svavel fran naturgas och petroleumprodukter. Den kataly-
serar dven reaktionen dir vitgas produceras genom vattenklyvning med elektrolys[21].
Da koboltoxider och koboltsulfider fungerar bra som katalysatorer for flertalet andra
reaktioner finns det goda férhoppningar om att de dven kan ha katalytisk effekt for
reaktionen QC till NBD.

4.1.3 Nanopartiklar som katalysatorer

Det intressanta med nanoteknologi &r inte enbart partiklarnas ringa storlek utan dven
de speciella egenskaper som nanopartiklar far. Da storleken pa partiklar minskar ner
till nanoskala 6kar andelen atomer som befinner sig pa partikelns yta drastiskt. Detta
ar intressant da atomerna pa ytan har ométtade bindningar, d&ven kallade dinglande
bindningar. Dessa bindningar har ofta en partiell elektrisk laddning som ¢kar ytenergin
och dven hela materialets energi. Olika kristallina faser kommer ha ett varierande antal,
samt olika sorters dinglande bindningar, vilket kommer paverka hur stor ytenergin ar.
Det gor i sin tur att olika former pa nanopartiklarna bildas. Beroende pa geometri och
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ytenergi kommer partiklarna att ha olika kemiska egenskaper och funktioner. Naturen
stravar efter att reducera all fri energi, vilket betyder att de dinglande bindningarna
kommer att reagera och pa sa sétt minska ytenergin. Hogre ytenergin betyder att ytan
blir mer reaktiv, detta fenomen gor att nanopartiklar, med sin stora ytarea i forhallande
till volym, &r lovande katalysatorer[22].

4.2 Karakterisering av nanopartiklar

Karakterisering av nanopartiklar syftar till att bestimma partiklarnas storlek och geo-
metri, samt deras atoméra sammanséattning. Tre metoder som kan anvéndas for karak-
terisering &r TEM (transmissionselektronmikroskopi), SEM (svepelektronmikroskopi)
samt XRD (rontgendiffraktion).

4.2.1 Transmissionselektronmikroskopi

Som antyds av namnet anvénder sig ett transmissionselektronmikroskop av elektroner,
for att kunna skapa en bild med hog upplosning. Ett bra elektronmikroskop har en
upplosning under 1 A. Bildskapandet sker genom att elektroner med hog energi foku-
seras med hjalp av olika linser och stralas genom det prov som skall undersokas. For
att undvika att elektronerna diffrakteras mot nagot annat &n provet maste analysen
utforas i vakuum. Elektronerna skall kunna penetrera provet och det kravs darfor att
provet dr mycket tunt (ca 100 nm). For att kunna fa en bra bild pa nanopartiklar krévs
déarfor att partiklarna ér val utspridda[23].

4.2.2 Svepelektronmikroskopi

En annan typ av elektronmikroskopi dr svepelektronmikroskopi (SEM). Da TEM kunde
na en upplosning pa 1 A kan man med hjalp av SEM endast na en upplosning pa 5
nm. Men d&ven om SEM har en ldgre upplosning é&n TEM anvénds ofta SEM eftersom
att denna teknik ger ett stort djup i bilderna. SEM stéller inte heller nagra krav pa
att provet som analyseras skall vara tunt. Pa samma sitt som for TEM kréavs dock att
provet maste befinna sig i vakuum[23].

4.2.3 Pulverréntgendiffraktion

Roéntgendiffraktion (XRD) &r en teknik som anvénds for att identifiera ett &mnes kri-
stallstruktur. Det sker genom att diffraktionen av rontgenstralning som stralas pa provet
fangas upp och analyseras. Med hjilp av XRD-analys kan alltsa provets sammansétt-
ning faststéllas. Detektorn méter intensiteten av reflekterad rontgenstralning fran olika
vinklar, sa kallade 26-vinklar. Denna vinkel utgor vinkeln mellan detektorn och stral-
kéllan och det dr denna som utgor det resulterande diagrammets x-axel[24].

Vid understkning av provet anvénds ett finkornigt pulver som sprids ut 6ver en liten
platta av ett material som inte reflekterar rontgenstralning. Provet maste vara finkornigt
och jamnt utspritt med avseende pa orienteringen eftersom alla olika diffraktionsvinklar
skall tas till vara pa. Om provet bestar av storre bitar kommer effekten av varje bit att
bli stor och analysen blir ofullstéindig. Generellt sett géller dock att ju stérre och mer
kristallina partiklarna &r i provet desto tydligare toppar fas i diagrammet[24].
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4.3 Analys av katalysatorers effekt

For att bestimma en katalysators effekt analyseras forst provet utan att katalysator
tillforts. Darefter later man katalysatorn reagera med provet och det analyseras aterigen.
Kan en skillnad i provets molekylsammanséttning pavisas har katalysatorn haft effekt.
Tva analysmetoder som kan anvindas #r 'H NMR och UV /Vis-spektroskopi.

4.3.1 Proton-kidrnmagnetisk resonans

Proton-kiirnmagnetisk resonans ("H NMR) anviinds for att bestimma ett dmnes ke-
miska struktur. Som namnet antyder understks energiskillnaden mellan det exciterade
tillstandet och grundtillstindet hos atomkirnan i 'H. Ett mycket starkt magnetfilt
anvinds for att ge 'H-kdrnornas upp- respektive nedspinn olika energi. Kirnorna exci-
teras darefter med radiovagor. Nar karnorna sedan atergar till sitt grundtillstand séander
kdrnorna ut stralning i form av radiovagor. Beroende pa kdrnornas omgivning kommer
det kridvas olika stor méngd energi for excitationen, pa sa vis kan olika bindningar
detekteras|25)].

For att undvika att losningsmedlet skall ge utslag i métningarna anvéinds deuterade
16sningsmedel (16sningsmedel dir 'H-atomerna ersatts med *H-atomer). Vanliga 16s-
ningsmedel ar deuterat kloroform, vatten, metanol, bensen eller toluen. Vilket 16snings-
medel som dr lampligast beror pa l6sligheten hos det &mne som skall undersokas[25].

4.3.2 UV /Vis-spektroskopi

UV /Vis-spektroskopi bestdmmer absorbansen, alltsa méngden ljus ett prov absorbe-
rar, i det ultravioletta och visuellt synliga vaglangdsintervallet (200-800 nm). Metoden
anvands framforallt for att kvantifiera méngden av ett kdnt &mne i en losning. Det-
ta ar mojligt da méangden absoberat ljus kan relateras till koncentrationen av dmnet i
16sningen genom Lambert Beers lag, se ekvation [1]14].

A=l-c-e (1)

Dér A &r absorptiviteten, [ dr langden [cm] som ljuset firdas genom l6sningen (kyvett-
lingden), ¢ éir koncentrationen [mol [7!] och € &r den molira absorptiviteten [l mol~' em™!]
som &r specifik for varje &mne vid olika vaglangder[14].

