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Elektrokatalyse
Barendrecht

Reeds lang is bekend dat de snelheid van een elektrodepro-

r.i tun *ótd"n beïnvloed door de keuze van het elektrode-

màtetiaut: waterstofionen bijv. worden vri j gemakkeli jk

seieduceerd aan Pt als elektrodemateriaal, maar veel moei-

tik;;;; k*ik. Dat de keuze van het elektrodemateriaal

it iuË.á tt..ft op het eindprodukt (selectiviteit) '  is ook s.inds

i."g Uét.ta. p'e kathodióche reductie van salpeterzuur.bijv'

i. iOi ui; gebruik van lood als elektrodemateriaal vnl' tot

hvdroxylimine, maar bij koper in hoofdzaak tot ammoniak'

N,i;t;;á.t" woorden: Ëet èl"kttodemateriaal is méér dan

;;; 'bt;t '  (kathodische reductie) van o,f een 'put' (anodi-

sche oxydaiie) voor elektronen (zie.kader)'- 
fot ,í" ,"rí ig"t jaren werd het elektrokatalytisch feno-

meen dus wel oïdeikend, maar werden nauwelijks pogingen

ondernomen het verschijnsel nader en op zl1n elgen merltes

te bestuderen. De stooi daartoe kwam door het bri l iante

werk van de Nederlan det t lr. H. B' Beer, die in het midden

àe, ,"rt iget jaren de dimensiestabiele anode ten behoeve

uan de ch-looi-alkali- industrie realiseerde' Nadien is de ont-

*i[r.t ing zeer snel gegaan. aanvankeli jk. leunend op ge

reiultateï verkregen ii chemisch-katalytisch onderzoek'

;;;; iÈtgt zich ielfstandig verder.ontwikkelend' Dat kon

ook niet anders, omdat bifelektrokatalyse. niet alleen het

elektrodemateriaal maar ook de potentiaalafhankeli jke

structuur van de elektrochemische dubbellaag .een rol

speelt: een fenomeen dat de chemische katalyse niet ke.nt'

tfr. i i t tt.t zo dat de potentiaalafhankeli jke adsorptie van het

t iàJrr.er.n of te oxideren agens (gronclstof) een sleutelrol

sneelt bti het sturen van het ftocesen bepalend is voor het

.ïnàotááutt. Hieronder zal dit worden toegelicht aan de

hand van enkele voorbeelden'^ -Ëtetlrotatalytisch 
onderzoek is wezen-li jk voor de realisa-

tie van elektrochemische processen, ot ze nu syntne,sege'

i i i tr i i i i"(bereiding van mètalen als Al' Zn, eÍc ' '  van chloor.

ái uun unAè." (an)oïganische verbindin gen') , energiegelie.erd

iuatiË.i ien en brandítofcellen; in het laatste geval de reduc-
- 

i i . uun áuurstof), dan wel betrekking hebben op corroste en

galvanísche Proces sen.
" Sneller bètekent een grotere uitwisselingsstroomdicht-

heid, i.., dus een kleinere óverpotentiaal en zodoende gerin-

gere eíergieverliezen. Selectiever betekent besparing op

lrondstoffïn en minder bijprodukten. Omdat elektrochemi-

Etektrokatalyse : optimaliseren
van elektrodeprocessen

Het optimaliseren van elektrodeprocessen is niet mogelijk zonder inzicht in het katalytisch gebeuren

aan het grensvlak elektrode/eiet<trotyt. . rl. d.i, oï"rài.ht wordt uiteengezet hoe manipulatie

(modificatie) van 
"r"r.iioooóppervlakËn 

dubbellaag dereactiviteit en de selectiviteit van het proces

kan sturen. Aan de hand van enkel" uoorËe"lden zal e.e.a. worden geÏllustreerd'

