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RÉSZ.IRCDAL5ÍII.

1 ./bevezetés.

Az utóbbi kát évtizedben a szerves vegyületek elektro­
kémiai oxidációs folyamatainak vizsgálata nagymértékben 

fokozódott.
Az érdeklődés növekedtánek főleg gyakorlati okai van­

nak, mint pl. a kémiai energiának elektromos energiává 

történő közvetlen étalakitésénak igénye, s a szerves ve- 

gyületek elektrokémiai körülmények között végrehajtott, 

jól szabályozható előállítása.
A tüzelőanyag elemek kifejlesztésére irányuló törek­

véseknél a metanol és származékainak oxidécióje mutatko­
zott a Oyakorlat száméra legmegfelelőbbnek, azons&n az 

oxidáció mechanizmusának tisztázására bonyolult modellnek 

bizonyult./l,2,3,4/
Ezért szükséges olyan modellanyagok vizsgálaténak meg­

indítása, amelyeknél feltehetően egyszerűbb viszonyok a— 

lakulnsk ki, s ezáltal több lehetőség van arra, hogy a 

folyamat sajátosságait megismerjük.

2./Termodinamikai lehetőségek.

Elvileg igen sok szerves anyag saj'átségai lehetővé te­

szik, hogy már aránylag kis potenciál értékek mellett is 

elektrokémiai utón oxidálhassak őket.A redox tipusu át­

alakulások normál affinitásából számolható elektrokémiai



2 -

normálpotenciél értékek ugyanis kb. o,l-o,2 V. körül van­

nak, 6 a reakciók tényleges lefolyásét e potenciál értékek 

fölött kinetikus tényezők határozzék meg.

Pl:
E°= - o,196 VCC2 + 2e”iiCCCH/a q7

+ 2H+ + 2e B°= 0,17 VC‘‘3CK2 “W Cii^CHC/ /

E értékek melyek a termodinamikai számitásokból adódnak 

csak az elvi energetikai lehetőségeket adják meg, ha nincs 

kinetikai gátlás.

Várható, hogy a folyamatok kinetikai sajátságait a hete­

rogén katalitikus folyamatoknál fellépő elemi lépések bár­

melyike szabályozhatja, sőt tekitettel arra, hogy elektro­

kémiai rendszerben mennek végbe, a fázishatóron bekovet-* 

kező töltésétmenetet szabályozó elektródpotenciál elsődle­

ges paramétere lehet e folyamatok kinetikájának.

3./A platina felület elektrokémiai sajátságai.

Az anódos oxidációnál igen sokféle katalizátort alkal­

maztak, /5/ de savas közegben a legtöbb vizsgálatot Pt 

elektród alkalmazásával végezték.

Vizsgálatainkat mi is Pt elektródokkal hajtottuk végre.

A Pt legfontosabb elektrokémiai sajátságait oxigén 

mentési tett oldatban felvett potenciódinamikus polarizá­

ciós diagram /l.ábre/ mutatja.
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l.óora
Potenciodina^ikus áras-potenciál diagramm.
I. hidrogén terület, II. kettősréteg terület, III. Pt-oxid 

területe.

ismeretes, hogy C V.-nál 1 atm. nyomású H2 gáz egyen­
súlyban van az oldat hidrogén ionjaival C pK-nál.

Ha C V.-tól anódos irányban változtatjuk az elektródpo- 

tenciél értékét, a felületen csökkenő mennyiségű hidrogén 

található kb, o,4 V.-ig.Ennél a potenciálértéknél kezdődik 

a kettősréteg tartomány, ahol sem hidrogén, sem oxigén 

nem található.
A kettősreteg tartomány kb. o,8 V.-ig terjed, majd meg­

indul az oxigén adszorpció.A felületen képződött oxidréteg 

a potenciál katódcs irányban történő változtatáséval o,8 V 

alatt redukálódik és tiszta fém felületet kapunk.

A diagramm szerint a kettősréteg tartományban nem ta­
lálható oxid vagy hidroxid.Azonban a o,6 V. és o,8 V. kö­

zött végbemenő oxigén felvétellel Járó oxidációs folyama-
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tok értelmezésére feltételezik, hogy bizonyos mennyiségű 

OH gyök létezik a felületen, mely az oldószerként jelen­

levő vizaiolekulákból származik /6/.

A felületi PtCH atomcsoportot közvetlenül még nem tud­

ták kimutatni, ez azcnoan nem zárja ki jelenlétét, sem ki­

netikai fontosságát.

á Pt felületen o,8 V. alatt kialakuló CH gyökök jelen­

létire breiter /7,8/, Formaro /9/v impedancia mérés alap­

ján, Priesaa /1о/, a Pt felület potenciósztatikus vizsgá­

latából következtetett.Azonban e mérések egyike sem jelen­

tette az CH gyökök létezésének közvetlen bizonyitékát, mi­

vel csak kinetikai sajátságok alapján következtettek az CH 

gyökök kialakuláséra.

Az első közvetlen bizonyitéknak tekinthető eredményeket 

Morrow 1971-ben közölt eredményei /11/ jelentik.C vizes 

oldatban levő Pt felület reflexiós szinképében 3497 cm-* 

és 3544 cm-1-nél megjelenő sávot azonosította a PtOH sév- 

jaként, de a két sáv megjelenésének okét nem tudta megadni.

A o,8 V.-nál keletkező oxid összetételének és a reak­

ció kinetikájának vizsgálatára igen sok mérést végez­

tek /3,12/.

Általában elfogadott, hogy az oxid mennyiségének növe­

kedése az idő logaritmusával arányos, az összetételre vi­

szont meglehetősen eltérőek a nézetek /13,14/.

A katalizátor anyagi sajátsága, és az oxidáció kine­

tikája közötti kapcsolat csak részben feltárt /5,15/.
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4./szerves anyagok elektrooxidéciójánál használt mód­

szerekről .

Az elektródfolyamatok mechanizmusának vizsgálata - 

más reakciókinetikai vizsgálatodhoz elvileg hasonlóan - 

nagyrészt azon a kisérleti meghatározáson alapszik,hegy 

milyen módon függ a folyamat sebessége a résztvevő anya­

gok koncentrációjától, illetve egyéb tényezőktől-A reakció- 

sebességet az elektrokémiai reakciónak megfelelő áramerős­

ség, illetve az elektród felületegységére vonatkoztatott
2áramsürüség képviseli /A.cm /.

A sebességet oefolyésoló tényezők kozott kiemelkedő 

jelentőségű az elektródpotenciál, illetve a túlfeszültség. 

Ezért egyike a leggyadraüoan használt kisérleti eljárások­

nak az áram-potenciál görbe meghatározása.

Az eljárások két csoportra oszthatók, aszerint, hogy 

az elektródon bizonyos idő múlva kialakult stacionárius 

állapotot vizsgáljuk, vagy kiterjesztjük a vizsgálatot a 

nemstaciónárius /tranziens/ állapot időbeli változására is.

Ал/Ро tend odinamikus_e Íjára ££.

Több kutató a kinetika vizsgálatéra olyan i-V görbé­

ket használt, melyeket rövid idotartamú/időben lineári­

san változó értékű potenciálok alkalmazáséval kapott, 

/potenciodinani.-cus vagy potenciál sweep módszer./, fi. 

breiter és Gilman 800 V/sec /16/ értékű potenciálvél to-
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zási sebességet használt a metanol adszorpciójának tanul­

mányozására.
I

Az óramcsucs alatti területből levonták azt a terüle­

tet, melyet hasonló sweep-pel szerves anyag Jelenléte nél­

kül kaptak.Feltételezésük szerint, igy megkapták azt a 

tcltcst, melyet az adszorbeólcdott anyag anódos oxidáció­

val történő eltávolításához szükséges.

A potenciodinamimus eljárásnál a potenciálváltozás se­

bességétől függően különböző információkat kaphatunk.Ha a 

potenciáivaltoztatás seoesss^e kis értékű, árkor a stacio­

nárius állapotban végzett mérésekhez hasonló viszonyokat 

hozhatunk létre, és ilyen körülmények között Jó közeli- 

téssel a stacionárius állapot sajátságait vizsgálhatjuk.

A másik határeset akkor állítható elő, ha a potenciál 

értékét olyan nagy seoességgel változtatjuk, hogy a válto­

zás ideje alatt elhanyagolható mértékű legyen az elektród 

felületre, va^y az elektród felületről történő anyagtransz­

port. Ebben az esetben a felületen levő anyag vesz részt a 

tcltésátvitelben, és ezáltal lehetőség nyílik arra, hogy 

a felületen levő adszoröeált anyag sajátságaira, mennyi­

ségére következtetheseiink.Maga az eljárás, Dér kísérleti­

leg i^en egyszerű, kvantitatív kiértékelés tekintetében 

meglehetősen bonyolult, és legtöobször csak olyan körül­

ményesen használható a rendszer Jellemzésére, hogy az el­

járás alkalmazáséra a rendszer kinetikai sajátságainak 

vizsgálaténál alig kerül sor.

Az adszorbeált anyag sajátságainak, mennyiségének meg­

ítélésére azonban Jól alkalmazható, s erre az irodalomban

4
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bőven találhatunk példát.Szerves anyagok vonatkozásában 

e módszer alkalmazásához néhány megjegyzést kell fűz­

ni /17/.

a./ Az oxidréteg anódos képződésére és a sweep alatti 

oxigénfejlődésre elhasznált töltésről feltételezik, hogy 

szerves anyag jelenlétében és hiányában ugyanannyi. 

Hickling és Wilson közölte, hogy az oxigén túlfeszült­

ség Pt anódon eltolódott, ha foszfát puffer oldathoz pl. 

ként tartalmazó oxidálható anyagokat adtak.így o,63 V. 

túlfeszültség növekedést észleltek tiokarbamid(és o,4 V.- 

sat karbamid hozzáadására.

Kimutatták, hogy az oxidképződés potenciálja is elto­

lódik, ha szénhidrogéneket adnak a rendszerbe /18/.

b. /A módszer elvi feltételezései csak akkor helytálló­

ak, ha a rendszer olyan, hogy a szerves anyag teljesen el- 

oxidálcdik, mielőtt oxid^épződési potenciált elérnénk.

c. / Az anódos sweepnek elég gyorsnak kell lennie, hogy 

ne következzen be a szerves molekuláknak az elektródhoz 

történő diffúziója az oxidációs folyamat alatt.

d. / A nagysebességű sweep az adszorbeálódott szerves 

anyag nem teljes oxidációját eredményezheti.Ezt a tényt 

Greene és Leonard kisérletileg ki is mutatta.

Bi/_>Galyanosztatikus_töltési_görbék_.

Az eljárásnál konstans áramerősségü impulzUS0}cat hasz­

nálnak nagy áramsürüséggel, mely oxidálja vagy redukálja
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az sdszorbeélódott anyagot.á megfelelő töltést, mely ez 

adszcröeálédott réteg oxidációjához /vagy redukciójához/ 

mutatkozott szükségesnek, osszehasonlitották a mo ©mole­

kuláris réteggel kapcsolatos töltéssel, melyet vagy elmé­

leti meggondolásokból, vagy e monomolekulás C vagy H 

réteg lebomlásának meghatározásából kísérletileg kaptak

meg.

A módsfrekhez néhány megjegyzés fűzhető, mely az előző 

megjegyzéshez hasonlóan hibalehetőségként veendő figye­

lembe:

a. /Az a valószinüség, hogy pl. a hidrogén atomok száméra 

hozzáférhető helyek, a sokkal nagyobb szerves molekulák 

száméra is hozzáférhetők - meglehetősen kicsi.

b. /További nehézséget jelenthetnek Schuldiner és Warner 

/19/ megfigyelései, akik Pt elektródokon galvanosztati- 

kus fel töltési görbék felvételénél, - különösen szénhid­

rogének esetéoen - hidrogén, illetve oxigén abszorpciót 

észleltek.

?.i/Q^iv§ri0^ztatikus_és_gc tenci ősz tstikus^módc,zerek.