5 Metod

For att fa en djupare forstaelse for MOST-systemet och katalysatorer genomférdes en
litteraturstudie. Metoderna for syntes av de nya katalysatorerna i detta projekt &r helt
eller delvis himtade fran de vetenskapliga artiklar som studerats. Exakt var metoderna
kan aterfinnas presenteras vidare nedan.

De befintliga katalysatorerna utvérderas som homogena samt heterogena med UV /Vis-
analys och de nya syntetiserade katalysatorerna utvirderas enbart som heterogena med
'H NMR-analys. Samtliga kemikalier #r inkdpta fran Sigma Aldrich, utan vidare upp-
rening.
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5.1 Test av katalytisk effekt hos Co-TPP och Co-PC

For att kunna analysera méngden QC (hér difenyl-quadricyklan) som reagerat till
NBD (hér difenyl-norbornadien) vid test av de olika katalysatorerna anvindes UV /Vis-
spektroskopi. En spadningsserie av NBD framstélldes och analyserades sedan i UV /Vis-
spektrofotometern. Lambert Beers lag (ekvation [1)) anvéindes for att relatera absorban-
sen hos NBD till de olika 16sningarnas koncentration. En linjarregression gjordes for att
ta fram NBDs molédra absorptivitet for den vaglingd vid vilken absorbansen var hogst.
Dérefter placerades NBD-16sning under en UV-lampa for att fotoisomerisera NBD till
QC. Spektra togs sedan av den fotoisomeriserade 16sningen. Losningsmedlet som an-
vindes for samtliga analyser var toluen.

For den homogena katalysen, alltsa da katalysatorn &r 16st i QC-16sningen, 6verférdes
en liten méngd Co-TPP 16st i toluen till en kyvett med QC-16sning, varefter provet ska-
kades om och tidtagning startades. Spektra togs av provet vid olika tider och méngden
NBD som bildats vid de olika tiderna kunde beréiknas utifran NBD:s berdknade moléra
absorptivitet.

For den heterogena katalysen, da katalysatorn och dmnet som ska katalyseras &r i oli-
ka faser, tillverkades forst katalysatorpulvret. Detta gjordes genom att en liten méngd
Co-PC lostes upp i tetrahydrofuran, varefter aktivt kol tillsattes och 16sningen rullin-
dunstades. Toluen tillsattes darefter, pulvret tilldts sedimentera, varefter det mesta av
vitskefasen hélldes av och en ny rullindunstning gjordes. Déarefter placerades kataly-
satormaterialet i ett smalt Teflonrér med bomull pa bada sidor om materialet. Bomull
anvindes for att katalysatorpartiklarna skulle stanna i roret. QC-16sning pumpades se-
dan genom roret med en sprutpump och spektra togs pa den genompumpade losningen,
varefter katalysatorns effekt kunde berdknas pa samma sitt som for den homogena ka-
talysen.

Reaktionerna kunde antas folja ekvation 2] Da koncentrationen av katalysatorn borde
vara konstant kunde reaktionen antas vara av forsta ordningen med avseende pa kon-
centrationen QC. Utifran dessa antaganden kunde reaktionshastigheten for reaktionerna
berédknas.

d[QC]

r=—— ==k [kat] - [QC] (2)

Dir r &r reaktionshastigheten [mol m=3 s7!], [QC] dr koncentrationen QC [mol m™2],
t dr tiden [s], k &r hastighetskonstanten [m?®mol~!s™!| och [kat] dr koncentrationen
katalysator i losningen respektive katalysatorbidden [mol m™3].

Ekvation 2| kan efter integrering dver tid och omskrivning anges som ekvation

In[QC] = In[QC]y — k' - t (3)

Dir [QC] &r koncentrationen [mol m™3], [QC]o #r initialkoncentrationen [mol m=3], k'

ir den fiktiva hastighetskonstanten [mol m™3] och ¢ &r reaktionstiden [s].

For att bestdmma hur manga reaktioner Co-PC kan katalysera innan den utarmas (for-
lorar sin katalytiska effekt) pumpades en storre mangd QC-16sning kontinuerligt genom
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ett katalysatorror. Test gjordes pa den genompumpade losningen i tidsintervaller, var-
efter antalet reaktioner varje Co-PC-molekyl kan katalysera innan den utarmas kunde
beriknas. Detta gjordes genom att antalet reaktioner som skett 6ver volymsintervallet
(integralen under kurvan) beriiknades och minskningen i katalytisk effekt 6ver interval-
let berdknades. Kvoten gav antalet reaktioner varje katalysatormolekyl kan katalysera
innan den utarmas.

5.2 Syntes av koboltoxider

Koboltoxider kan framstéllas via en méngd olika syntesvigar. Metoden som anvénds
paverkar storlek och kristallinitet samt avgor vilken av kobolt(II)- (CoO) eller ko-
bolt(I1,11T)oxid (Co304) som bildas. Sju metoder har anvints under detta projekt. Ne-
dan beskrivs de utifran typ av metod samt hur ett standardforsok genomfordes. Fem
av forsoken har genomforts med dekomposition. Dekomposition som metod innebér att
partiklarna utséitts for en hog temperatur vilket gor att de bryts ned. I de metoder som
hér har anvénts leder detta till att partiklarna avger vatten eller koldioxid for att bilda
slutprodukten. En sammanfattning av férsoken aterfinns i tabell

De metoder som nyttjat dekomposition som slutsteg i syntesen éar Al, C1, C2, ol samt
~v1. Metod Al och al &r baserade pa metod av Igor Luisetto et al.[26]. T ett typiskt
utférande lostes koboltacetat (0,003 mol) i etanol (10 ml) under omrérning (30 minuter,
50 °C). Oxalsyra (0,003 mol) tillsattes och losningen sattes pa omrorning (2 timmar,
50 °C) med atercirkulation. Atercirkulationen bréts och 16sningen torkades under nat-
ten. Resultatet blev ett rosa salt som mortlades. I forsok Al viarmdes saltet i 2 timmar
vid 450 °C och i forsok al varmdes saltet forst i 2 timmar vid 450 °C och sedan ytter-
ligare 2 timmar i 1000 °C.

Forsok C1 och C2 baserades pa artikel av Jing Yang et al.[27]. I forsoken lostes ko-
bolt(II)nitrat (0,002 mol) i vatten (40 ml) medan natriumhydroxid (0,0025 mol) 1ostes i
vatten (25 ml). Kobolt(IT)nitratlosningen upphettades sedan till 45°C under omrérning
och natriumhydroxidlésningen droppades i varpa en lila fillning bildades. Fallningen
tvittades tre ganger med vatten samt centrifugerades och torkades (65°C, 2 dygn). Det
resulterande bruna pulvret upphettades i en ugn (400 °C, 4 timmar).