Specif ie ke elektrokata lYse:
chloor-alkali-Proces
Elektrode-oppervlakken met katalytische activiteit bieden nieuwe

mogelijkheden voor chemische synthese' Recente ontwikkelingen

rreuïeÁ aangetoond dat elektrode-oppervlakken chemisch op maat

kunnen worden gemaakt, waardoor bepaalde reacties worden bevor-

derd.
Ëen voorbeeld is de elektrokatalysator-familie die wordt gebruikt bii

de chloorproduktie in chloor-alkali-cellen' Kool/grafiet als anodema-

teriaal is gaandeweg vervangen door een met rutheendioxide-geacti-

veerde tiáan-anode. Dit type materiaal wordt tijdens de elektrolyse

niet verbruikt - dit in tegenstelling tot grafiet (oxidatie en vorming van

chloor-koolstof-verbindingen) - zodat deze anode beter bekend staat

als osn (dimensie-stabiele anode, H. B. Beel' De mengkristal-halfge-

leider (RuO, + Ti02) is katalytisch meer actief dan graÍiet: de io (uitwisse-

lingsstroomdichtheid) voor Cl2 is groter, die voor 02 daarentegen

kleiner.
Voor de chloor-alkali-industrie waarin miliarden omgaan ls oeze

elektrokatalysator van dramatische betekenis geweest, omdat hij

leidde tot een grote energiebesparing en veel minder onderhoud van

de cel len.
De schrilvers van het rapporl 'Opporlunities in Chemistry' (onder

voorzitterschap van George C. Pimentet, die onlangs te gast was bij

het xNcv-lustrum) hebben grote verwachtingen van op maat gemaaKte

elektrokatalysatoren in brandstoÍcellen. Ze verwachten dat de ont-

wikkelingen zullen leiden tot radicaal verbeterde brandstoÍcellen' die

chemische brandstoffen schoon en thermodynamisch eÍficient zullen

omzetten in elektriciteit,
Jt'dB
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MEMBRAANCEL, een doorbraak bii de produktie van chloor en

looo. De cel produceert zuivere loog, en verbruikt nauwelilks

meér-energie dan de diaÍragmacel. Kool/grafiet als anodemate-

riaal is inmiddels uetuangán door rutheendioxide'geactiveerd

titaan.

Prof. E. Barentlret'ht is hoctgleraar elektro(hentie

nan de Tecltrtische Llniversiteit Eindltoven'
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Elektrokatalvse

sche processen niet werken met materiële oxidatie- of reduc_
tiemiddelen, maar met elektronen als immaterieel reasens.
is een verhoogde selectiviteit een extra milieuvrienà'eli ik
aspect van de elektrochemie.

In dit artikel zal de. nadruk vallen op de chemische modifi_
catie van elektroden (de fysische modificatie biedt eveneeïs
niet te verwaarlozen mogeli jkheden), maar zullen niet alle
gebieden waarin interessante toepassingen mogeli jk zijn
(zoals de foto-elektrochemie), uiteiaard vanwegàpláatsgà_
brek, de revue kunnen passeren (1).

Noodzaak en principe van de chemische modiÍicatie
Tot voor 20 jaar was de keuze aan elektrodematerialen

voor elektrochemische processen vri j beperkt. Metalen, en
legeringen daarvan, werden gebruikt in reductieprocessen.
Voor oxidatieprocessen echter was het arsenaal zeer
beperkt en kwamen alleen de edelmetalen (als platina,
goud) en de metaaloxiden, als looddioxide. nikkel(oxy)hy_
droxide, die in het betreffende milieu niet oplosten of Íêt át
te snel corrodeerden, in aanmerking. Meï kool (bijv. als
pyrolytisch grafiet) was het arsenaal vri jwel uitgepui.

Het in die jaren opkomende idee van chemisché modifica_
tie is in principe geënt op dat van immobilisatie van homo_
gene katalysatoren op. een inerte drager. Overgedragen op
de elektrochemie betekent dit dat de dlager op z-'n miist eeh
halfgeleider en bij voorkeur een goedeèlektronengeleider
moet zijn. Naar analogie hiervan werden deze substraat_
elektroden gemodificeerd met (sub)monolaqen tot multi la_
gen van geschikt  kata lysatormater iaal .  vr i j  spoedig gevolgd
door bedekking ervan met ionen- of elekirónensètóiAenáe
polymeren, al dan niet ingebouwd met toegevoegáe elektro_
katalysatoren.

Om elektronenoverdracht van de te reduceren of te oxi_
deren stoffen te kunnen bewerkstell igen, ziin twee zaken
essent ieel :
[J elektronenoverdracht (en vaak ook ionentransport) door
de laag moet mogeli jk zijn;
n de hechting van de Iaag aan het elektrodesubstraat moet,
en terwil le van de elektronenoverdracht en terwil le van de
stabil iteit, goed zijn. Meestal ziin sterke adhesiekrachten in
he t  ged ing ,  maar  ook  cova len te  b ind ing .