Galvanosztstikus módszernél a stacionárius állapotnak 

megfelelő i=f /Л, / áram-potenciál görbe meghatározásához 

konstans erősségű áramot vezetünk át a vizsgált elektró­

don, / e/1^/ megfelelő ellenelektréd /esi-/ közbeiktatá­

sával, a kialakult polarizációs pctenciált pedig állandó

potenciálú osszehasonlitó elektróddal /е/l^Z szemben mér-
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Jük.
A munka és referens elektród közötti feszültség nagy 

bemená-'ellenálléau csővoltmérővel /V/ mérhető.
A munka és az összehasonlító elektród összekötő csövé­

nek a vé^ei között az áram hatáséra Chm féle potenciál- 

esés Jöhet létre.E Jelenség csökkentésére, illetve kikü­
szöbölésére az összehasonlító elektród kapillárissá elvé­
konyodó végződését az elektród felülethez közel kell vin­
ni /Luggin kapilláris/.

A galvanosstatikus módszer elvi kapcsolási rajzát mu­
tatja be a 2.ábra.

A pctonciosztatikus módszernél /2o,21,22/ létrehozzuk egy 

állandó polarizációs feszültséget a vizsgálandó elek­
tródon, s regisztráljuk az ennek fenntartáséhoz szükséges 

áramerősséget.A kísérleti oerendezés /3.ábr&/ annyiban 

tér el a galvanosztatikus módszerétői, hogy me0felelő e- 

leictrónikus Derendezés /potenciosztát/ tartja automatiku-
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ean állandó értéken a vizsgált és az ősszehasonlitó elek­

tród közötti potenciál különbséget.

!

?

0
£f ,

у
e>2

З.ьЬга

Az áort jelölései: el-, munkaelektród, ei2 ellenelektród, 

el-^ referens elektród, P potenciosztét, C oszcillográf.

A stacionárius áraa-po tendál viselkedés tanulmány о zésé­

nél a mérések reprodukálhatóságának érdekében standardi­

zálni kell az elektród előkészítésének módját, a mérések 

idejét, az oldat tisztaságét stb. /23/.

A stacionárius módszerek olyan reakciók tanulmányozá­

sára alkalmasak, melyeknél nagy az aktiválási energia, s

ahol a diffúziós kontrol nem „elentős.Általában
—5lo cm/sec sebességi élLandóju reakciók tanulmányozására

-4к 4 lo
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alkalmazzék.

3./Alkoholok elektrokémiai oxidációja.

már az alkoholok elektrolíziséről már a múlt században 

is kezeltek adatokat /24/, elektrokémiai viselkedésüket 

részleteseboen csak alacsony hőmérsékletű tüzelőanyag ele­
mek kifejlesztése óta kezdték tanulmányozni.

A közlemények döntő töbosége technikai szempontoknak 

felel meg, és leginkább metanolra vonatkozik.
Az alkoholok oxidációjára vonatkozó ujaob vizsgálatok 

közül kiemelkedőnek, s irányadónak bizonyult Pavela 1954- 

ben puolikált munkája./25/ Metanol oxidációját vizsgálta 

galvanosztikus módszerrel, és megkísérelte e folyamatok 

kinetikai sajátságait a felületen levő anyag mennyiségével 
is kapcsolatba hozni.

A felületen adszeroeélódott anyag mennyiségének megha­
tározását úgy végezte, hogy az alkoholos oldatba helyezett 

munka elektródot különböző várakozási idők után lemosta, 
alkohol nélküli alapoldatoa helyezte, és galvanosztatikus 

módon oxidálta a felületen levő anyagot.A felvett töltési 
gvJroe alakjából következtetett az adszoroeélódott anyag 

mennyiségére.
A vizsgálatokat tóvá sora is döntően metanollel végez­

ték, mivel a legmegfelelőebnek mutatkozott a tüzelőanyag 

cellákban történő felhasználására.A kísérleteket legtöbb­
ször nem stacionárius módszerekkel hajtották végre /26, 

27,28,29,30/.
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A ./ke tano.1 •

A metanol saves közegben történő oxidációjánál kezdet­
ben ezt feltételezték, hogy a folyanét CC^-ig megy /31/, 

s ennek megfelelően próbáltak reakciómechanizmust is fel- 

éllitani.

Az ellenörzöttebb és részletesebb kísérletek azt mu­
tatták, hogy Pt elektródokon történő oxidációnál formal­
dehid és hangyasav köztitermék is képződik, s a végtermék 

minősége az oldat pü-Jótól is függ /32,33/.
A teljes skéma platina anódokon a következő lenne:

-2e ÜCCii=2£^. HCCCH -2e~СН3СЫ cc2

Lugos oldatokban platina anódokon a bruttó reakció:

CC^ + 6 H20 + 6e**CH»CIi + 9 СЫ >3

Az árammihssználás a karbonétképződésre nagyobb mint 

80* /34/.
A kimutatott közti termékek kétségessé teszik, hogy 

egyetlen sebességmeghatározó lépés felelős a széndioxidig 

végbemenő folyamat kinetikájának alakuláséért, mivel a 

bruttó folyamat konszekutív és paralell reakciólépések- 

ből állhat /32/.

A bruttó folyamat mechanizmusának megismeréséhez szük­
séges az egyes részfolyamatok egymáshoz való viszonyának , 

és a bruttó folyamatban betöltött szerepének felderítése.
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A nyitott áramköri potenciál tanulmányozásánál savas 

közegbe alkoholt vittek be, majd az elektród elektrokémiai 
tisztítása után o,SV.-nál szakitották az áramkört, s vizs­

gálták az egyidejűleg bekövetkező potenciál változást.
A Pt elektród potenciáljának értéke kb. o,2V.-nál nyu­

galmi értéket ért el In. esetén.
Pavela azt tapasztalta, hogy a hőmérséklet növelésével 

a nyitott áramköri potenciál értéke csekken, de a csökke­
nés mértékét nem adta meg.

Lugos oldatokban a nyitott áramköri potenciálnak a me­
tanol koncentrációjával történő változását tanulmányozva 

a következő összefüggés érvényességét állapította meg:

d Ö г / а ю e - 4o mV.Ссн3сн =

Kisérleteioen a nyitott áramköri potenciál az oldat 

pH értékével

d ő r / d pH ^ - RT

értéknek megfelelően változott.
A nyitott áramköri eletrcdpotenciél alkohol hatására 

bekövetkező változásának tanulmányozása igen lényeges, 
mivel a fázishatóron bekövetkező töltésátvitel főbb sa­

játságai már itt jelentkeznek.
Savas közegben a több C atomszámu primer alkoholoknál 

is a Pt-alkohol elektródjpoteneiálja gyorsan változik, kb.
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o,15- o,2V.-га, majd lassan pozitivabb értékeket vesz fel.

A potenciálértékek minimumgörbe szerinti változása ér­

telemszerűen legalább két, egymással szembeható folyamat 

eredménye /35/.

Frumkin szerint /36/, 

vés anyag adszorpciójával jár együtt, s a pctenciálérték 

csökkenéséért és stabilizálódásáért a hidrogén redox folya­

mat a felelős.A feltételezést indokolja az a kisérleti tény 

is, hogy a végső potenciál értéke mindig a hidrogén tarto­

mányban van, kb. 15o - 2oo mV. körül, - függetlenül a kez­

deti potenciál értékétől - s a végső potenciál értéke nem 

függ a ph—tói, ha az elextródpctenciélt a vizsgált oldat­

tal egyező pH-ju hidrogén elektróddal szemben mérjük.

A hidrogén redox rendszer kialakulása csak úgy képzel­

hető el, ha a fém katalizátor és az alkohol kölcsönhatásá­

nál hidrogén atomok is keletkeznek.

Frumkin ^zért feltételezte, hogy a potenciál csökkenést 

előidéző kölcsönhatás egy disszociativ adszorpció, amely­

nek eredményeként hidrogén atomok, és szerves gyök jön lét­

re, és a hidrogén atomok ionizációja szolgáltatja az éra-

a potenciál csökkenés a szer-

aot.
Hasonlóan értelmezte mreiter /16/ a metanol és Pt elek­

tród kölcsönhatásét.

A hidrogén atom leszakadásának helyére vonatkozóan 

Frumkin az etanol radiolizisénél keletkező gyökök képző­

désének valoszinüségét vette alapul /37/, s jogosnak lát­

szik e valószínűség elektrokémiai körülmények között is,
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mely szerint СН^СПСН gyök képződése sokkal valószínűbb 

mint a CH?CH20. gyöké.

A Frumkin által javasolt disszociativ mechanizmus egy

lassú disszociációt,s a keletkező II atomok gyors ionizá­

cióját tételezi fel:

lassú GH3ÓHCHad + HadC2H5CHad

gy°rs_ a*^ad + e

Az almohol-Pt elektród kölcsönhatásának eredményeként be­

következő nyitott áramköri potenciálvéltozás a metanol, 

valamint a homológ sor töobi tagjánál nem azonos.

Metanol hatására a potenciál monoton csökken, a többi 

alkoholoknál egy minimum, érték elérése után a kísérleti 

körülményektől függően, kiseob-nagyoob mértékben anódos 

irányban nő.

Ez utóbbi változás sebessége jelentősen kisebb, mint a 

kezdeti potenciál csökkenés.

Á jelenségnek több, de pusztán feltételezésen alapuló 

értelmezése született.Ilyen volt pl. az adszorbeált mole­

kulák orientációjának lassú véltczása.Podlocsenko /ЗВ,39/ 

szerint az elektród felületén nyitott áramköri viszonyok 

mellett, a dehidrogénezési folyamat mellett kiseob mérték­

ben C - C szakadás, és esetleg önhidrogénezés is végbe­

mehet, melyek hasonlítanak a Cannizeré reakcióidhoz.A po­

tenciál lassú anódos irányú változását e folyamatok ered­

ményének tekinti.
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Metanol esetén áram-potenciál görbéket platinázott pla­
tina elektródokkal, gslvanosztati^us módszerrel 25°C° 

határoztak meg /25/.Az áram-potenciál változás 1 n. NaCK- 

ban - o,35 V. és o,15 V. között Tafel egyenlettel leirha- 

tó volt, s a Tafel egyenes meredeksége o,12 V. /2RT/F/- 

nak adódott, s о,15 V. felett határőramot észleltek*
1 n F^SC^-ban Tafel egyenlettel leírható áram-potenci­

ál összefüggést figyeltek meg, o,5 V. és o,7 V. között 

/4о/, s a származtatott egyenesek meredeksége 0,08 V.
/~ BT/F / értéknek adódott*

o,7 V* felett potenciáloszcilléciós tartomány ^eletkezett, 

e felett pedig határáram*
Tafel tartományokat potenciodinamikus eljárással is ~ 

észleltek.Buck és Griffith azt tapasztalta, hogy az anódos 

sweepben kapott áramcsúcs emelkedő része egy olyan Tafel 
egyenletnek felel meg, ahol a meredekség o,12 V. és o,28 7. 

között van lo - 14 pH tartományban /29/.
Bagotsky 2 RT/F Tafel meredekséget közölt a teljes pH 

tartományban, mely egyaránt jelentkezett az anódos sweep- 

nél kapott áramcsúcsok emelkedő és csökkenő részén /Зо/.
A metanol anódos oxidációjánál általában az alábbi pa­

ramétereket kapjuk az igen eltérő irodalmi értékek össze­
foglalásánál:

-on



- 17 -

iQ/A.ca^/ d lor: iI GCli30tí рП
/U6l.l“1/

b d log c alk

-715°C 2RT/F 

23 " 0.25V
25 w BT/F
25 ” 2RI/F lo
3o - EI/F 1

o,5
o,l

14 l.lo 

5.1o“4
о

-í
10-14 1

o,3 о
-to,4 l.lo o,5
-11l.loо
-525 " 2RT/F о,2-5,о 14 l.lo o,33

Az eltéréseket az összetett folyamat bonyolultsága, köz­
ti termékek érzékenysége, a vizsgálati körülményektől függő­
en a reakció más-más sajátságának előtéroe kerülése magya­
rázza.

/Pavela lúgos közegben lejátszódó oxidáció értelmezésé­
re mechanizmust javasolt, mely Buck és Griffith által ja­
vasolt mechanizmushoz .asonló lépéseket tartalmaz.
CH,CH CH3CHad3

CH- — on;d

+ H*+ e“CH30Iiad CiUC3 ad

+ il+ + e“CH3Cad ^ CH2°ad

Cfí2/CH/o;dCL2Cad + Ciíd
CHo/CH/CT CH2/0H/0&d + e2 ad

CH2/CH/Cad HC0C1I + H + e>

OH“ + H* ír iUC2
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Favela neu. 0elezte a sebesség meghatározó lépést. 