Forsok 1 baserades pa en syntesvig beskriven i artikel av J.B. Wu et al.[2§]. I ett for-
sok blandades vatten (17,2 ml) och natriumkarbonat (0,1 M) samt vatten (17,2 ml) och
kobolt(IT)nitrat (0,1 M). De tva losningarna blandades sedan under omrérning (5000
RPM, 30 minuter). Partiklarna som bildades tvéttades med vatten genom centrifuge-
ring (3500 RPM, 10 minuter) i fyra omgangar och torkades dérefter (80°C, 8 timmar).
Det resulterande lila pulvret 6verfordes i en argonatmosfir till en vakuumugn och upp-
hettades sedan (400 °C, 2 timmar). Vakuumpumpen sattes pa var tionde minut for att
suga ut bildad koldioxid.
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Tabell 1: Sammanstdilining av syntesforsok av koboltoxider genom dekomposition.

Forsok Reagent 1 Reagent 2 Temperatur (°C) | Tid i ugn (h)
Al Koboltacetat Oxalsyra 450 2
C1 Kobolt(IT)nitrat | Natriumhydroxid 400 4
C2 Kobolt(II)nitrat | Natriumhydroxid 400 4
al Koboltacetat Oxalsyra 450 samt 1000 2x2
71 Kobolt(Il)nitrat | Natriumkarbonat 400 (vakuum) 2

De tva resterande metoderna har utforts genom att en l6sning hettats upp, metoden
kallas solvothermal. En sammanfattning 6ver férsok med denna metod aterfinns i tabell

2

De tva metoderna som utnyttjat en solvothermal-metod ar D1 och 51. Metod D1 base-
ras pa en artikel av Tao He et al.[29]. I metoden l6stes forst kobolt(II)nitrat (1,6 mmol)
i vatten (0,523 ml) under omrérning. Metanol (99,99%, 14,5 ml) adderades och en rosa
l6sning bildades. Det ytaktiva d&mnet natriumdodecylbensensulfonat (SDBS) tillsattes
(3,8 mmol) och en fillning bildades. Féllningen omrordes i rumstemperatur under 30
minuter. Losningen 6verfordes till en Teflonbelagd autoklav och virmdes (180°C, 4 tim-
mar). De bildade partiklarna tvéttades med vatten genom ultraljudsexponering samt
centrifugering. Partiklarna torkades i en vakuumugn (120 °C, 1 timme).

Metod f1 baserades pa artikel av Yin Ye et al.[I9]. I metoden blandades koboltacetat
(2,8 mmol) i etanol (99,7%, 35 ml). Blandningen omrérdes i 30 minuter vid rumstempe-
ratur. Losningen 6verfordes till Teflonbelagd autoklav och placerades i en ugn (150 °C,
24 timmar). De resulterande partiklarna tvittades tre ganger i etanol genom centrifu-
gering.

Tabell 2: Sammanfatining dver de tva forsék som utforts med en solvothermal-metod.

Forsok | Reagent 1 | Reagent 2 | Ytaktivt &mne | Temperatur (°C) | Tid i ugn (h)

D1 kobolt(II)nitrat | metanol SDBS 180

51 koboltacetat etanol - 150

24

5.3 Syntes av koboltsulfider

Det finns flera metoder for att framstélla koboltsulfid i nanoskala. For att syntetisera
olika faser av koboltsulfid har tva alternativa metoder anvénts. Vilka faser som bildas
paverkas ocksa av reaktionsbetingelserna, varfor parametrar som tid, temperatur och
koncentration har varierats mellan de olika forsdken for att mojliggora att olika faser
bildas.

Metoden solvothermal med autoklav &r en vidareutveckling av den experimentella delen
i en artikel av Kumar, N. et al.[20]. Metoden utgar fran att reaktanterna koboltnitrat
hexahydrat (1 mol) och svavel (2 mol) adderas till en Teflonbelagd autoklav tillsammans
med l6sningsmedlet dietylentriamin (40 ml). Losningen omréres under 1 timme och
autoklaven forseglades darefter och placerades i ugnen. Sex olika forsok har gjorts enligt
denna metod med varierande tid och ugnstemperatur, se tabell [3]

10
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Tabell 3: Sammanstdllning av forsék med metod solvothermal med autoklav.

Fo6rsok | Temperatur (°C) | Tid i ugn (h)
AC1 220 67
AC2 200 67
AC3 180 67
AC4 220 24
ACH 200 24
ACG6 180 24

Efter att autoklaven varit i ugnen avsedd tid ldimnades den att svalna i rumstempera-
tur ca ett dygn. Losningen, innehallande svart féllning, 6verfordes till fyra 50ml provrér
varpa vatten adderades tills volymen uppgick till 25 ml i varje. Provroren centrifugera-
des (3500 RPM, 20 minuter). Proceduren upprepades tva ganger med vatten och tva
ganger med etanol med skillnaden att centrifugeringen endast gjordes i 10 minuter var-
dera gang.

Solvothermal med ditiokarbamat 4r en metod som baseras pa den experimentella de-
len i Anna Roffeys doktorsavhandling[21]. Metoden kréver att ett startmaterial, kobolt
ditiokarbamat (Co(S,CNEt,),) syntetiseras. Startmaterialet framstélldes genom att ko-
boltnitrat hexahydrat (8,63 mmol) och natriumdietylditiokarbamat (17,26 mmol) 16stes
upp i 100 respektive 160 ml vatten. Natriumkarbamaten adderades droppvis till kobolt-
16sningen under omrérning. Losningen filtrerades och tvittades med 3x25 ml vatten i en
biichnertratt och fick sedan torka under 1 timme. Fallningen 6verfordes till en rundkolv
och vakuumtorkades under 2 timmar. Torkningsproceduren fortsatte med att fallningen
l6stes upp i 200 ml diklorometan varpa fem teskedar magnesiumsulfat tillsattes under
omrérning. Losningen omrordes i 30 minuter och filterades sedan i en glasfiltertratt.
Filtratet overfordes till en rundkolv och dérefter upprepades proceduren med magne-
siumsulfat ytterliggare tva ganger. Slutligen rullindustades filtratet under vakuum (200
mbar, 25-30 °C) och den resulterande produkten, ett morkgront pulver, uppsamlades.

For att syntetisera koboltsulfid upplostes det framstéllda startmaterialet i 20 ml oleyla-
mine i en trehalsad rundkolv. Rundkolven var kopplad till en kondensator och ansluten
till en Schlenk-linje. Rundkolven tomdes pa innehall med hjéilp av vakuumpump och
fylldes dérefter med kvéave. Detta upprepades sex ganger. Losningen upphettades un-
der omrorning till 235 °C och reaktionen fick fortga i kvaveatmosfiar. Losningens firg
dndrades fran morkgron till svart. Efter att 16sningen fatt svalna till rumstemperatur
upparbetades partiklarna genom tvéattning tre ganger med metanol enligt samma me-
tod som tidigare. Tre forsok genomfordes med varierande koncentration ditiokarbamat
och upphettningstid, se tabell [l Forsok ST2 gjordes enbart som en uppskalning av ST1
for att framstélla en storre méngd produkt. I forsok ST3 tillsattes additivet tetraethyl-
tioramdisulfid, (C;9Ho9N2Sy), for att bilda en annan fas av koboltsulfid.