Het hoe van de chemische modiÍicatie
Rekening houdend met de hierboven gestelde. essentiële

eisen, is het mogeli jk gebleken op eei aantal manieren
substraatmateriaal te modificeren. Zo kunnen biiv. ad-ato-
men van Au als submonolaag op een pb-elektrode worden
aangebracht door onderpotentiaaldepositie (dus bij een
potentiaal positiever dan de thermodynamisch voorgejchre-
ven  po ten t i aa l  voo r  Au ) .  I n  een  zuu r -m i l i eu  kan  nu  Tuu rs to f
gemakkeli jker worden gereduceerd dan aan zuiver pb,

- waarschijnli jk doordat zuurstof een gebrugd bimetaal (pb-
Au)complex_vormt. Ook is het mogeli jk een Ti-ondergrond
met een RuO2/TiO2-coating te bedekken door er een pasta
van Ru-zoutenop aan te brengen (penselen) en ueruoigens
te verhitten in lucht. De zo ontstane elektrode bezit vóor-
treffeli jke eigenschappen voor de oxidatie van chloride-
ionen tot chloor en staat bekend als de (door Beer ontdekte)
dimensiestabiele anode (ose). Dompelen, druppelverdam-
pen, plasmaspuiten zijn andere bekende technieken. Iets
uitvoeriger zullen we hier de modificatie door covalente
binding behandelen en de polymeermodificatie.

. Covalente binding
Gaan we uit van koolstof, in de vorm van pyrolvtisch

grafiet, dan is het oppervlak normaliter voóizien van
hydroxyl-, carboxyl- en andere, zuurstofbevattende. func-
tionele groepen. Het is nu mogeli jk om, gebruik makend van
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deze functionele oppervlaktegroepen, door een chemische
oppervlaktereactie andere groepen, die de katalysator (R)
bevatten, covalent te binden. Meestal gebeurt áit via een
ester-  of  een zuuramide-bindins:

Vaak wordt, om de reactie kwantitatief te laten aflopen,
een dehydrateringsagens als dicyclohexylcarbodiiÀide

I.P.-ry : q : N- GD, óccl toegep"ri lN i.i áiiii o i, rrái moge_
lijk.de katalysator direct té bindón, -au. *orà"n ook bríg_
moleculen, waaronder organosilanen, toegepast. Een vooï_
beeld, met een metaaloxide als substraatiráteriaal. is hier_
onder gegeven:

*o ,  * \  l o . - ,

ï : ï .  ï) ' i  
^^^nR --f 

T: 
rSiaaaeR

^ E"l l ichte graad van oligomerisatie kan daarbij optreden.
Ook is het mogeli jk, uitgaande van grafiet, diioppervlak
eerst te ontdoen van oxidische groepen via een ràdio_fre_
quentie-plasmabehandeling (Ar), waarna het geactiveerde
oppervlak gemakkeli jk een reactie kan aangaan met een
primair amine of een olefine (2):

C00H Ar
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o Polymere modificatie (3)
Deze vorm van modificatie is een van de meest veelbelo-

vende, níeÍzozeer omdat de polymere film zelf ook enigszins
katalytisch actief is, maar meer nog vanwege Oe mofefi it-
heid tot inbouw van notoire elektrokatalysitoren, he"tzij"in
moleculair-disperse vorm, hetzij als deéltjes. Een meest
geschikte methode is de elektrodepositie, analoog de
metaaldepositie, zij het dat hier sprakê is van een anoáisch
p.Íoces; als voorbeeld hier de polymerisatie van pyrrool
(Pv):
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Als substraatmater iaal  kan p lat ina,  kool  (graf ie t ) ,  e .d. ,
wo.rden toegepast. Als oplosmiddel fungeeri meesial een
polair organisch oplosmiddel, maar ook water is bnrikbaar.
Het anion van het dragerelektrolyt speelt een zeer essentiële
rol; het wordt t i jdens het depositieproces ingebouwd en is

N
H
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noodzakeli ik om elektronengeleiding te verzekeren. Het
geleidingsmechanisme is nl. van het bipolarontype:

A:

Om die reden zijn niet 2 elektronen per Py, maar ca.2,25
elektronen per Py-unit vereist: in gereduceerde (neutrale)
staat is het polymeer slecht geleidend, hetgeen tevens
inhoudt dat voor sterk-reductieve processen in principe
weinig perspectieven zijn weggelegd. Wat de anionen
betreft, moet gezegd worden dat halogeniden niet de voor-
keur genieten, wel perchloraat en grotere, organische anio-
nen als p-tolueensulfonaat. Een geschikte laagdikte loopt op
van 0,01 tot 100 pm. Als vuistregel geldt dat per coulomb en
percm2 de laagdikte 2.5 tot  3 pm bedraagt .  Het  gele id. ingsni -
veau is voor neutraal polypyrrool laag: 10 *-10-o

ohm l.cm-1, maar sti jgt drastisch na insertie van anionen
(werkzaam potent iaalsebied -0,4 tot  +0,8 V vs.  sscE):
i 02 -  t 0 r  ohm 

-  ' . cm  - '  
( ve rge l i j k  me ta len :  l 0s -  106

ohm 1.cm-r). N-gesubstitueerde PPy levert een geleidbaar-
heidsniveau op dat 4 orden lager l igt. Toch bli jkt een copoly-
meer van gesubstitueerd pyrrool en ongesubstitueerd pyr-
rool met een verhouding < 1/3 nog een redeli jke geleidbaar-
heid te bezitten, reden, waarom voorgesteld is de N-substi-
tutie uit te voeren met een geschikte elektrokatalysator (4).

Toepassingen
De toepassingen zijn in vri jwel alle disciplines van de

elektrochemie te vinden: analyse, synthese, katalyse, foto-
en biochemie, etc. Vanwege haar relatieve stabil iteit zal de
polymeer-gemodificeerde elektrode, naar het zich laat aan-
zien, de grootste kansen kri jgen. In het algemeenzal redox-
katalyse het meeste optreden. Het principe is hieronder
geschetst:

^ - 1 ^ ^ ^ : - ^u P r u s s  r r r Ë

, . . * U a  , r ,  *

d i f f u s i e

S u b s t r a a t -  G
m o l e k u u l  ( S )

Een voorbeeld is de oxidatie van een reductiemiddel, Reo,
aan een polyvinylferroceen film, tot de geoxideerde vorm,
OX, van dit koppel. Het ferroceen(neo)/ferricinium*(ox)-
systeem fungeert dan als redoxkatalysator. Wij gaan hier
niet in op de vele mogelijke concentratieprofielen, als
bepaald door de snelheid van het elektronentransport, die
van S en P, en de reactiesnelheid van S met de redoxkatalv-
sator [5].

o Analyse
a. Zoutbrugvrije referentie-elektrode voor gebruik in niet-
waterige media (6).

Wanneer een Pt-draadelektrode wordt bedekt met een
copolymeer van ongesubstitueerd polypyrrool en een, met
ferroceen N-gesubstitueerd, polypyrrool (verhouding bijv.
5 : 1), dan acteert zo'n elektrode uitstekend als referentie-
elektrode, ook in niet-waterige media, zeker als deze elek-
trode vooraf bij E : 0,38 V (Nue) is gepreconditioneerd tot
een ferroceen/ferricinium verhoudins van 1 : 1. Omdat de

solvatatie-activiteitscoëfficiënt ongeveer dezelfde bli j ft,
onafhankeli jk van het type oplosmiddel, kan deze elektrode
uitstekend worden gebruikt als referentie-elektrode om
potentialen in deze media met elkaar te kunnen vergeli jken.
b. Glucosesensor in bloed m.b.v. een redoxenzym (7). '

Het modificeren van een platina-elektrode met een
redoxenzym als glucose-oxidase lukt wel, maar de elektro-
nenoverdracht laat daarbii veel te wensen over. Glucose-
oxidase (G.O) bevat het FAD/FADHT (flavine adenine dinu-
cleotide) redoxenzym, omhuld door een polysaccharide-
membraan. Dit enzym kan worden gemodificeerd door
inbouw van een ferroceencarboxylzuurderivaat, waardoor
de elektronenoverdracht in het enzym naar het FAD/FADH2-
koppel mogeli jk wordt:

2rotdhe I  ferroceencarboxylzuurderivaar

a  F A D / F 0 H 2 - k o p p e l

p o l y s a c c h a r i d e  m e m b r a a n .