Priesma /17/ szerint a Langmuir tipusu adszorpcióra vo­
natkozó Kísérleti megfigyelésemből és a 2PT/F Tafel me­
redekségből az első elextrontransfer tekinthető sebesség 

meghatározó lépésnek.Ez a metanol koncentrációjától való 

elsőrendű összefüggéshez vezet, azonban a pH függést nem 

magyarázza.

Б./ Etancl.

Az etanol elektrokémiai oxidációjának bruttó reakcióját 

a termékek gázkromatográfiás analíziséből állapították meg.
Rightmire és munkatársai gázkromatográfiás analíziskor 

o,75 V.-nál, 1 n. í2*^04 alapoldatban(nagyobb mennyiségben 

асеtaldehidet, és kiseob mennyiségben ecetsavat találtak 

/4o/.?éós mérések szerint, hosszú idejű elektrolízissel in- 

kóub ecetsav nyerhető /41/.
Frumkin és Podlocsenko platina elektród nyitott áram­

köri potenciálját vizsgálta etanol oldatban /59,39/, és 

о,1б V. potenciál értéknek adták meg.

A nyitott áramköri potenciál pH függéseként dC^/dpü » 

= -йТ/F értéket közöltek, s koncentráció függést nem em­
lítettek.

A reakciósebességnek az elektródpotenciáltól való vál­
tozására poteneiodinamikus módszerrel következtettek /4о/, 

s g,c25 V./perc sweep sebességet használtak.

Tafel egyenletnek megfelelő sajátságot o,55-0,75 V. 

potenciál tartományban, 0,11 V. meredekséggel figyeltek
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теъ /4 О/ .
A reakciósebesség pH függésére:

/ d log i/ d pii/y ä=* o,5

A reakciósebesség koncentráció függésére:

/ d log i / d log cC „«OH /. Ä °,5 értéket kaptak. 
2"5

A közölt adatok még nem teszik lehetővé részletesebb 

mechanizmus megállapitásét.

Cz/_E^éb_2rimér_alkoh2lok.

A többi primer alkohol vizsgálatáról csak tájékozódó 

méréseket tartalmazó közleményeket találhatunk /42,43/» 

melyek nem elegendőek a folyamat mechanizmusénak tisztá­
zásához.

Általában elmondható, hogy a metanol és a többi primer 

alkohol stacionárius körülmények közötti viselkedésében 

lényeges különbség van.
metanolnál savaz közegoen az oxidáció széndioxidig fut 

le, formaldehid és .,angyaaav különböző felhalmozódása 

mellett.

A tözbi primer alkoholnál az elektrokémiai oxidáció vég­

termékének megfelelő karbonsav tekinthető.

Ezért az alkohol savvá történő oxidációjának vizsgála-
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ta magéba kell hogy foglalja az aldehid-sav átmenet, illet­
ve az alkoholból közvetlenül savvá oxidálhatóSágnak a vizs­
gálatát is.

t ./Aldehidek ele-ctrokémiai oxidációja.

Formaldehid savas közegben történő anódos oxidációjánál 
CC2~iíi történő átalakulást tapasztaltak.A vizsgálatokat 

szinte kivétel nélkül nem stacionárius módszerekkel vé­
gezték, s az eredmények igen eltérőek /3D, UH/.

Az acetaldehid elektrokémiai oxidációját Sligin vizs­
gálta /h5,k(/ .

A folyamatok értelmezésére a közölt adatok nem elegen­
dőek.

7./ Karbonsavak anódos oxidációja.

A karbonsavak elektrokémiai oxidációja lényegesen el­
tér a töbo szénatomot tartalmazó homológoknál és a hangya- 

savnál .

A kutatások zöme hangyasavra vonatkozik, mivel ez a 

legegyszerűbb reakciók egyikét jelenti, melynél a teljes 

oxidációhoz molekulánként csak 2 elektron átvitele szük­
séges, s a termék jól deffiniélt.

hangyasavnál stacionárius potenciosztatikus, galvanosz- 

tatikus módszerekkel /И H2 / áram-potenciál görbéket vettek 

fel, melyeknél o,15-o,45 V. potenciáltartományban Tafel 
összefügbést tapasztaltak.
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A közölt Tafel egyenesek meredekségei:

alacsony hőmérsékleten /25°С/2 RÍ/F

ma^as hőmérsékleten /9o°G/, ésRT/F

közoeeső meredekségek a közoülső hőmérsékleteken.

Az ecetsav a közlemények szerint /40,43/ loo°C-ig nem 

reagál.

Gentille /50 / vizsgálatai szerint a karbonsavak HCOCH 

kivételével csak extrém körülmények között oxidál .átok.

Я./ Célkitűzések.

Az irodalmi adatok áttekintése után vizsgáltuk a n.pro­

panol elektrokémiai oxidációjának főbb sajátságait. 

Tekintettel arra, hogy ez a folyamat rendkivül összetett, 

igen sók tényező hatása alatt áll, vizsgálatunk e szaka­

szé uan mikor célszerűen sima Pt felületen 1 n HgSC^ alap­

oldatban végeztük kísérleteinket, azt kellett feladatul 

tűznünk, hogy a folyamat legalapvetőbb sajátságait tanul­

mányozzuk.Ilyen módon szükséges:

a. / meghatározni az ele^trooxidáció termékösszetételét,

annak változásét az elek„ródpotenciéllal, a kiindulási 

anyag koncentrációjával, s az elektrolizis idejével.

b. / A nyitott áramköri potenciálnak a koncentrációval, hő­

mérséklettel és pH-val történő változásának vizsgála­

tét elvégezni.
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с./Vizsgálni az elektrooxidácics ""olyasat sebességét éllő 

és forgó elektródnál a;: elektródpotenciél függvé­
nyében.

Ű,/Vizegélni a folyamat sebességváltozását a kísérleti
körülmények / elektrcdpotenciél, alkcnolkoncentréció,

változásánakhőmérséklet, pH / 

e./Propionaldeniő elektrooxidációjónál vizsgálni az állő 

és forgó elektród hatását a folyamat sebességére, va­
lamint az elektródpotenciál, koncentráció változtatásá­
nak hatásét a sebességre.

kísérleteinket 4oo és 800 mV. közötti potenciálintervallum- 

пь korlátoztuk, mivel 4oo mV. alatt stacionárius körülmé­
nyek között redukció lép fel, 800 mV.-nól anódoeabb poten- 

ciólértéknél pedig a felületet oxidréteg borítja.A Pt-oxi-

segitségével.

dón oekövetkező reakció vizsgálata nem volt célkitűzésűnk.
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II. KÍSÉRLETI BERENDEZÉSEK,
MÓDSZEREK.

1./ Elektromos készülékek.

Az elektrokémiai méréseknél a 4. ébrén látható áramkör 

lehetővé tette potenciosztatikus, potenciodinamikus mód­
szerek alkalmazásét•

*a

%Lí f p vi
SBrg-^

c

4 .ébre
Az éors jelölései: C elektrolizéló cella, M munkaelektród, 

E ellenelektród, R^ referens elektród, P potenciosztét,

V csővoltmérő, L leosztó, R2 rekorder, F potenciál kapcso­
ló e^ség.

A munkaelektród potenciál értékének mérését Radelkis 

CP 2o5 tipusu csővoltmérővel végeztük.

A méréseknél Honeywell gyártmányú rekorderre csatlakoz-
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tunic, melyet mind az áramintenzitás, mind a feszültség 

regisztrálására alkalmaztunk.

2./ Cellák.

Az elektrokémiai mérésemnél használt cella az 5.ábrán
látható

/V
R /V

IM

*_JL к

x 5»ábra

Az üvegcella zárt kivitelű, mivel oxigénmentes közegben 

kellett méréseinket végrehajtani.A megfelelő zárás érde­
kében a mozgatható alkatrészek csiszolattal csatlakoztak, 

s kiképzésük folytén folyadéiczér létrehozását tették lehe­
tővé.A mérőcella üvegkádba merült, melyek vizét ultrater-

- o,l°C pontossággalmosztát.ioz történő csatlakozással

állandó értéken tartottunk.
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Az A anódteret és К kstódteret megfelelő tömöttségü 

szinter-üveglap választotta el, hogy a vizsgálandó anyag­

nak az anódtérből történő eldiffundólása minimális legyen.

Ezt külön mérésekkel ellenőriztük.

Az anódtérhez csatlakozik az R referens elektród.Refe­

rens elektródként az alapoldattal egyező pH-ju oldatba 

merülő hidrogén elektród szolgált.Az oldat telitésére e- 

lektrolitikusan előállított hidrogént használtunk, melyet 

25%-os kénsev elektrolízisével nyertünk és megfelelő tisz­

títás után kapillárison keresztül vezettünk az elektrolitba.

Munka elektródként /М/ 18 mm átmérőjű, sima Pt elektró­

dot alkalmaztunk.Az elektródot a cella fölé épített szabá­

lyozható fordulatszámú motor segítségével кЬ.Зооо ford.perc*1 

sebességig lehetett forgatni.

A vizsgálandó anyagokat a nitrogénezést biztosi tó ka - 

pilláris csőbe /Н/ adagoltuk, megfelelően kialakított gumi- 

sapkán keresztül, üvegtestű és dugattyúju Record fecsken­

dő és korrózió álló injekciós tü segítségével.
2A katódtérbe 12 cm geometriai felületű platinázott 

platina elektródot /Е/ és nitrogénezést biztosító gézbeve­

zető csövet /N/ helyeztünk.

Az anód és katódtérból a nitrogén folyadékzárón ót tá­

vozott.

A 6.ábrán látható cellát alkalmaztuk a gázkromatográfi­

ás analízishez szükséges anyag termelésére.
2

Munkaelektródként lo,5 cm geometriai felületű platiná- 

zott platina elektródot alkalmaztunk, melyet a cella fölé 

épített motor segítségével З000 ford.perc”'*' sebességig
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-

ш*Ül шк

V_R_JА

С .ábra
■*.

ífis?

2lehetett forgatni.Ellenelektródként 17,2 cm geometriai 
felületi! platinózott platina elektródot használtunk.

Az anód ée katődteret elválasztó szinter-üveglap meg­
felelő tömöttségü volt ahhoz, hogy az elektrolízis és a 

mintavétel alatt megakadályozza az elektrolit áramlását, 

illetve a szerves anj ag diffúzióját.
mintavétel az S zárósapkán keresztül Hecord fecsken­

dővel történt.
*:

?./ Felhasznált anyagok, tisztításuk.

ÄJL/_Viz_.

A üimax bidesztillálóból nyert vizet lúgos KíínC^-ról 
majd kénsavról desztillál tűk.Az igy nyert vizet használtuk 

a cellák tisztítására, illetve az alapoldat elkészítéséhez.
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Vízminőséget gázkromatográfiásán ellenőriztük.

o./_Kéngav.

Elektrokémiai vizsgálatokhoz p.a. minőségű Kerek gyárt­

mányú savat használtunk, melyet felhasználós előtt frissen 

desztilláltunk.

C./_hitro£án.

Az alapoldat oxigénmentesitéeét 99,999 minőségű,cellába 

vezetés előtt tovább tisztított nitrogén átbuborékoltatá­
sával végeztük.

cellába vezetés előtt a gézt 25o°C hőmérsékletű oxigén- 

mentesitő oszlopon vezettük át.Az oszlop horzsakőre felvitt 

fémrezet tartalmazott, mely az oxigén nyomokat is hatáso­
san kötötte.Ezt követően a gézt Klimoszcrb adszorbenssel 
töltött gázmosón keresztül vezettük a cellába.

Di/_Vizsgálati_an^acoki

Az alkalmazott anyagok p.a. minőségű Keanal, leérek, 
illetve Fluka gyártmányok voltak, melyeket felhasználás 

előtt desztilláltunk.Kinden anyagot felhasználás előtt

nitrogén átoubcrékoltatásaal oxigénmentesitettünk , s 

fecskendőbe nitrogén atmoszféra alatt szívtuk fel.

4
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4./ férések kivi telezése.

Kísérlet megkezdése előtt minden esetben a cella fa­

lén lévő szerves anyagot hidrogénperoxidos kénsav segít­
ségével feloxidáltuk, majd a cellát nagytisztaságú vízzel 
neutrálisra mostuk, s áramló gőzzel tovább tisztítottuk.

Az alapoldatot az anódtéren keresztül vezettük be, 
majd nitrogén uuoorékoltatóssal oxigénmentesitettük.