11
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Tabell 4: Sammanstdlining av forsék med metod solvothermal med ditiokarbamat.

Forsok | Koncentration (mM) | Upphettningstid (h)
ST1 5 2
ST2 10 4
ST3 5 2

5.4 Karakterisering av nanopartiklar

Tre olika analysmetoder har anvénts for karakterisera partiklarna. TEM och SEM an-
vandes for att fa bilder av geometri och struktur. Vid upparbetning av proverna lostes
en knivsudd av nanopartiklarna upp i etanol. Vid TEM-analys droppades en droppe av
l6sningen pa en kopparplatta. Vid SEM-analys anvéndes istéllet kiselplattor som forst
tvattats i aceton for att 16sa upp den skyddande polymerfilmen. Dérefter droppades
en droppe av 16sningen pa plattan. XRD-moénster bestdmdes med en Bruker D8 Disco-
ver diffraktometer som anvinder CuKal-stralning. Det framtagna diffraktionsmonstret
jamfordes med en databasstandard.

5.5 Katalytiskt test av nanopartiklar

For att avgora om de framstédllda nanopartiklarna av koboltoxid och koboltsulfid har
katalytiskt effekt for reaktionen QC till NBD utfordes ett enkelt ja/nej-test med hjilp
av 'H NMR. 2 mg NBD léstes upp i 0,7 ml toluen-dg och adderades till ett NMR-
ror. NMR-roret belystes med en UV-lampa i 30 minuter tills NBD fotoisomeriserats
till QC. En analys med 'H NMR utférdes. QC-lésningen 6verfordes till en rundkolv
och 3 mg katalysatorpartiklar adderades. Blandningen tilldts reagera i 30 min under
omrorning. I en pasteurpipett placerades glasull och ovanfor packades 1,5 cm med celite
genom vilken QC-l6sningen filtrerades. En klar 16sning utan nanopartiklar erhélls fran
pipetten. Losningen overfordes sedan till ett NMR-ror och spdddes med toluen-dg till
erforderlig volym for 'H NMR-analys. Provet analyserades pa nytt med 'H NMR.

6 Resultat

Resultaten av katalysatorsyntesen presenteras med bilder fran karakteriseringsmetoder-
na SEM, TEM samt XRD. Den katalytiska effekten har for de syntetiserade katalysa-
torerna utviirderats med '"H NMR och fér de befintliga katalysatorerna med UV /Vis-
spektroskopi.

6.1 Utviardering av katalytisk effekt hos Co-TPP

En spédningsserie av tre prover med olika koncentrationer NBD utférdes och analy-
serades. Resultat visas till vanster i figur [5| Absorbansmaximum fran respektive prov
avsattes mot koncentration och en linje anpassades med linjérregression (se figur [9)).
Den moléra absorptiviteten av NBD vid absorbansmaximum berédknades som lutning-
en i figur [5| till 6500 liter mol ' cm ™.

12



19 maj 2015

Absorbance
=
t
1
Absorbance maximum

0.0 —_— T —
T T 00

200 400 500 800 T T T T !

0.00000 0.00002 0.00004 0,00008 000008 0.00010

Wavelength (nm) Concentration (M)

Figur 5: Till vinster visas spddningsserier for de tre olika koncentrationerna 2,68-107° (svart
linje), 4,59 -107° (rdd linje) och 8,62-107° (gron linje) mol 1=1. Till héger visas linjirregres-
sionen av spddningsserien.

For att kontrollera att koncentrationen Co-TPP &r konstant anpassades en linje utifran
ekvation [3] som visas i figur [7] Den lilla toppen till vénster i figur [6] &r inzoomad till
hoger i figur [6] och tyder pa en isosbestisk punkt. En isosbestiskt punkt &r en punkt vid
en specifik vaglangd dar absorbansen &r konstant for en reaktion. Detta indikerar att
en specie under det uppmétta tidsintervallet 6vergar till en annan. Ytterligare UV /Vis-

spektran aterfinns i bilaga [C], figurer [52] och [53]
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Figur 6: Grafen till vinster visar ett representativt UV /Vis-spektra av den homogena katalysen
med Co-TPP. Grafen till hoger dr en inzoomning av den isosbestiska punkten (ddr kurvorna
gar samman) i grafen till vinster. Talen i rutan motsvarar reaktionstiden i sekunder.

Resultaten av den homogena katalysen med Co-TPP visas i figur [7] Koncentrationer-
na #r berdknade fran UV /Vis-spektra som aterfinns i bilaga [C] figurer [52] och 53] Om
reaktionen hade varit av forsta ordningen enligt ekvation [2 hade kurvorna visat ett lin-
jart beteende. Detta kan inte observeras for dessa tva reaktioner och darfor kan ingen
hastighetskonstant for reaktionen beréknas.
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Figur 7: Logaritmen av koncentrationen NBD mot reaktionstiden. De svarta kvadraterna och
de roda prickarna motsvarar tva olika forsdk.

6.2 Utvardering av katalytisk effekt hos Co-PC

Figur [§ visar utkoncentrationen av NBD plottad mot uppehallstiden i katalysatorbid-
den for de olika férscken med Co-PC. Hastighetskonstanten k for reaktionen QC till
NBD med Co-PC som katalysator berdknades sedan utifran resultat i figur [§| enligt
ekvation [3] till 8,4 - 108 m?mol =t s71, se figur [)} UV/Vis-spektran &terfinns i bilaga [C]
figurer [54] [55] [56] och [57}
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Figur 8: Utkoncentrationen av NBD mot uppehallstiden i katalysatorbidden for fyra olika
koncentrationer av Co-PC. Linjerna motsvarar de fyra olika Co-PC-koncentrationerna 2,3 -
1075 (svarta kvadrater), 4,2-1075 (réda prickar), 2,2-1075 (bld trianglar) och 1,6-107° (grona
trianglar) mol ml~1.
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Figur 9: Berdknade virden pa den fiktiva hastighetskonstanten fran ﬁgur@ mot koncentratio-
nen Co-PC. En linjdr anpassning har gjort for att berdkna vdrdet pa hastighetskonstanten.