Zo'n gemodificeerde glucose-oxidase is toxisch, reden
rvaarom dit systeem van het bloed wordt geïsoleerd met
rehulp van een diafragma (d) met poriën < 80 A. De
iensor, in onderstaande figuur weergegeven,

kan worden gekoppeld aan een insuline-toeleveringssys-
teem en zo dienen als monitor.

. Synthese
a. Synthese van waterstofperoxide (8)

Het industrieel-toegepaste twee-stapsproces :

(1) Hr + AQ -+ AQH: (met heterogene katalysator)
(2)  AQHI + Or-- -  AQ + HrOr

H2 * 02 -> HzOz, (E" : 0,7 V, Nue)

waarin AQ : anthrachinon, is elektrochemisch als één-
stapsproces mogeli jk met naftachinon als elektrokatalysator
gebonden aan een silaan, op zijn beurt weer covalent gebon-
den aan de substraatelektrode:

2H+

,  H 2 O 2
op/o-ssiig

o2

,! Ts i(cru),:![,.r.-l@ = qR
o

De optredende heterogeen-chemische reactie is (als (2),
boven):

(3).Q4H2 (opp.) + 02 -5 QA + HzOz, met k > 105
mo l  ' . s  ' .

De regeneratie vindt echter ter plekke, als kathodische
reductie, plaats:

(4)  AO + 2H- + 2e-- -+ AQHz,

\  t ) t ,

met  redoxsys teen(
sèmodi f iceera Vi
lo("{tt\ \t l
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zodat de totale elektrodereactie is:

02 + 2H+ r 2e- --+ H2O2,

met QA/QAH2 als redoxkatalysator.

Het zou de moeite waard.zijn dit principe toe te passen op
reeds bestaande,  zgn.  ind i recte, 'organische .Ëkt .oryn '_
thesen.
b. Stereospecifieke synthesen (9)

,  
A ls  voórbeetd.z i i  h ier  de 

'p ieferente 
p-subst i tu t ie  van

cnloor In anlsool genoemd. Een grafietelektrode wordt
daartoe via een covalentc binding gemodificeerd met ct_
cyclodextrine. Dit cyclodextrine is een kooivormige verbin-
ding, waarin het anisool precies past, met de methïxygroep
naar de elektrolytzijde gericht. Aanwezig chloride-worcl^t
anodisch geoxideerd tot  Cl2.  dat  met  watèr  HCIO vormt:

redenen van activiteit (energiebesparing), selectiviteit
(grondstoffenbesparing, minder bijproduktèn, milieuvrien-
deli jk) en stabil iteit, de vraag naar op maat gesneden, kataly-
tische systemen steeds groter wordt. De kànsen op succes.
om deze 'tailor-made' 

elektroden te kunnen oni*erpen,
worden steeds waarschijnli jker door verbeterd inzicht in het
moleculair gebeuren en de meer kwantitatieve aanoak via
kwantumelektrochemische berekeningen. Het Ëebruik
maken van, in geleidende polymeren in-"gebouwde, áektro-
katalysatoren, bij voorkeur moleculair-dlspers en ruimteli ik
exact gestructureerd, maakt de kans op suices bij enantiosê-
lectieve reducties en oxidaties er niet slechter bp. Op het
terrein van sensoren voor de detectie van optisèh-aitieve
verbindingen.mag de kans op succes hoog worden aangesla-
gen. Andere benaderingen, zoals het exploreren van moge_
li jkheden met zeolieten, klei, ionenwisielaars, superseÉi-
dend materiaal, eventueel ingebouwd in geleiclendepoiyme-
ren, worden hier alleen als nieuwe mogeli jkheden genoémd.

Het onderzoek naar nieuwe typen geieidendelco)poly-
meren, het onderzoek naar het geleidingsmechanisme in
samenhang met de ruimteli jke structuur vàn het polvmeer.
zal in de toekomst zeker leiclen tot fascinerende resultaten.
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Talri jke mogeli j kheden

.De mogeli jkheden van gemodificeerde elektroden zijn
talri jk en in dit korte overzicht slechts duidenderwijs
beschreven. Alhoewel deze aanpak van het elektrokatalysË_
probleem pas sinds een dec_ennium op gang is gekomen, zijn
nu al toepass.ingen in analyse, syntheie. ene'rgieconversie
(Drands to t ce l l en ) .  b i o -  en  l o ro (e lek t ro )chemie  Ie  noemen .
Deze subdisc ip l ine is  in  snel le  ontwi ike l ins,  omdat  om
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