Az oxigénmentes állapotról az alapoldat kivént nyitott 

áramköri potenciál értékének beállftáífcval győződtünk meg.
A kísérleti feltételek és a mérések reprodukálhatósága 

érdekében standardizált körülményeket hoztunk létre:
a. / A diffúzió reakció sebességme^atérozó szerepének kizá­
rására a munkaelektródot 2ooo ford.perc*”^ seoességgel for­
gattuk, a forgásseoességet műszeres utón ellenőriztük.
b. / Az elektródreakcióban keletkezett termékek zavaró ha­
tásának elkerülésére az oldattérfogat és az elektródfelü-

2let arány - 16o ml/cm reális felület - úgy volt megvé - 

lasztva, hogy az oldattérbe távozó reakciótermék lehető­
leg ne kerüljön vissza az elektródra.Ezért egy-egy oldat­
tal maximálisan 8-12 órai elektrolízist végeztünk.Ez idő 

alatt általában a szerves anyag konverziója nem haladta 

meg az 1%-ot.

c. / Minden egyes mérési pont felvétele előtt elvégeztük 

az elektród felületének tisztitását.Gilinan által javasolt 

módszert /^ / a következőképpen alkalmaztuk:

15oo mV.-on 4 másodperc alatt oxidáltuk a felület 

szennyeződését, me^d 5o mV.-on 1 másodpercig redukciót
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hajtottunk végre.Az oxidativ és reduktiv állapotot három­
szor ismételtük, majd az utolsó 15co mV.-os potenciálér­
tékről 12oo mV.-ra kapcsoltak, hogy lehetővé váljon az 

elektród körüli oldattér honogenizélésa.
Végül újra 5o mV.-ra állitottuk a potenciált egy másod­
percre, s innen kapcsoltuk a vizsgálathoz szükséges poten­
ciál értékre,

A használt előkészítő potencialsoroyzat a 7.ábrán lét-
ható

1500mV IbOUnV iSOOrrV

4iAb45
UOOri/

4s
E

IsIs
50rW 50ni

7.ábra

E módszer használatéra az ad lehetőséget, hogy 1,2-1,6 V. 
potenciálértéknél az adszorbeált anyag oxidálódik s távo­
zik a felületről.A helyén képződött oxid megakadályozza 

az adszorpciót. 1,5-1»6 V. potenciálértékek felett a fe­
lületről oxigén ^utott vizsgálataink szerint az oldatba,
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alacsonyabb potenciólértékeknél pedig nem volt teljes az 

oxidáció.Á Kialakult oxid néhány milisec. alatt 5o mV.-on 

redukálódik, s mivel ennél a potenciólértéknél szerves s- 

nyag alig adszoroeólódik a platina elektródon, reprodukál­
ható an tiszta felületet alakítottunk ki.

Potenciosztati(tus és potenciodinav.ikus méréseknél a 

potenciosztét a kivént potenciélértéken tartotta a munka- 

elektródot, miközben rekorder segítségével regisztráltuk 

az áram időbeli változásét.

5./ lermékanalizis.

A metanol oxidációjára vonatkozó irodalmi adatok alap­

ján fel kellett készülnünk aldehidek, karbonsavak, illetve 

más, esetleg várható termékek analízisére.
Fokozottan kellett figyelembe venni azt a körülményt, 

hogy nagyobb mértékű konverziónál felszaporodó közti ter­
mékek esetleg félrevezető további reakciókat indíthatnak, 

иьуапакког arra kellett törekedi.ünk, hogy stacionárius 

körülmények között mérhető mennyiségben keletkezzen a ter­
mék, de ez a mennyiség az oldatban lévő kiindulási anyag­
ra nézve csak kis mértékű konverziót Jelentsen.Ezért az 

analízist a ó.áDrén bemutatott cella segítségével, gáz - 

kromatográfiás utón végeztük.
A cellából vett mintákat közvetlen mintabeadással kro-

matografáltuk lángionizációs készüléken Pct'apak-P töltésű 

1 méteres kolonnán, 145°C-on, vivőgáz mellett.

méréseket végeztünk az irodalom által Javasolt extrák-
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c i ó& eljárással /Sí / is, azonban komoly nehézséget je­
lentett itt a szerves fázisban a megoszlás értelmében je­

lenlévő viz zavaró hatása.E miatt vezetóképességi detektor 

helyett lángionizéciós detektorral ellátott kromatográfra 

tértünk ét.

6»/ Az anódtér szerves anyag veszteségének vizsgálata.

kéréseinknél csak több óra elteltével tadtuk megközelí­
teni a stacionárius állapotot.Ez idő alatt az anődtérben 

veszteség állhat elő, a szerves anyagnak a katődteret 

összekötő diafragmán történő átdiffundélésából.
Ezért elengedhetetlen volt annak vizsgálata, hogy a 

mérései ideje alatt milyen mérvű a diffúzió okozta kon­
centráció /illetve az ebből eredő áram/ csökkenés.

Vizsgálatainkat n.propanollal végeztük.Kísérleteink e 

szakaszában gá^kromatográf nem állott rendelkezésünkre, 

igy analízisre a krómsavas oxidációs módszert használtuk 

fel, mely Krupicka /52/ polarográfiás eljárásén alapult.

Az eljárásnál ajánlott 11 M.l"”1 koncentrációjú kénsav­
ban a krómsav redukciója egy polarizációs potenciállép­
csőt adott.

Higabb kánsav oldatokban a görbe másodfajú maximumot 
mutatott, melyre a szokásos depolsrizátorok hatástalanok 

voltak.

és lo^M.l“11 n.HjSO^—nál

vizsgálva a másodfajú maximumot, kiküszöbölhető volt a

í^CrpCy koncentrációnál

caepegési idő növelésével.Ekkor azonban a polarográfiás
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potenciál erősen oszcillált.Ezt Smoller kapilláris alkal­
mazásával ellensúlyoztuk.

A polarizációs lépcső -lV.-nál negatívabb értékeiről 
nea indítható, mert kb. -l,lV.-nál Jelentkezett a n.pro­
panol redukciós potenciállépcsője.

A krómsav által előidézett potenciállépcső magasságá­
nak csökkenése a króasav redukció arányéban történik.Ezért 
meghatározva a krómsav koncentrációt alkohol nélkül,majd 

alkohol hozzáadása után - kijárva az alkohol teljes oxidá­
ciójához szükséges időt - a krcmsavlépcső magasságának 

csökkenése arányos volt a redukálódott krcmsav, illetve a 

n.propanol koncentrációval.
Vizsgálat nknál az elektrokémiai cellát 6c°C-on tartva, 

az anódtéroen lo”^M.l“^ n.propanol koncentrációt hoztunk 

létre, miközben a munkaelektródot 2ooo ford.perc“^ 

séggel forgattuk.
Mintavétel o, 5, 12o, 24o, 36o percben történt, melye­

ket analízis követett.

Az analízist Heyrovsky LP 55A tipusu polarográffal, kül­
ső temperáló Köpennyel ellátott Kalousek féle edényben , 
oxigénmentes közegben végeztünk.

féréseink alapján az anódtér alkohol vesztesége 6ocC- 

on 4 óra alatt 7% , szobahőmérsékleten pedig elhanyagolha­
tó volt.

sebes-
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III. CXSÉBLSTX EREDMÉNYEK.

1./ l’eraékanalizia eredményei.

Az irodalmi rész áttekintéséből kitűnik, hogy a meta­

nol elektrooxidációJénák vizsgálatában egyik legnehezebb 

akadály az a tény, hogy a folyamat a kisérleti körűimé - 

nyekkel alig szabályozható módon több termékre is vezet.

Etanolnál viszont lényegesen eltérő kép alakult ki.

Az elektrooxidóciónál először acetalde.ddet nyertek, majd 

az aide id alakult ót ecetsavvé, s a folyamat itt megállt.

A metanollal szemben a reakció végterméke tehát nem 

széndioxid, hanem karbonsav, és a folyamat köztiterméke 

az aldehid.

bér várható volt, hogy az etanolnól tapasztalt folyamat 

a homolog sor töboi tagjánál is érvényesül, szükségesnek 

mutatkozott annak vizsgálata, hogy az n.propanol oxidáció­

ja mennyiben felel meg az etanolnél tapasztalt sajátságok­

nak.

A terraékanalizis eredményei a folyamat értékelése szem­

pontjából igen fontosak, mivel megfelelő körülmények biz­

tosi tásával a karbonsavig történő átalakulást kisérleti- 

leg két külön szakaszra bonthatjuk, melyek közül az egyik 

az aldehid kialakulása, a másik az aldehid oxidációja , 

és ezt a két folyamatot külön tanulmányozhatjuk.

Vizsgálatainknál mindenek előtt ezért szükséges volt



- 34 -

megállapítani, hogy a reakció milyen termékekre vezet az 

elektródpotenciél Különböző értékeinél, milyen a termé­
kek aránya, valamint befolyásolja-e a termékek arányát 

az elektrolízis időtartama, s végül, ha érvényes a propa- 

nolra is az etanolnál tapasztalt reakcióut, cefolyésolhat- 

juk-e a termékek arányát azzal, hogy az aldehidet eltávo­
li tjük az elektród felületéről.

Az aide .id bizonyos mértékű eltávolítása az elektród 

forgatásával megoldható.
Amennyiben a n.propanolnál is érvényes az aldehiden ke­

resztül vezető reakcióut, várható, hogy álló elektróddal 
kevesebb aldehid és több karbonsav, forgó elektróddal vég­
zett elektrolízisnél több aldehid és kevesebb karbonsav 

képződik.
Az elektrolízist 5oo, 600, 7oo, 800, 9oo és 12oo mV.- 

nál l.lo"2, l.lo"1, lo° M.l“1 koncentrációjú n.propanol 
oldatokkal végeztük.

Mintavétel a lo, *3o, 60, 12o, 18o. percnél történt , 
melyet azonnali gázkromatográfiás vizsgálat követett.

A 8.ábrán 7oo mV.-nál, s lo_^!i.l_1 propanol koncentrá­
ciónál álló és 2ooo ford.perc-1 sebességgel forgó elektród­
dal végzett elektrolízis analízisének eredményei vannak 

feltüntetve.

"\
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Az ábra propionaldehid /о • / és propionsav /a * / mennyi­
ségének változásét mutatja az idő függvényében 

propanol oldatban £ ,^= 7oo mV-nál, Oj =0 /о Д / és 

Со = 2ooo /• A / ford.perc-1 sebességgel forgó munkáéiek- 

tród esetén.

A 9.ébrén 8oo mV-nál, lo~1M.l""^ alkohol koncentráció 

esetén, 2ooo ford.perc”*1 sebességgel forgó munkaelektród- 

nál képződött propionaldehid /• / és propionsav /x / 

mennyiségeinek változásét az idővel mutatjuk be.

д •
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A lo.ábrán bemutatjuk alkohol koncentrációnál
<Г^=5оо, 6oo, 7oo, 8oo, 9oo ás 12oo aV. polarizációs feszült-

sebességgel forgó munkáéiektród--1ségeknél 2ooo ford.perc 

nál 3o perc alatt képződő propionaldehid /• / és propion- 

sav /* / mennyiségének változását az elektródpotenciállal.

C 10
lm l')

3 "

2

1

1000 t(mV)800600

lo.ébra
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0,01 0,1

11.ábra

—2 —1 -1A 11.ébrén lo , lo , l,o 1Л.1 koncentrációjú n.propa­
nol oldatokban t= lo perc alatt képződött propionaldehid 

/• / aenQyiaéfi van ábrázolva £7oo mV-on 2ooo ford, 

sebességgel forgó munkáéiektrcdnál.
A gázkromatográfiás analizis propionaldehiden és pro- 

pionsavon kívül más terméket reálisan mérhető mennyiség­
ben nem mutatott.

Az áramkihasznélás e két anyag összegére 95-loo%-os

.perc

volt.
A gázkromatográfiás analizis egyértelműen mutatja,hogy: 

a./A termékek aránya az elektród fordulatszáménak válto­
zásával szabályozható.

álló elektródnál több karbonsav, forgó elektródnál több 

aldehid képződik.
A n.propanolnál kialakuld reakcicut tehát megegyezik 

az etanolnál tapasztalttal.
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b./ Megfelelő kísérleti körülmények között - nagy fordu­
latszám, nagy oldattér/elektródfelület arány, sima elek­

tródfelület - a n.propanol oxidációja úgy vezethető, hogy 

a savképződés elhanyagolható mértékűvé csökken.