Antalet QC-NBD-reaktioner varje Co-PC-molekyl kan katalysera innan den utarmas
beridknades utifran den linjéra anpassningen i figur [0} Antalet reaktioner per kataly-
satormolekyl bestdmdes till 4,8 - 10°. UV /Vis-spektra aterfinns i bilaga , figur [58]
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Figur 10: Koncentrationen av NBD mot den totala volymen QC-lésning pumpad genom kata-
lysatorbidden. En linjdr anpassning har gjorts i det analyserade intervallet.

6.3 Karakterisering av koboltoxider

For att analysera vad de framstéllda partiklarna bestar av anviandes rontgendiffraktion,
XRD. I figur [11] visas spektrum for forsok A1, C1, C2 och D1, samt en rod referens som
indikerar topparna for Coz0y. I figuren syns tydliga toppar som visar att bade A1, C1
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och C2 bestar av Co30y4. Att topparna for A1 och C2 &r sa tydliga indikerar att dessa
partiklar ar stora och kristallina. Partiklarna fran forsok D1 visar toppar for Cos04
men dven andra toppar som skulle kunna motsvara CoQO, samt ren kobolt.
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Figur 11: XRD-spektra for partiklar fran forsok A1, C1, C2 och D1 tillsammans med en
referens for Co3Oy (réd).

Aven partiklarna fran forsok a1, 1 samt 1 undersoktes med hjilp av XRD. Dessa
resultat presenteras i figur I figuren har, férutom spektra for de tre forsoken, en
referens for Co30,4, samt en referens for CoO lagts in. I figuren visas att samtliga prov
har véldigt tydliga toppar vilket indikerar stora och kristallina partiklar. Partiklarna
fran forsok a1l motsvarar referensen for CozO,4 perfekt och bestar alltsa enbart av Co304
medan partiklarna i forsck S1 inte alls motsvarar referenstopparna fér CozO4 utan istél-
let bestar av CoO. Forsok v1 visade sig ha genererat i forstahand Co3O4 men dven CoQO.

| PDF 01-078-5622 C02.84 O4 Spinel, syn | Cobalt Oxide
= 1 _PDF 04-001-8626 Co O Cobalt Oxide
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Figur 12: XRD-spektra for partiklar fran forsok al, 1 och 1 tillsammans med en referens
for CoszOy4 (rod) samt en for CoO (bla).
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Partiklarna fran de olika forsoken karakteriserades dven med hjilp av TEM och SEM.
I den l6pande texten presenteras enbart en bild per syntes- och katakteriseringsmetod,
fler bilder aterfinns i bilaga [E] Figur [I3] visar en TEM- och en SEM-bild per forsok for
metod Al bild A) och B), metod C2 bild C) och D) samt metod D1 bild E) och bild

Sigral & = 503 Dot 1 Agr 2015
F———— wo=-30mm Mag = 43000 K X Tima 100328

Do 1 degr TS
WO N1 mm Mag = 200,008 X Tirr 11:2541

e 1 Agr 2015 exins
— W= 50mm Mg = BO00 K X Tirne 1128008

Figur 13: Partiklarna framstillda i forsok A1 analyserade med TEM (A) och SEM (B). Likasa
analyserade partiklarna i forsok C2 med TEM (C) och SEM (D) och partiklar i forsék D1 med
TEM (E) och SEM (F).
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Partiklarna fran forsok A1l (bild A och B) i figur syns tydligt i TEM-bilden. Partik-
larna &r relativt monodispersa och har en storlek omkring 20-25 nm. Den tredimensio-
nella formen &r svar att utlasa ur TEM och pa grund av partiklarnas ringa storlek gav
SEM inte heller nagra tydliga bilder. Partiklarna ser tydligt kristallina ut, vilket &ven
XRD-spektrumet antyder i figur [T}

Aven metod C anviindes for framstéllning av CozO4. Eftersom metoden anvindes tva
ganger och gav ett entydigt resultat presenteras hér endast bilder fran metod C2. Bilder
fran metod C1 bifogas i bilaga[E] Bild C i figur [[3som tagits med TEM visar partiklar
med en storlek kring 15 nm. Aven dessa partiklar #r nagorlunda monodispersa men &r
inte lika tydligt avgrdnsade som partiklarna i metod Al. Detta antyder att partiklar-
na ar nagot mindre kristallina, vilket &ven deras XRD-spektra visar i figur I figur
bild D, syns vidare hur ett stort antal nanopartiklar agglomererat. Pa grund av
partiklarnas ringa storlek ér det svart att avgora deras tredimensionella struktur, men
mojligen ar partiklarna sfariska.

Bild E i figur [13| visar ett osymetriskt format objekt med en lingd av ca 300 nm. Ob-
jektet skulle mojligen kunna vara en partikel, men troligen &r det snarare en gel som
bildats av 16sningsmedel, partiklar samt det ytaktiva &mnet natriumdodecylbensensul-
fonat. Att metod D1 bestar av ett flertal olika &mnen stods dven av bild F som visar
upp en vildigt oregelbunden struktur samt XRD-spektra for metod D1 i figur [T1]

Figur [14] visar bilder tagna med TEM samt SEM for forsoken a1l (bild A och B), 51
(bild C och D) samt 1 (bild E och F). Virt att notera ar att bild A visar tre runda
monodispersa partiklar med en storlek runt 60 nm i diameter medan bild B visar en stor
partikel med en bredd pa flera um. Denna variation kan méjligen bero pa att flera av de
sma partiklarna smélt samman under upphettningen till 1000 °C och andra partiklar
undgatt detta. Att provet bestar av flertalet stora partiklar bekraftas av XRD-spektra
for al i figur [I2] de stora partiklarna &r alltsa troligen ingen kontamination.

Partiklarna i forsok 1 (bild C och D i figur ar forhallandevis stora och har en
storlek fran 150-300 nm. De &r véldigt kristallina vilket &ven XRD-analysen visade (se
figur . I bild D syns det tydligt att partiklarna har en sfirisk form med en nagot
ojamn yta. Partiklarna i metod 41 (bild E och bild F i figur ar inte monodispersa
utan storleken varierar mellan ca 15 nm upp emot 50 nm. XRD-analysen (se figur
visade att partiklarna bestar av bade Co3O4 samt CoO vilket kan forklara den stora
skillnaden i partikelstorlek. Bild F visar att partiklarna har skarpa kanter men i 6vrigt
finns ingen regelbunden tredimensionell struktur.
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Figur 14: Partiklarna framstdllda i forsok a1 analyserade med TEM (A) och SEM (B). Likasa
analyserade partiklarna i forsok 51 med TEM (C) och SEM (D) och partiklar i forsok 1 med
TEM (E) och SEM (F).

6.4 Karakterisering av koboltsulfider

For att avgora vilka faser av koboltsulfid som framstéllts anvindes XRD. Spektrum
for analys av AC1, AC2 och AC3 visas tillsammans med referenser i figur [I5 Den
roda referensen lingst ner i spektrumet indikerar toppar for koboltpentlandit (CogSg),
vilket AC1 innehaller. Den bla referensen visar pa koboltmonosulfid (CoS), vilket alla tre
prover innehaller. AC3 ar helt ren koboltmonosulfid. AC2 innehaller &ven koboltdisulfid
(CoSy), vilket indikeras av den grona referensen i grafen for AC2.
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13- | PDF 00-056-0002 Co9 S8 Cobaltpentiandite, syn
| PDF 04-003-2150 Co S Jaipurite, syn (NR)
122 | PDF 00-019-0362 Co S2 Cattierite, syn
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Figur 15: XRD-spektra for partiklar fran forsok AC1, AC2 och AC3 tillsammans med refe-
renser for CogSg, CoS och CoSs.

XRD-spektrum for analys av AC4, AC5 och ST1 visas tillsammans med referens i figur
@ Den réda referensen indikerar CoS; g97 vilket bade AC4 och ACH innehaller. AC4
innehaller enbart CoS; 997 medan ACH &ven innehaller CoSs, vilket den svarta referen-
sen visar. Den grona referensen visar pa att ST1 bestar enbart av linneit, Co3Sy.

Utbytet for AC6 blev sa litet att det inte fanns nagon mojlighet att utfora varken
karakterisering eller katalytiskt test. Det daliga utbytet berodde pa att partiklarna
16stes upp i vattnet och etanolen som anvéndes vid tvattningen av partiklarna. XRD
analys for ST3 gav inget resultat vilket tyder pa att det inte fanns nagra kristallina
delar i provet.

1‘_ | AC4_CoSZ_exported raw
E | ACS5_CoS2_33min_scan_exported.raw (Y-Offset)
H | ST1_CoS_exported.raw
135 | PDF 00-019-0386 Co $1.097 §'-Co $1.097 | Coblt Sulfide
| PDF 04-003-1962 Co S2 Cattierite, syn
12t |_PDF 00-042-1448 Co3 S4 Linnaeite

1 ST1

T i S G\ M A ot AR et P

CPS

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figur 16: XRD-spektra for partiklar fran forsok AC4, AC5 och ST1 tillsammans med referen-
ser for CosSs, CoSi 097 och CoSa.
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I figur [I7] syns bildade nanopartiklar fran forsok AC1, AC2 och AC3. Bild A tagen med
TEM visar tydligt lite storre partiklar med hexagonal form som bildats i AC1. I bild B,
dven den for AC1, har SEM anvénts vilket visar materialets tredimensionella struktur
dér flertalet tunna nanoflagor kan urskiljas. Flagorna &r i storleksordning 300 nm.

EWT = 700KV

F— wositm=

Zignal A= SE2 Dute <17 War 2018
Mag = 20000 K X Tira A31217

- EHT = 700 Sgnal Aw SE2 Ciade V¥ blar S5 Fraeey
— Wo= 1Tme Mag= 10000KX  TemeA32380

Figur 17: Partiklar framstdllda i forsok AC1 analyserade med TEM (A) och SEM (B). Fram-
stallda partiklar i forsok AC2 analyserade med TEM (C) och SEM (D) samt partiklar fram-
stillda i forsok AC3 analyserade med TEM (E) och SEM (F).

I bilderna C och D i figur [I7 syns bildade nanopartiklar fran forsok AC2. Bild C, tagen
med TEM, visar partiklar som verkar ha spetsig form. Formen som bilden visar beror
pa vid vilken vinkel partiklarna beskadas och i bild D kan vi med SEM se att materialet
bestar av flertalet tétt packade vildefinierade tunna flagor. Flagorna adr omkring 100
nm. Bild E i figur [I7] visar nagot mindre kristallina och inte lika véldefinierade partiklar
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fran forsok AC3. Bild F tagen med SEM stodjer detta och visar att &ven detta material
innehaller flagor men de &r inte lika tydliga som vid tidigare forsok. Partiklarna har
minskat ytterligare i storlek och &r 50 nm.

I figur [18| syns bildade nanopartiklar i storleksordning 50-100 nm fran forsok AC4. Bild
A och B tagna med TEM respektive SEM visar ett kristallint material som utgors av
tatt packade flagor. I bild C och D i figur [1§] visas TEM respektive SEM pa bildade
nanopartiklar fran forsok AC5. De visar smala flagor, &ven dessa har en storlek runt
100 nm.

EWT» 600Ky Mag= 13006  Detactor = IniLens Date 1 May 2015
Wom 3hmm Tirrs 18:13:28

Figur 18: Partiklar framstdllda i forsok ACY analyserade med TEM (A) och SEM (B). Par-
tiklar framstdllda i forsok AC5 analyserade med TEM (C) och SEM (D).

Bildade nanopartiklar fran forsok ST1 syns i bild A och B i figur [I9 Bade TEM, bild
A och SEM, bild B, visar nagot mindre kristalllagor omkring 50 nm, som ocksa har
agglomerat nagot mindre &n de andra férsoken. Det beror antagligen pa att oleylamine
ligger runt partiklarna och ger en sterisk stabilisering. I figur [I9] bild C och D, syns
bildade nanopartiklar fran férsok ST3. Bade TEM, bild C och SEM, bild D, visar ett
amorft material som inte har nagra kristallina delar, vilket stimmer 6verens med XRD-
resultatet.

For att se fler TEM- och SEM-bilder av de framstéllda materialen se bilaga [E]
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Figur 19: Partiklar framstdllda i forsok ST1 analyserade med TEM (A) och SEM (B). Fram-
stallda partiklar i forsok ST3 analyserade med TEM (C) och SEM (D).

For att sdkerstélla att réatt startmaterial syntetiserats infér metoden solvothermal med
ditiokarbamat skickades materialet for elementanalys. Analysen utférdes pa Mikroana-
lytisches Laboratorium KOLBE och visade att det framstéllda materialet bestod av i
princip helt ren koboltditiokarbamat. For fullstéindig analys se bilaga [D]