A különböző poteneiáiértékeknél 3o perc alatt képződő 

aldehid mennyisége 5oo, 600, 7oo, 800 mV-nál nagyjából 
lineárisan női a potenciállal, majd 9oo és 12oo mV-nál 
csökken.

A karbonsav 600 mV.-tcl volt kimutatható, és a potenci-
élértékekkel alig változó mennyiségben képződött.

—2 —1 —1lo lo és l,o M.l koncentrációjú propanol elektro­
lízisénél a lo perc alatt képződött aldehid mennyisége a 

koncentráció négyzetgyökével arányosan változott.
..asonló cellegü analiziseredményeket kapunk kloroformos 

extrakciós módszerrel is, hol Cromosorb W hordozón 2o%-os 

polypropilénglykollal nedvesített 3,o m-es kolonnán, 7oüC- 

on , és Pompák Q-S 60 cn-es kolonnán 125°C-on végeztünk 

kísérleteket vezetőképessági detektorral.A megoszlás értel­
mében Jelenlevő viz zavaró hatása miatt e módszerrel a 

mérési eredmények kévésbé voltak reprodukálhatók.

-
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2./ n Propanol nyitott áramköri potenciáljának vizsgálata.

A n.propanol nyitott áramköri potenciáljának tanulmá­
nyozáséval a nyitott áramköri körülmények között magára 

hagyott rendszerben a Pt és alkohol kölcsönhatás főbb sa­
játságaira, illetve a fázishatéron bekövetkező töltésátvi­
tel főbb sajátságaira kaphatunk felvilágosítást.

Mint az irodalmi áttekintés sorén láttuk, a metanolnál 
valamint a homológ sor többi tagjánál a nyitott áramköri 
potenciál változásának sajátosságai nem azonosok.mig a 

metanol hatáséra a potenciál monoton csökken, addig a 

többi vizsgált tagnál az elektródpotenciál egy minimum 

érték elérése után a kisérleti körülményektől függően, ki­
sebb nagyobb mértékben anódos irányban nő.Az utóbbi válto­
zás sebessége sokkal kisebb, mint a kezdeti potenciálcsök­
kenés.

/

I

A jelenség magyarázatéra az irodalmi részben leirt 

Frumkin által előterjesztett elképzelés az általánosabban 

elfogadott, mely szerint a potenciálcsökkenés a szerves 

anyag adszorpciójával jár együtt, a potenciálcsökkenésért 

a hidrogén redox folyamat a felelős.Erre mutat az a tény, - 

mely kísérleteinkben is megállapítható volt - hogy a poten- 

ciélcsökkenés értéke rendszerint a hidrogén tartományban, 
15o-2oo mV. körül van, s a potenciál végső értéke pH füg­
getlen.

Frumkin szerint tehát a potenciálcsökkenést előidéző 

kölcsönhatás disszociativ adszorpció, melynek eredményeként 

H atomok és szerves gyök jön létre, s a hidrogén atomok
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ionizációja szolgáltatja az áramot.

Az snódoa irányú, kisebb sebességű változás értelmezé­
sével Podlocsenko foglalkozott részletesebben.'/égkövetkez­

tetését az irodalmi részben ismertettem.
Kísérleteiben nyugalmi potenciáloknál azt vizsgálta, 

hogy az elektród felületéről milyen összetételű anyag jön 

le, ha az elektródot hidrogénezi.Gázkromatográfiás analí­

zise azt mutatta, hogy a termék agyobb része a vizsgált 

etanolnak megfelelő C atomszómu szénhidrogén volt, s je­
lentősen kisebb része ennél kevesebb G atomszámu szénhid­
rogén.

így nyitott áramköri viszonyok mellett jogosnak látszik 

az a feltevésbe dehidrogénezési folyamattal egyidejűleg 

C-C szakadás, és önhidrogénezés is végbemehet, sőt Podlo­
csenko olyan redox folyamatok kialakulását feltételezi, 

melyek a Cannizaro reakciódhoz hasonlítanak.
Az alábbiakban saját alkohol-Pt kölcsönhatás vizsgála­

tainkat ismertetem, azzal a megjegyzéssel, hogy az eoból 
levonható következtetések még nem tekinthetők mérvadónak 

az oxidáció szempontjából, mivel a nyitott áramkör mellett 

magérahagyott rendszerben kialakuló változások és adszorp­
cióé visonyok nemtiztos, hogy megfelelnek a stacionári­
us oxidáció viszonyainak.

Vizsgálatainknál először az 1 n í^SO^ alapoldatba me­

rülő Pt elektród potencialváltozésát tanulmányoztuk nyitott 

áramkör esetén.
Kísérletünkben 25°C-on, oxigénmentesitett 1 n 

alapoldatban 2ooo ford.perc”1 sebességgel forgó munkaelek- 

tródot a leirt módon tisztítottuk, majd egy másodpercig

f
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o,7 V.-on tartva a a potenciálértéket, szakítottuk az áram­
kört, s regisztráltuk a potenciál időbeni változását /12.áb­
ra /

(mV)

7 00

600

500

ьоо

200

too

tő■z■m"fő7"5" t(ptx)to

12.ábra.

A potenciál o,5 V.-nál stabilizálódott, s további vál­
tozás nem volt tapasztalható.E potenciélértéket vettük a

rendszer nyitott áramköri potenciélértékének.
Anyugalmi potenciál függetlennek mutatkozott a keverés 

intenzitásától.

Továbbiakban 25°C-on 1 n alapoldatban vizsgáltuk
a Pt-n.propanol kölcsönhatás nyitott áramkör sajátosságait.

Kísérleteinket lo^M.l“1 /X/, lo^M.l”1 /• / és lfo M.l"1 

/о / alkohol koncentrációknál végeztük el /15*ábra/ •

Pt- 1 n ü2S04

N

►
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13.ábra

Mivel az oxigénmentesités mértéke tapasztalataink sze­
rint anyugalmi potenciál értékeket befolyásolta, a kísér­
leteket úgy végeztük, hogy az oxigénmentesitést követé 

elektrókémiai felület tisztítás után az áramkört szakít­
va mértük az alapoldat nyitott áramköri potenciálját,

—2 —1majd lo M.l n.propanoL koncentrációnak megfelelő oxi- 

génmentesitett alkoholt fecskendeztünk be azelektrolitbe.
Homogenizálás, majd a felület tisztítása után, szakít­

va az áramkört, mértük a nyugalmi potenciált.Továbbiak­
ban ugyanéban az oldatban az alkohol koncentrációt lo”1 

M.l_1-re, majd l,o M.l'^-re emeltük.
E kísérleti körülmények uetartéséval sikerült elkerül­

nünk a különböző mértékű oxigénmentesitésból adódó bizony­

talanságot, s jól reprodukálhatóan kaptuk meg a nyugalmi
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potenciálokat.
Kísérleteinknél о,7 V.-nál szakítva az áramkört az 

alábbi közös jellemvonások figyelhetők meg:
a. / Mindhárom alkohol koncentráció esetén az áramkört 

szakítva, a potenciál értéke gyorsan egy minimumra ,
l Ä* o,15-o,25 V./ csökkent.

b. / A minimum eléréséhez szükséges idó függetlennek 

mutatkozott a keverés sebességétől, de függött az alkohol 
koncentrációjától.Minél nagyobb volt azalkohol koncentrá­
ciója, annaél nagyobb mértékű és gyorsabb volt a potenci­
ál csökkenés.

c. /Mindhárom koncentrációnál a potenciálérték minimumon 

történő áthaladása után 5-15 percen belül maximumot ér el, 

majd egyre lassubbodó ütemben csökken.
d. / A nyugalmi potenciál értékek lassan, 2-3 óra múlva 

alakulnak ki.
—2 —1A n.propanol nyugalmi potenciáljait lo M.l 

rációk esetén o,44-0,45 V. , lo~^M.l~~ koncentrációknál 
o,38-o,39 V. intervallumokban mértük 25°C-on.

Kísérleteinknél kapott nyugalmi potenciál értékek kon­
centráció függést mutattak, melyet

koncent-

RTd<fesp / d log calk = " 5o>5 - 2?

értékűnek találtunk / 14.ábra/ .

Továbbiakban lo-1M.l”^ alkohol koncentrációnál meg­

vizsgáltuk a nyugalmi potenciál hőmérséklet függését.



- 44 -

£н
(>**)

0,45

0,40

I

0,35

'1,0 löge (**■(')0,10,01
:i

3 14.ábra

Kísérleteinket 4o°C, 5o°C, 6o°G és 7o°C-on végeztük el.
A nyitott áramköri potenciál hőmérséklet növelésével 

bekövetkező változását Pavela említette metahl esetén, de 

a vizsgált hőmérséklet tartományt, illetve a potenciálvál­
tozás mértékét nem adta meg.

lééréseinknél a hőmérséklet növelésével a nyugalmi po­
tenciál kismértékű növekedését észleltük Zb.ábra/ •

A potenciál növekedés értéke 3o°C hőmérséklet növelés
után sem volt nagyobb lo-2o mV-nál.Szabatos hőmérséklet- 

függést nem tudtunk megadni, bár a jelenség minden mérésünk­
nél megfigyelhető volt.

Továbbiakban vizsgáltuk lo”1^.!”^ alkohol koncentráci­

ónál a nyugalmi potenciál pHfüggését pH = о - pH= 3 tar­

tományban, az alapoldattal egyező pHju referens elektród
*

segítségével.
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mm£н
(mV)

aw
0,VJ
ОМ6
о,45
0,44
0,45
0,42

0,41
040

ТОГ)
34333332?3Ü

l^.ábra '
*

Iléréseinknél a nyugalmi potenciál értéke a vizsgált inter­
vallumban pH függetlennek mutatkozott*

5./ reakciósebesség fűtése az elektród fordulatszámútól.

A n.propanol elektrokémiai oxidációJénái végzett gáz­
kromatográfiás analizis a termékek eltérő arányét mutatta 

álló és forgó elektródnál*

Álló elektródnál több propion&sv és kevesebb propión- 

aldehid, forgó elektródnál keveseob propion&av és több pro- 

pioneldehid keletkezett*

A Jelenség magyarázatára feltételeztük, hogy az elsőd­

leges termékként kialakult propionsldehid felületre törté­

nő vieszaad&zorbeálódáse utén alakul ki e karbonsav.Az e-
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lektród forgatásával az aldehidet eltávolítjuk az elek­
tród környezetéből, illetve az újra adszorpciót gátoljuk.

A gázkromatográfiás analízis eredményeivel összhangban 

azt tapasztaltuk, hogy az elektrókémiai oxidációnál mért 
áram függ az elektród fordulatszámétói is.

Vizsgálatainkat általában o,4 és o,8 V. közötti poten­
ciál intervallumban végeztük, mivel ennél kisebb potenci- 

álértékeknél stacionárius körülmények között redukció lép 

fel, o,8 V.-nál nagyobb potenciálértékeknél pedig a felü­
letet oxidréteg borítja, és emiatt nehezen különíthető el 
az oxiddal és az esetleg szabadon maradó fémfelülettel tör­
ténő kölcsönhatás.

Méréseinket 25°C-on, 1 n HgSO^ alapoldatban, lo*"^M.l”i 

n.propanollal, 4oo, 6oo, 12oo mV.-on w=o, looo, 2ooo 

ford.perc 1 seoességgel forgó elektróddal, 8oo mV-on looo, 

5ooo ford.perc“1 sebességgel forgó elektród-15oo, 2ooo, 
dal végeztük.

Az elektródfelület tisztítása után 4oo mV.-on a 16.ábra, 
6oo mV.-on a 17.ábra, 8oo mV.-on 18.ábra, s 12oo mV.-on a 

19.ábra mutatja a reakciósebességet reprezentáló áram
váltoását a különböző forgásseoességek hatáséra.

/X/ 01= loco
/ + /cd(-3ooo ford.perc“1

/о / (jü-O,

/ • /ui— 2ooo,
Az ábra jelölései: 

/ Д /üj.= 15oo,
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4«/ n.Propanol oxidáció látszólagos aktiválási energiája.

ámAz «Icktrödfeljautok aktiválási energiáját /Д аЩг a 

sebességi állandó hőmérséklet függéséből szokás kiszámí­
tani, az Arrhenius egyenlet alapján, illetve ^helyett az 

ezzel egyértelmű összefüggésben levő éramsürüséget mérik.
A felmerülő probléma a következő:

Az aktiválási energia kimérése céljából az áramot ál­
landó elektródpotenciálon kellene mérnünk.Gyakorlatilag 

viszont egy összehasonlító elektróddal szemben mért állan­
dó potenciálra kell méréstechnikai okokból vonatkoztatnunk. 