6.5 Utvéardering av katalytisk effekt hos nanopartiklarna

Nanopartiklarnas katalytiska effekt utviirderades genom jamforelse av 'H NMR-spektrum,
innan samt efter tillsats av katalysator. Spektrum fér ren NBD visas i figur 20| och for
ren QC i figur 21} Topparna runt skift 7 pa x-axeln hérror fran de aromatiska sido-
grupperna och kommer att vara valdigt lika i bade NBDs och QCs spektrum. Toppen
vid skift 3,7 hos NBD refererar till vateatomerna hos kol nummer 2 och 6 enligt figur
Dessa viiteatomer ger en annan paverkan i QC vilket gor att det kemiska skiftet
flyttas. Det gor att det hos QC inte finns nagon topp vid skiftet 3,7. Istéllet aterfinns
en topp vid 1,7 som refererar till vateatomerna hos kol nummer 1 och 4 enligt figur
21} Den kraftiga toppen vid 2,09 &r 16sningssmedlet, toluene-dg, och den har anvints
som referens for att justera de kemiska skiften. Topparna omkring losningsmedelsskiftet
harror fran viteatomerna pa kol 7 respektive 19 enligt figur 20| och De ér for liten
skillnad mellan dessa toppar fér NBD och QC och de gar darfor inte anvédnda i analysen.
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Det &r alltsa toppen vid det kemiska skiftet 3,7 hos NBD och toppen vid 1,7 hos QC
som ar kritiska for bestdmningen av den katalytiska effekten. Det visas tydligt i figur
22] dér spektrumet f6r NBD o6verlappar spektrumet f6r QC. Om forhallandet mellan
dessa tva toppar har forandrats efter tillsats av katalysatorpartiklar jamfért med innan
tillsats har partiklarna katalytisk effekt. I bilaga [A] bifogas dven 'H NMR-spektum for
en kontroll, det vill sdga ett test diar ingen katalysator har adderats. Kontrollen visar
att det da inte sker nagon reaktion.
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Figur 21: YH NMR fér ren QC.
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Figur 22: 'H NMR spektrum dir NBDs (réd) spektrum éverlappar spektrumet fran QC' (gron).

Den katalytiska effekten for partiklarna fran forsok AC1 visas i figur Motsvarande
QC-spektrum for reaktionen ses i figur Jamforelse av dessa spektra visar att det
efter reaktionen finns stérre andel NBD &n innan.
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Figur 23: YH NMR-spektrum efter tillsats av katalysatorpartiklar fran forsok AC1.

Samtliga kvantifierade resultat av de katalytiska testerna av koboltoxider presenteras i
tabell [5| 'H NMR-spektrum for respektive forsok hittas i bilaga
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Tabell 5: Sammanstdllning av de katalytiska testerna for koboltoxider.

Forsok Material Forhallande  mellan | Forhallande  mellan | Katalytisk

topparna hos NBD- | topparna hos NBD- | effekt
QC innan reaktionen. | QC efter reaktionen.

Al Co304 0:100 28:72 Ja

C1 Co304 0:100 20:80 Ja

C2 Co304 0:100 22:78 Ja

D1 Co30y4, Co0O, Co | 0:100 32:68 Ja

al Co30y4 0:100 43:57 Ja

B1 CoO 8:92 56:44 Ja

~v1 Co304, CoO 0:100 46:54 Ja

Samtliga resultat av de katalytiska testerna av koboltsulfider presenteras i tabell [6} 'H
NMR spektrum for respektive forsok aterfinns i bilaga [B]

Tabell 6: Sammanstdllning av de katalytiska testerna for koboltsulfider.

Forsok Material Forhallande  mellan | Forhallande mellan | Katalytisk

topparna hos NBD- | topparna hos NBD- | effekt
QC innan reaktionen. | QC efter reaktionen.

AC1 CoS, CogSg 0:100 45:55 Ja

AC2 CoS, CoS, 0:100 19:81 Ja

AC3 CoS 0:100 28:72 Ja

AC4 COSI’097 17:83 34:66 Ja

AC5 | CoSy 97, CoSy | 16:84 40:60 Ja

AC6 - - - -

ST1 CoszS, 0:100 57:43 Ja

ST3 - 0:100 15:85 Ja

7 Diskussion

Som figur [7] visar &r reaktionen med Co-TPP inte av forsta ordningen. Detta tyder pa
att katalysatorn deaktiverats. Den isosbestiska punkten i figur [6] visar pa att kataly-
satorn omvandlas till en icke-katalytisk variant. Att detta sker kan visa pa att nagot
i 16sningen stor katalysen och reagerar med Co-TPP. Katalysatorn antas reagera med
ett icke onskvért &mne. Inga vidare tester gjordes for att faststilla om sa var fallet.

Som resultaten visar kan vi se att reaktionen da Co-PC anvinds som katalysator i om-
vandlingen QC till NBD é&r av pseudo forsta ordningen (se ekvation . Anledningen att
en av punkterna i figur [9 verkar avvika fran de andra ar att den kommer fran en annan
stamlosning av Co-PC. Den storsta felkéllan i forsdken ar troligtvis det stora antalet
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uppvagningar eftersom det kravdes mycket sma méngder och vagen som anvéindes fluk-
tuerade nagot. Berdkningen av utarmningen av Co-PC kan inte ses som exakt, da en
uppskattning gjordes over ett litet intervall (se figur [10)). For en mer exakt berdkning
hade en storre volym QC-16sning erfordrats.

Koboltoxiderna bildades framforallt i tva olika faser, Co304 samt CoO. Den stabilare
av dessa verkar vara Co3z04. Dekompositionsmetoderna har i samtliga fall resulterat i
Co30y, vissa med inslag av CoO samt ren kobolt. Detta beror troligtvis pa att syret
i luften reagerar med oxiderna. Ju hogre temperatur som anvindes i ugnen desto mer
kristallina verkar partiklarna ha blivit. Den enda metod som genererat rent CoO &ar 1.

Flera olika faser av koboltsulfid bildades vid de olika férséken med autoklav. Vara re-
sultat pekar pa att CogSg dr mest termodynamiskt stabil eftersom denna fas bildas da
mest energi tillfors reaktionen. Resultaten antyder &ven att CoS och CoS; g97 kan vara
mer kinetiskt gynnade och darfor har bildats i samtliga forsok. Det &r ocksa intressant
att notera att CoSsy endast bildats vid 200 °C. For att forsta bakgrunden till detta kravs
ytterligare studier av reaktionen. Att CozSs bildades vid ST1 kan bero pa att oleyla-
mine inte bara agerar som 16sningsmedel och stabilisator utan dven paverkar reaktionen.

De bildade koboltsulfidernas struktur paverkades av bade reaktionstid och tempera-
tur. Hogre temperatur gav en véldefinierad kristallstruktur med storre och tjockare
partiklar. Da temperaturen sidnks bildades istéllet tunnare och mindre partiklar dér
kristallstrukturen inte var lika tydlig. Vid bade kort tid och lag temperatur fullféljdes
inte reaktionen och for lite kristallint material bildades.

Testerna visar att samtliga koboltoxid- samt koboltsulfidpartiklar har katalytisk effekt
for reaktionen QC till NBD . Testet ar dock inte tillrdckligt omfattande for att kunna
dra vidare slutsatser om den katalytiska effekten skiljer sig at mellan de olika partik-
larna. Vidare utvérdering av partiklarna enligt samma metod som fér den heterogena
katalysen av Co-PC behdovs for att kunna avgora hur bra katalysatorerna fungerar.