Az összehasonlító elektrc<|pctenciólja azonban szintén vál­

tozik a hőmérséklettel, éspedig kísérletileg meg nem hatá­
rozható módon.

Amikor tehát a sebességi állandót, illetve a csereára­
mot ugyanazon összehasonlító elektróddal szemben, külön­

böző hőmérsékleten mért azonos potenciálon határozzuk meg, 
akkor valójában a vizsgált elektród Galvani-potenciáljá- 

nak az abszolút értéke az oldattal szemben különböző hő­
mérsékleten különböző.E probléma azáltal sem küszöbölhető 

ki, hogy az összehasonlító elektródot állandó hőmérsékle­

ten tartjuk, mert ebben az esetben a különböző hőmérsékle­
tű. elektródok összeköttetési helyén fellépő folyadékpoten­
ciál visz be bizonytalanságot a mérésoe.

A fentiek értelmében az aktiválási energia állandó elek- 

tródpotenciálon nem határozható meg, hanem csak állandó 

túlfeszültségen /vagyis a hőmérséklettel változó egyensú­

lyi potenciáltól állandó értékkel különböző elektródpoten-
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ciélon/ határozható meg egy "látszólagos aktiválási ener­
gia". /

Teakin /5k/ és Conway /SS / foglalkozott az állandó 

túlfeszültségen mért látszólagos aktiválási energia és a 

valódi aktiválási energia közötti összefüggéssel.
A közlemények alapján a szerves elektródfolyamatok lát­

szólagos aktiválási energiája általában lo Kcal Mól“^ kö­
rüli értéknek adódott.

Kisárleteinkben a reális aktiválási energiát lo-1M.l“* 

propanol koncentrációnál, 1 n í^SO^ alapoldatban 76o mV- 

on, és 117o mV.-on, 25°C-4o°C hőmérséklet intervallumban 

határoztuk meg.
Az alapoldat oxigénmentesitése utón az anódtérbe lo”^ 

M.l”1 alkohol koncentrációnak megfelelő oxigénmentes pro- 

panolt fecskendeztünk be.Homogenizálás után a leirt módon 

tisztítottuk a 2ooo ford.perc“^ sebességgel forgó munkae- 

lektródot és potenciálját 76o mV illetve 117o mV értékre 

állítottuk be.

A kívánt hőmérséklet állandó értéken tartása ultrater- 

mosztát segítségével történt.
A hőmérséklet ás a polarizációs potenciál állandó érté­

ken tartása mellett regisztráltuk az áram időbeni változá­
sát.

4.

A 2o.ébra 76o mV.-on, 25°, 3o°, 36°, 4o°C hőmérsékletek­
nél szemlélteti az áram-idő összefüggést.
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(од 1
(тА)

10’

10"

ю’

ю1

ю* “Г logscc 
10" ^ю>W 101

2o.ábra

117о mV polarizációs potenciálnál a fenti hőmérséklet tar­
tományban az áram-idő összefüggést a 21.ábra mutatja be.

(ogi
(mA)

10°

10'1

10’ 10* log sec10* 101

21.ábra
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Az ábrák jelölései: 25°C / • /, 3o°C /*4 %°C / о /,

4o°G / + /.

Mindkét potenciálnál a nyert óramértékeket az árainsü- 

rüségre átszámolva, az áramsürüségek logaritmusát pedig 

■^-vel szemben ábrázolva, tg c* értékéből következtethetünk 

az elektródfolyamat látszólagos /reális/ aktiválási ener­

giájára /22.ábra/«

togt
(Aerify

ÍH ~ 1170mV
/04

10~5

íH-760mV

»■'

0,0031 0,0032 00033

22.ábra

Kísérleteink alapján lo^M.!“1 n.propanol koncetróciónól 
25“4o°C hőmérséklet intervallumban a reális aktiválási

energia 76o mV.-0n 97oo cal Mól"*^ értékűnek és 117o mV.-on 

lo.2oo cal Mól-1 értékeknek adódik.
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5./n.Propanol reakciósebességének koncentráció fürdése.

—2 —2A reakciósebesség koncentráció függését l.lo , 5.1o ,
l.lo“1, 5.I0”1, lo° M.l"1 n.propanol koncentrációknál ta­
nulmányoztuk 25°C-on, 2ooo ford.perc“1 seoességgel forgó 

munkáéiektróddal 76o mV.-on és 117o mV.-on.
A reakciórendet az oldatbeli koncentrációra vonatkoz­

tattuk.
A reakciórend 76o mV.-on a 23.ábra meredeksége alapján,

_2/d In i/d In o,3 értéknek adódott, l.lo és kb.
3.10**1 M.l”1 koncentráció intervallumban, majd ettől a 

vizsgált l,o M.l“1 koncentrációig negativ 0,4 rend volt 

aegfigyeihe tő•

logi
(mA)

10‘

£H * 117QmV

Ю"

£H - 760m V
Ю1

10* 5 Ю4 tcr /оде 
(M r')

110'1 510 ‘ 110

23.ábra
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117o mV.-on leb. 3.I0”1 M.l”1 koncentrációig a / d ln i / 

d ln с/ összefüggés alapján о,5 rendet kaptunk, majd 

l,o M.l-^ koncentrációig negativ о,7 rend adódott.
A 76o mV.-on kapott rend értékek kialakulása időfüggést 

mutatott. /24.ábra/

log 1
(mA)

10°

v.
N

10"

ter2 tM

/09c
Ю 51Ó' 110*5/О* //O'11ül

24-ábra

Az oxidáció kezdetén /0,6 perc/ kb. 0,6 majd 4,4-től 

lo percig o,7 értékű, s végül loo. percben mérve o,3 ér­
tékű rendeket figyelhetünk meg, valamint azt a jelenséget, 

hogy a negativ о,4 rend kialakulása az oxidáció kezdetekor 

kiseob koncentrációknál kezdődik.

Az ábra jelölései: 0,6 perc / 1 /, 4,4 perc / 2 /,
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lo.perc / 3 /, loo. perc / 4 /•

6 ./Reakcio'sabesség fü, gése az elektródpotenciáltól és a

pll-t» 1.

Mint az irodalmi áttekintés során láttuk, számos kuta­

tó vizsgálta metanolnál és etanolnél az oxidáció potenci­

ál függését.

Pavela plati&zott platina elektródokkal, galvanoszta- 

tikus módszerrel 25°-on, Tafel Jellegi! összefüggést ta­

lált metanolnál 1 nH^O^ alapoldatban.

A Tafel egyenes o,5 és o,7 V. potenciáltartományban 

0,08 V RT/F / meredekségü volt.

Metanolnál Tafel Jellegű összefüggést Duck és Griffith 

is Jelzett o,21 és o*28 V meredekségekkel lo-14 pH tarto­

mányban.

Bagotsky 2RT/F Tafel meredekséget közölt a teljes pH 

tartományban.

Etanolnál Tafel jellegű összefüggést közöltek a kuta­

tok 1 n IÍ2S04-ban. o,4-o,55 V. potenciáltartományban 2 RT/F 

meredekséggel kvázi stacionárius módszerrel s ciklikus vol- 

tametriás módszerrel o,55-0,75 V. poteciáltartományban, 

o,ll V meredekséggel.

Általában elmondható, bgy a közölt Tafel jellegű össze- 

fügések legtöbbször nemcsak meredekségükben, de az észlelt 

potenciál és pH tartományban is eltérnek egymástól, s je­

lentősen függeek a kísérleti körülményektői.Az aonban kő-
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zöe vonás, hogy az alkoholok elektrooxidációjának sebes­

ség» függ аг elektródpotenciál értékétől, azaz © folyamat­
ban a töltésátvitel meghatározó jelentőségű.

A reakciósebesség potenciálfüggését lo-1M.l-1 

nol koncentrációnál 2ooo ford.perc-1 sebességgel forgó 

elektróddal végeztük potencio3ztatikus, majd álló és 

2ooo ford.perc-1 sebességgel forgó elektróddal potencio- 

dinamikus módszerekkel.
Stacionárius m< dszernél 4-5 órás elektrolízissel meg­

határoztuk egy-egy potenciálon a log i - log t görbék me­
netét 4oo-12ou mV. intervallumban.

Forgó elektródnál o,4-l,2 V. potenciáltartományban po- 

tenciosztatikus módszerrel kapott log i- log t összefüggé­

seket a 25.ábra szemlélteti.

propa-

fogi
ImA)

w'

10°

W

10"г

10'J
KP logt

dec)
KPЮ° IO1

! •л

25*ábra



- 57

Az ábra jelölései: 5oo mV / • /, Coo mV / + /, 7oo mV /• / 

800 mV / x ^ 9oo mV /о /, looo mV /0 /, lloo roV / д /, 

12oo mV / a /, 13oo mV / A /.

A 26.ábra mutatja be a reakciose4sség-elektródpoten- 

ciál kapcsolatot az elektrokémiai oxidáció megindulásának 

o,l percétől egész 4о percig, melyen túl a görbe nem vál­
tozott.

í'n V)

UiOO

1200

1000 •;-s>

ŐOO

600

Ш
10°10~'AT-2 logi

(rnA)

26.ábra

Az ábra jelölései: o,l perc / + /, o,2 perc / © /,
1 perc /■ ^ 2 perc / * /, 5 perc / о /, lo perc / 4. 
2o perc / x /, 4о perc / • /.

Legszembetűnőbb megfigyelés, hogy azoxidécio széles, 
intervallumban,Tafel jellegű összefüggés400-1200 mV.-os

nem mutatkozott.

Az oxidáció kb. 4oo mV.-nál indul meg.
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/7oo mV.-ti kb. 115o mV.-ig inliibicios tartományt figyel­
hetünk meg.

Az oxidáció megindulásakor / o,l perc/ 7oo mV.-ig po- 

tenciálfüggstlennek mutatkozott a reakciósebesség.
Körülbelül egy percnél 600 mV.-ig zsugorodott a poten- 

ciálfüggetlen szakasz.
Egy perc után kb. 7oo mV.-ig Tafel-szerü összefüggés­

sel nem megadhat! potenciélfüggő tartomány következett, s 

ennél poitivabb potenciáloknál kb. 117o mV.-ig minden eset­

ben inhibiciós jellegű viselkedés volt megfigyelhető.
Ha az elektrolizisnél gyors, 5o mV.-al növekvő poten­

ciáival tozbsokat alkalmazunk, s 7 percig mérjük a kialaku-c-v,
ló áramokat,forgó elektródnál a kialakuló áram-idő^ össze­
függéseket a 27. és 28.ábra szemlélteti.

41

№

j

003 '

002

0,01-

»
xo (ж)200Ю0

27.ábra
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Az ábra jelölései: 5oo m\ / о 4 55o mV / a /,600 aV / + /, 

65o mV / * /, 7oo aV / . /, 75o aV / x /.

<

0,1 ■

0,1-

500 600 700 500 ín
(™V)

28. ábra

Továbbiakban vizsgáltuk a reakciósebesség függését a pH- 

tól 25°C-on 1 n / pH= o,o5 /, lo"1 n / pH =
= 1,11 /, lo"2 n H2S04 / pH = 1,96 / és lo"3 n 

/ pH = 2,99 / alapoldatban, lo"\í«l_1 n.propanol koncent­
ráció esetén.Méréseknél a referens elektród az alapoldat­
tal egyező pH-ju elektród volt.

Kísérleteinknél az anódos áramsürüség a vizsgált pH 

tartományban nem változott.

7«/ Propionaldehid elektrooxidációja.

A propionaldehid-propionsav átalakul; s főbb sajáts gait 

Ю^м.Г1 aldehid koncentrációnál állá és 2ooo ford.perc 1 

sebességgel forgó elektród segítségével tanulmányoztuk.
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/
Méréseink szerint az oxidáció kb. 600 mV.-on indul meg, 
igy egy szűk potenciálintervallumra kisebbedtek vizsgá­
lati lehetőségeink, mivel az oxidon történő viselkedés 

tanulmányozás t nem tűztük ki feladatul.
Áz aldehid oxidáció sebességének változását az elek- 

trodpotenciállal álló elektródnál a 29.ábra mutatja.

(mV)

1000-

800

600

logt
10w110'3 (mA)

29-ábra

Az oxidáció potencialfüggését forgo elektródnál а To.ábra 

mutatja be.

ÍH
(mV) 
1100 ■

900

700

500
+ log<

Ю2Ю'ц 10* (mA)

3o.ábra
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A n.propanolhoz hasonlóan Tafel jellegű összefüggés ütem 

álló, sem forgó elektródoknál nem figyelhető meg.
Az aram ugyan kismértékben nő a potenciál anódos irá­

nyú változtatásával, de a kialakult kép nem tekinthető 

töltésatviteli lépéssel szabályozott folyamat eredményé­
nek. Itt is valószinübb az a feltevés, hogy az aldehid oxi­
dációnál is kémiai természetű a sebességmeghatározó folya­

mat.

I

Propionaldehidnél az 5o mV.-os potenci Ív ltoz sokat 

álló és forgó elektród esetén / 31, 32.ábra /.

í
lm A)

A
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4 -ö------ Ö-
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♦ *Q001
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0,0001
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í
. *

í

.

32.sbra

Az ábr к jelölései: 600 mV / • /, 65o mV / * /f 700 mV / о / 

75o mV / + /, Roo mV / л /, 85o mV / о /, 9oo mV / л /%

95o mV / ♦ /.

nem követi olyan mértékű őraavnltozás Coo, 7oo, 800 és 

9oo mV.-nal melyet az aldehid oxidációhoz rendelhetnénk, 

mivel alig tér el a változás mértéke az alapoldatban is 

mérhető aram értékétől.
Ez a tény megerősíteni látszik azt a feltevést, hogy 

a folyamatot kémiai átalakul s szab lyozza.
/ tA propionaldehid reakciósebességének koncentráció
—2 —1 —1függésének vizsgálatakor lo - 5.1o M.l /koncentráció
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tartományban a kísérletileg észlelt áramértékek gyakorla­
tilag alig különböztek egymástól, igy a vizsghlt koncent­
rációi terv allumban a reakciósebesség függetlenségét téte­

leztük fel a koncentrációtól.
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IV. EREDMÉNYEK ÉRTÉKELÉSE.

Az irodalmi rész áttekintése után megállapítható, hogy 

a primer alkoholok anódos oxidációjáról szóló közlemények 

nem teszik lehetővé reakciómechanizmus értelmezését.

Ezért n.propanolnál végzett vizsgálatainknál szüksé­

gesnek mutatkozott, hogy az elektrokémiai oxidáció vala­

mennyi részfolyamatát részletesen megvizsgáljuk.

1./ Termékanalizisből levonható következtetések.

Az irodalmi részben tárgyaltuk, hogy az alkohol oxidá­

ció végterméke a megfelelő karbonsav, melynek kialakulásá­

ra elvileg kát ut lehetséges.

Az egyik lehetőségként az merül fel, hogy az alkohol 

molekula oly módon adszorbeálódik a felületen, hogy a ke­

letkező közti termék csak karbonsavig történő oxidáció után 

képes eltávozni a felületről.

A másik reakcióút azáltal képzelhető el, hogy az alko­

hol molekula először aldehiddé alakul, mely a felületről 

eltávozik, s readszorpció utján történik a karbonsav kép­

ződése.

Rightmire etanolnál történő vizsgálatai /^0/ a máso­

dik reakcióút kialakulását mutatták.

Kisérleteinkben n.propanolnál gázkromatográfiás ter- 

mékanaliissel megvizsgáltuk a reakció utat, a termékek
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arányénak azelektródpotenciáltól, az elektrolízis idejé­

től, s az elektród forgatásától való függését.

A n.propanol elektrokémiai oxidációjánál végzett gáz­

kromatográfiás termékanalizis azt mutatta, hogy az oxidá­

ció végterméke propionsav, s a folyamat közti terméke pro- 

pionaldehid.Aramkihasználés e két anyag összegére 95- 

loo % volt.

a./ Kísérleteinknél az elektród forgatáséval a termékek 

arányának megváltozásét észleltük.

Az alkalmazott elektród morfológiája a termékarány válto­

zás mértékét tompította, de még igy is igen Jelentős elté­

réseket tapasztaltunk.Az elektród 2ooo ford.perc”1 

séggel történő forgatásakor azonos elektródpotenciálokon 

háromszor több propionaldehid volt megfigyelhető mint álló 

elektródnál, valamint forgó elektródnál képződött propion­

sav mennyisége kb. fele volt az álló elektródnál képződött- 

nek.

sebes-

E kísérleti eredmények azt bizonyítják, hogy Rightmire 

által etanolnál tapasztalt reakcióut n.propanol oxidáció­

jánál is Jelentkezik.

Termékanalizis eredményeink alapján a propionsav kiala­

kulásánál a túlnyomórészt aldehiden keresztül történő áta­

lakulást tartjuk vall színűnek.

Adatainkra támaszkodva Javaslatot teszünk a n.propanol 

oxidáció brutto egyenletének megfogalmazására:

ch5-ch2-ch2oh ■ ch3-ch2-cho ch5-ch2-coch
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A termékanalizis adatai a n.propanol oxidációs folyamatá­

nak értékelése szempontj- bel igen értékesnek bizonyultak, 

mert megfelelő körülmények megválasztaszval /Pl elektród- 

felület/ oldat térfogat arany, sima Pt elektród/ a karbon­

savig történő átalakulást kisérletileg két külön szakaszra 

bonthatjuk, ahol az elsőben az aldehid képződést, a máso­

dikban az aldehid oxidációt tanulmányozhatjuk.

Megállapítottuk az analízisnél, hogy 5o perc alatt kép­

ződött aldehid mennyisége az elektrodpotenciállal lineári­

san növekedett 800 mV.-ig.E kisérleti tény nem zarja ki 

annak lehetőségét, hogy az aldehid kialakulás sebességmeg- 

hatarozó lépése töltésatvitel, de figyelmeztet arra, hogy 

nem-elektrokémiai lépéseket sem lehet kizárni.

2./ Pt-alkohol kölcsönhat; s értékelése.

Nyitott áramköri körülmények köfcött magára hagyott rend­

szerben a Pt és alkohol kölcsönhatás főbb sajátságaira , 

illetve a fázishataron bekövetkező töl tés.tvi tel főbb sa­

játságaira kaphatunk felvilngositast.Arammentes állapotra 

vonatkozó észrevételeinket nem kivánjuk kiterjeszteni a 

teljes reakcioút magyarázatára, mivel az órammentes álla­

potban uralkodó viszonyok nem szükségszerűen azonosak a 

stacionáriusnak tekinthető oxidáció viszonyaival.

Nyitott áramköri körülmények között magára hagyott rend­

szerben n.propanol hatására az elektródpotencial gyorsan
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minimum értékre csökkent, majd kisebb-nagyobb mértékben 

anódos irányban nőtt.Az utóbbi változás sebessége kisebb 

volt mint a kezdeti potenciálcsökkenésé.

Vizsgálatainknál a potencialcsökkenés értéke 15o - 

25o mV. volt, mely érték a hidrogén tartományba esik.Az 

alkohol-Pt kölcsönhatás e kezdeti szakaszára Frumkin el­

képzelését elfogadva, propanol esetében is, a potenciál­

csökkentő kölcsönhatást disszociativ adszorpciónak tulaj­

doni thatjuk, melynek eredményeként H atomok és szerves 

gyök jön létre, s a hidrogén atomok ionizációja szolgál­

tatja az áramot.
I

A H atom leszakadásinak helyére vonatkozoanFrumkin sze­

rint az etanol radiolizisénél keletkező gyökök képződését 

vehetjük alapul /31 /.

Kísérleteinkben a potencialcsökkenés után, további fo­

lyamatként, minden esetben, azelektródpotenciél anódos irá­

nyú, kisebb sebességű változása volt megfigyelhető.E sza­

kaszban Podlocsenko etanolnál közölt megállapitásai nyo - 

mán n.propanolnál is dehidrogénezési folyamattal egyidejű 

G-C szakadást, esetleg önhidrogénezést tételezhetünk fel, 

mely kölcsönhatások a potenciál anódos irányú v. Hozását 

okozhatják.

Vizsgálatainknál a nyugalmi potenciál d(Te / d log c =

- - 3o,5 mV «=? -RT/2F érték szerint függött az alkohol kon­

centrációjától lo*”2- 1o°M.1_1 intervallumban.

A nyugalmi potenciál koncentráció függésének értelme­

zésénél ismételten hangsúlyozzuk, hogy a nyitott áramköri 

körülmények lényegesen eltérnek a stacionárius oxidáció
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viszonyaitól.

Mig nyitott áramkör esetén magárahagyott rendszernél
( I Iaz elektródfolyamatból szármázó elektronokat nem vonjuk 

el, addig oxidáción-1 anódos potenciálokat alkalmazva az 

elektronok elvon:sst valósi tjük meg, meggátolva azokat 

abban, hogy olyan redukciós folyamatokat tartsanak fenn, 

melyek nyitott áramköri körülmények mellett megvalósul­

hatnak.

Nyitott áramkör esetére, ha elfogadjuk az irodalomban 

tál. Iható feltevéseket, az alábbi folyamatokat Írhatjuk 

fel

/1/POH POH + H

/2/POH PO + H

Az /1/ és /2/ egyenlet disszociativ adszorpció.Mindkét fo­

lyamatnál H atom képződik.

к +a. /3/H H + e
*k

A potenciált a /3/ egyenlet szabja meg, s az áramot a H 

atom ionizációja szolgáltatja.

Felírva a /3/ egyenletre a katódos és anódos részáramsü- 

rüségeket:

*4 .

CXFÓ /4/ia = ka GH exp RT
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/1- c^/FcTik = \ H exp - /5/RT

I
Egyensúly esetén:

/l-(*/Fcf«p = к^. н'ехр - /6/к 0 RT

Kifejezve ö,,-t:

H1 (kk )/1-ct/Fő c*. FcT /7/®H = к exp RTRT
■

kk H+ F<5 /8/ÖH = exp - RTкa

А 0Rra kapott kifejezésnél a H két folyamatban is képző­

dik, illetve résztvesz.Nyitott áramkörnél feltételezhető, 

hogy e folyamatok egyensúlyra vezetnek.

A H* koncentráció helyett 0R-t Írva, kapjuk a követke­

ző kifejezést

к 0„a H Fő /9/In S RTкк
k (

Felirva az egyensúlyi állandókat:

/РОН/ /Н/ /1о/és% = / РОН/



— 7o —

/РО/ /Н/к.р - —;---------
/РОН/

/11/

illetve

К = /РО//Н//Н/ 
2 /РОН/ 1^

/12/

= /РО//Н/2 

2 /РОН/ Кх
/13/к

= Ícalkohol iVlK2 /14/©Н РО

еп = L fc /15/

Mivel

ka ÖH F<5In = ' RTkk

Behelyettesitve:

l{7k RÍIn a /16/RTkk

k Laka L
+ In fT kifejezésben In- = P jelöléstIn

kkkk

bevezetve

P + In fc alapján
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P + |^ln c = /17/RT

RT <f /18/RT In c =P “ 2FF

DC RT /19/= - 5o mVS

^ln c 2F

Kísérleteinkben a nyugalmi potenciál pH függetlennek mutat­

kozott, a potenciált alapoldattal egyező pH-ju hidrogén 

elektróddal szemben mérve.Mivel a H elektród potenciálja 

függ a hidrogén koncentrációjától, a nyugalmi potenciál 

pH függetlensége 1 tszolagos, mivel a referencia potenci'1 

is változik.A nyugalmi potenciál pH függésénél továbbra 

is fenntartva az /1/, /2/, /3/ egyenleteket, felírható:

kk /Hl/ re /2о/®H exp RTka

GH к FŐa /21/= exp :RT/н7 kk

®H ka FŐ+ In — /22/In 2

kk /н7 RT

eH ke RT In /Н7 = - £RT /23/— In Fkk

Ц~ PH = -C
\
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= - во mV /25/
pH F

л kísérleti részben a nyugalmi potenciál hőmérséklet függé­

sét is jeleztük.

Hőmérséklet függést Pavela említett metanolnál, de a 

vizsgált hőmérséklet tartom nyt, illetve a potenci lválto- 

zás mértékét nem adta meg.

Propanolnál a potenciálnövekedés értéke ‘5o°G hőmérsék­

let növelés után nem volt nagyobb lo-2o mV.-nál.A kismérvű, 

nehezen mérhető, de minden kísérletnél jelentkező v ltozás- 

ra szabatos kifejezést nem lehetett megadni.A jelenség va­

lószínűleg igen bonyolult felületi kölcsönhatásokkal áll 

kapcsolatban.