8 Slutsats

De bada befintliga katalysatorerna Co-TPP och Co-PC fungerade for reaktionen QC till
NBD, men bara reaktionen med Co-PC kunde uttryckas som forsta ordningens reaktion.
Alla syntetiserade koboltoxider och koboltsulfider uppvisade katalytisk aktivitet. Dock
kan ingen bedémning goéras om hur vil de fungerade i reaktionen. For att kvantifiera
den katalytiska effekten hos partiklarna behover tester liknande de som genomforts for
den heterogena katalysen med Co-PC utforas.

MOST-systemet visar stor potential och kan ha god kommersiell gangbarhet. Detta
forutsatt att ett fungerande katalysatorsystem utvecklas och att en energibarande mo-
lekyl som uppvisar de egenskaper som krédvs kan syntetiseras. I och med att samtliga
nanokatalysatorer som utvérderats visar katalytisk aktivitet finns det gott hopp ett
kommersiellt gangbart system i framtiden kan realiseras!
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Figur 24: Y"H NMR spektrum innan katalytisk reaktion som inte innehdller ndgra partiklar.
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Figur 25: Y"H NMR spektrum efter katalytisk reaktion som inte innehdller ndgra partiklar.
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Figur 26: "H NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar frin forsok Al.
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Figur 27: YH NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehallande partiklar fran forsok Al.
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Figur 28: "H NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok C1.
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Figur 29: "H NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok C1.
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Figur 30: "H NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok C2.
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Figur 31: Y"H NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok C2.
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Figur 32: 'H NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar frin forsok D1.
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Figur 33: YH NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdallande partiklar fran forsok D1.
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Figur 34: YH NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok al.
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Figur 35: YH NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok ol.
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Figur 36: 'H NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok B1.
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Figur 37: Y"H NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok B1.
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Figur 38: YH NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok v1.
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Figur 39: "H NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok 1.
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B 'H NMR spektrum for koboltsulfider
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Figur 40: YH NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar frdn forsok AC2.
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Figur 41: YH NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar frin forsok AC2.
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Figur 42: 'H NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok ACS.
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Figur 43: YH NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok ACS.
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Figur 44: 'H NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok ACY.
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Figur 45: ' H NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsok ACY.
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Figur 46: 'H NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar frdn forsok ACS5.
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Figur 47: YH NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdllande partiklar frin forsok ACS.
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Figur 48: YH NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsck ST1.
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Figur 49: YH NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdallande partiklar fran forsok ST1.
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Figur 50: YH NMR spektrum innan katalytisk reaktion innehdllande partiklar fran forsck STS.
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Figur 51: YH NMR spektrum efter katalytisk reaktion innehdallande partiklar fran forsok STS3.
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Figur 53: UV /Vis-spektrum for homogen katalys med Co-TPP.

XV



19 maj 2015

07

0,6
mac

iit #NBD
A

0s i ¢ Als

# 24

2 04 -
£ - . | L T
'-503 . - i
) - ‘_¢“‘¢ = * -8
0,2 7 Y
e mgat s *
AR A* ms
o1 x*k\l/*xﬁK**?K g PO *
<16
= h‘-l—lo—o—o—'—o—'—v—o—'—H—o—«
o T T T T ¥ 20
280 300 320 340 360 380 400 420 440
Vaglingd [nm]

Figur 54: UV /Vis-spektrum for forsék nr 1 av heterogen katalys med Co-PC-koncentrationen
2,3 % 1076 mol/ml. Siffrorna till héger benimner flideshastigheten i mi/h.

08
07 "
A
A A
06 A + = # NBD
A‘f ‘¢ A mac
A +
0,5 . Aa
X mEm_HXKTA %8
. ¥ _m B e
g 04 a Y N >'<1 *¥ 16
g ol XYWA\A/T\/T\X .‘ 24
: X
= 31““3‘”’:”.¢ +32
AT
s - ++++++t‘*§1 ag
' - .. + .Y
] - _+$$§ 12
0,1 u = = %! 20
. -
[ [F:)
o - | |
280 300 320 340 360 380 400 420 440
0.1
Wavelength [nm]

Figur 55: UV /Vis-spektrum for forsék nr 1 av heterogen katalys med Co-PC-koncentrationen
4,2 ¥ 1075 mol/ml. Siffrorna till higer bendmner flodeshastigheten i ml/h.

XVI



19 maj 2015

1,2
1 +NBD
AA, mac
AmoA A8
A ixxg A
08 o ; --1 ®16
" ii iix * 24
8 oi LL MY
e
'? "'zﬁﬁ.xx +20
S ‘$¢¢¢“0 A =12
¢ .llll¢‘ ij =40
04 A
I¢!>’<A +50
l‘% W50
0,2 - 463,48
[ ] ‘ B
[ ]
o .""'-lllll!'l‘llllllllllllll
280 300 320 340  Vaglbgd [nmBa0 400 420 440

Figur 56: UV /Vis-spektrum for forsok nr 1 av heterogen katalys med Co-PC-koncentrationen
2,2 % 107> mol/ml. Siffrorna till héger benimner flideshastigheten i mil/h.
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Figur 57: UV/Vis-spektrum for forsék nr 1 av heterogen katalys med Co-PC-koncentrationen
1,6 % 1075 mol/ml. Siffrorna till héger bendmner flédeshastigheten i ml/h.
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Figur 59: Elementanalys av kobolt ditiokarbamat.
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Figur 60: TEM-bilder: (a)-(b): Al
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Figur 61: TEM-bilder: (a): C1, (b): C2.
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Figur 62: TEM-bilder: (a)-(b): D1.

Figur 63: TEM-bilder: (a)-(b): a1.

Figur 64: TEM-bilder: (a)-(b): 51.
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Figur 65: TEM-bilder: (a)-(b): 1.

Figur 66: TEM-bilder: (a)-(b): AC1.

Figur 67: TEM-bilder: (a)-(b): AC2.
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Figur 68: TEM-bilder: (a)-(b): AC3.
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Figur 69: TEM-bilder: (a)-(b): AC.

Figur 70: TEM-bilder: (a)-(b): AC5.
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Figur 71: TEM-bilder: (a)-(b): ST1.

Sl A = SE2 Date 1 Aper 3015 rEiss
WD 1.8 mm Mg = 20000 K X Tirves 1 N1E8 m |—| WOD= 3.1 ren Mg = 350 00K X T “18 20708

Figur 72: SEM-bilder: (a): C1, (b): C2

19 e EHT & Fiubi Sigrad A = SET ot 17 M 2008 s 100 e EHT = S00w Signal A = BE3 Dt -1 Ags 016 -,
W= 5= g = 2E000 K X Teme A3ITA3 Wil = Sb e Il = 300 O i X Tierm -10:32043

Figur 73: SEM-bilder: (a)-(b): D1
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Figur 76: SEM-bilder: (a)-(b): AC1
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Figur 79: SEM-bilder: (a)-(b): ACY,
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Figur 81: SEM-bilder: (a): ST1, (b): ST2
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