5»/ Reakciósebesség és az elektród fordulatszám nak kap-

csolata.

A gázkromatográfiás analízis a termékek eltérő arányát 

mutatták álló és forgo elektródnál.Forgo elektródnál több 

propionaldehid és kevesebb propionsav képződött, mint álló 

elektródnál.

Eredményeinket úgy értelmeztük, hogy a primer termékként 

kialakult propionaldehidnek az elektród felületre történő 

visszaadszorbeálódasa után alakul ki a karbonsav. Az elek­

tród forgatásával a propionaldehidet eltávolítjuk a sima
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/az ujraadszorpciot gátoljuk.Pt felületről, azaz

Értelmezésünkkel összhangban a n.propanol anodos oxidá-
I é Idójánál mért áram függött az elektród fordulatszámátol is. 

A vizsgált potenciáltartományban az oxidáció általában

keveréstől független sebességgel indult, de minden vizsgált 

potenciálnál a reakciósebesség csökkenését észleltük az e- 

lektród fordulatszamának növelésekor /16-19 в bra/.
/ í /

Mególlapitható, hogy az álló elektródnál mért reakcióse­

besség minden potenciálértéknél nagyobb mint a különböző 

fordulatszamoknál tapasztalt reakciósebesség.Ebből adódik, 

hogy kisérleteinknél az oxidáció álló elektródnál sem ál­

lott diffúziós ellenőrzés alatt.

A reakciósebesség keverésfüggésének magyarázatánál fel-
« Itételezzük, hogy az elektród körüli oldattér az elektród
/ íforgatás val befolyásolható.Masszoval, az a körülmény, hogy 

az elektród körüli oldattér mennyi aldehidet tartalmaz, be­

folyásolja a reakciósebességet.Keveréssel megváltoztatjuk 

az alkohol-viz elegyszerkezetet a felületről távozó aide -
»i t jhiddel.Az álló elektródnál felhalmozódó propionaldehid fel­

tehetően kedvezően befolyásolja az oxidáció szempontjából 

a solvatációs viszonyokat azáltal, hogy a H hid kötéseket 

gyengiti az alkohol és viz molekulák között.

/
A./ n.Propanol reakciósebességének hőmérsékletfüggése. ■

I IIrodalomban a kutatok a szerves elektródfolyamatok lát­

szólagos aktiválási energia értékeinek lo Kcal.Mol”1 kö-
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rüli adatokát ismertettek.

Vizsgálatainknál 76o és 117o mV.-on határoztuk meg a 

n.propanol 1 tszólagos aktiv lási energi j t 25-4o°C hő­

mérséklet tartományban, 1 n. í^SC^ alapoldatban, 2ooo 

ford.perc”1 sebességgel forgo sima Pt elektród segítségé­

vel.

A látszólagos aktiválási energiu 76o mV.-on 97oo 

cal Mól“1 és 117o mV.-on lo.2oo cal Mól“1 értéknek adó­

dott.

E értékek mar a kémiai folyamatokra jellemző interval­

lumra esnek, bar tekintettel a kisérleti résznél leirt 

problémára az elektrokémiai körülmények között mért akti­

val si energiáinak, az értelmezését nem lehet a nem elektro­

kémiai körülmények között mért aktiválási energia jelenté­

sével azonosítani.

A reakciósebesség potencialfüggésének vizsgálatánál 

mérési eredményeinkből azt a következtetést vontuk le, hogy 

a reakciósebesség függ az elektródpotencií1 értékétől, de 

ez a függés nem Tafel jellegű, s a töltésatviteli lépést 

valószínűleg kémiai talakulas előzi meg.

A 1 tszólagos aktiválási energiára kapott értékek arra 

engednek következtetni, hogy e kémiai átalakulás nem le - 

hét a diffúzióval kapcsolatos, mert eubsn az esetben jelen­

tősen kisebb aktiválási energia értékeket kaptunk volna.

Vi
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5«/ n.Propanol reakciósebességének koncentráció és pH

fűtése.

I I
A n.propanol elektrokémiai oxidációjának koncentráció 

függését l.lo"2, 5.1o~2, l.lo-1, 5.I0"1, l.lo° Mol.l 

koncefcrációknál 76o és 117o mV. potenciálértékeken tanul­

mányoztuk In í^SO^ alapoldatban, 2ooo ford.perc 1 

séggel forgó Pt elektród segítségével.

A reakciórendet az oldatbeli koncentrációkra vonatkoz-

25* ábra meredeksége

-1

sebes­

tat tűk.A reakciorend 76o mV.-on a

alapján

)( d In i o,3illetve i = к c= o,3d In c t
és 117o mV.-on

( \d In i értéknek adódott.= o,5d In c

A fenti rendeket kb 3.1o-1 Ml”1 n.propanol koncentráci-
1 . -xóig találtuk érvényesnek, majd l,o Ml

gativ 0,4 és 117o mV.-pn -o,7 rendeket mértünk.

Ugyanakkor 2 4. ábra szerint a ?6o mV.-on mért rendek 

kialakulásának időfüggését is megfigyeltük.

E viszonyok olyan bonyolult felületi jelenségek kapcso­

latát mutatják, hogy a levonható következtetésekből csak 

anyit tartunk megengedhetőnek, amennyi ábráinkból közvet­

lenül adódik.

koncentrációig ne-
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.
A folyamat adszorpcióval kapcsolatos, ez Ital a folya­

mat brutto sajátságaival összefüggő adszorpcios Jelenségek 

számottevő szerepet töltenek be, s ezek részletes vizsgá- 

lataviélkül nem tartjuk le etségesnek reálisan elfogadható 

értelmezés megadását.
i /

Negativ rend lép fel, ha valamilyen tipusu inhibicio
I I 1növekszik az anodos oxidáció során a koncentráció növelé­

sével.E tekintetben nem lebet azt a leaetőséget sem kizár­

ni, hogy valamilyen másodrendű folyamat történik, melyetek 

egyik komponens koncentrációja megnő, s ennek hatására 

következik be a rend megváltozása.

A reakciósebesség pH függésének vi sgélatanál az ano­

dos áramsürüség stacionárius körülmények között pH = o,o5 

és pH = 2,99 intervallumban nem változott.Referens elek­

tródként alapoldattal egyező H* koncentrációjú hidrogén
< . . Ielektródot hasznaitunk.Mivel a hidrogén elektród potenci-

I I
álja függ a hidrogén ionok koncéntráciojátol pH egységen-

i <
ként Co mV-al, a reakciósebesség látszólagos füg etlensé-

, I ige ellenére hasonló módón függ, azaz

'

L( d In i = 6o mVd pH

.
6./ Reakciosebesség potenciálfüggése.

Az irodalmi áttekintés során látható volt, hogy az al­

koholok anodos oxidációjának potenciálfüg^és vizsgálata­

kor stacionárius módszereket ritkán vettek igénybe.
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Ennek okát ao an kereshetjük, hogy a potenciosztatikus ée 

galvanosztatikus módszerek rendkívül időigényesek, s a ka­

pott adatokat rendszerint egyéb információk igénybevételé­

vel lehet kiértékelni.

A vizsgálathoz szükséges idő csökkentése céljából a kí­

sérleteket legtöbbször nem-stacionárius eljárásokkal végez­

ték, hallgatólagosan feltételezve, hogy a folyamatokról 

ugyanolyan jellegű adatokat nyernek, mint e stacionárius 

módszereknél.

Rendkívül kevés közlemény közöl adatokat a normál alko­

holok .homolog sora magasabb tagjainak oxidációjáról staci­

onárius viszonyok mellett.

Az irodalmi részben megadtuk metanol és etanol esetében 

több kutató által közölt Tafel meredekségeket.Elmondhatjuk, 

hogy a közölt Tafel jellegű összefüggések nemcsak meredek­

ségükben, de az észlelt potenciál és pH tartományban is 

eltérnek egymástól, s jelentősen függenek a kísérleti kö­

rülményektől •

Azonban a Tafel karakter kialakulása önmagában még nem 

jelenti az oxidáció töltésátlépési reakció általi szabályo­

zottságát, különösen, ha aTafel jellegű viselkedés csak 

egy szűk potenciálintervallumban jelentkezik.E meggondo­

lás mellett fenntartással kell fogadnunk a többféle mecha­

nizmus javaslatokat.

Pl. Frumkin disszociativ adszorpciós mechanizmust ja­

vasolt a etanol anódos oxidációjánál a Pt-alkohol köl­

csönhatás vizsgálata alapján.E elgondolást elvetve 

Rightmire töltésátvitellel jaró adszorpcics elóegyensuly 

feltételezését tartja jogosnak, a .ól az előegyensulyt
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Isebességmeghatározo elektrokémiai lépés követ:

CH»CHOHad ♦ H+ + e;.:n5Cii20H 3

СНОСНО ♦ H+CH-CHOH^; + e

Metanol esetében pedig az irodalmi résznél láttuk, hogy 

a folyamat különböző, kisérleti körülményektől függő, és 

a kisérleti körülményekkel rosszul szabályozható végter­

mékhez vezet.
I

Az oxidáció közti termékeinek különbözősége azt jelzi a
I /

metanolnál, hogy az anodos oxidáció egymás mellett és egy­

más után lejátszódó elemi lépések sorozatán keresztül va­

lósul meg, s elfogadható mechanizmus megállapitására a 

főbb lépéseket külön kellene.vizsgálni.

A reakciósebesség potenciálfüggésének vizsgálata azt 

mutatta, hogy anódosabb potenciálértékekhez nagyobb anó- 

dos óramértékek tartoznak, s az oxidáció gyakorlatilag po­

tenciáltól független áramsürüségekkel indul.

Tekintettel arra, hogy ekkor az elektródfelület még 

tiszta, azt kell elfogadnunk, hogy az oxidáció kezdeti sza­

kaszában a reakciózóna értéke azoos, s a folyamat potenci- 

ólfüggetlenül indul, azaz a folyamatot kémiai átalakulás 

szabályozza.

Az idő előrehaladásával olyan események történnek a fe-
/

lületen, hogy a reakciósebesség különbözőképpen alakul, s
I

a potenciál értéke egyre jobban befolyásolja a reakcióse­

bességet.

. <•-
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Ha az elektrokémiai folyamat sebesedbe és az elektrod- 

potenciál között a kapcsolat exponenciális jellegű, s az 

árumsürüség értékének logaritmusa a túlfeszültség függvé­

nyében lineárisan változik, Tafel karakterről beszélhetünk.

Ilyen összefüggést eredményez egy töltésótviteli lépés 

által szabályozott folyamat, de kialakulhat ilyen kapcso­

lat akkor is, ha a folyamat egészét az elemi lépések so­

rozatának valamely kémiai természetű tagja szabályozza

/53/.
A kisárleti tényeket elfogadva fel kell tételeznünk, 

hogy a n.propanol reakciósebességének póténeiálfüggését 

nem töltésátviteli lépés, hanem egyéb tényezők együttes 

hatása szabályozza, igy a folyamatban résztvevő anyag 

mennyisége, zavaró hatások /pl. inhibiciot okozó adszorp­

ció/, mechanizmus változás.Ha a töltésátvitellel kapcso­

latos átlépési faktor állandó értéken maradását feltéte­

lezzük, kimondhatjuk, hogy a Tafel jellegű viselkedés el­

maradása a felületen levő anyag és a reakció kapcsolatá­

ból származik.

A sebességmeghatározó töltésótviteli lépés elvetésének 

jogossíigát alátámasztani látszanak azok a tények is, hogy 

a reakciósebesség potenciálfüggése időfüggést is mutatott, 

s álló és forgó elektródnál végzett elektrolíziseknél az 

5o mV• potenciálnövekedés hatáséra oekövetkező éramválto- 

zósok nem Tafel karakterűek voltak.

Ugyanis a reakciosorozatban a töltésótlépési és sebes- 

ségmeghatározu lépés viszonyáról felvilágositóst kapunk, 

ha a folyamat bármely állapotában előidézett gyors poten-
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ciálváltozás hatására bekövetkező aramváltozást vizsgál­

juk.
Töltésűtlápési folyamat sebességét egyrészt az elek-

( I
trodpotenciál értéke, másrészt a reakció kiindulási anya­

gának koncentrációja határozza meg.

ha a folyamat kémiai lépés által gátolt, akkor e lépés 

határozza meg a kiindulási anyagok koncentrációját, ezál­

tal a potenciáivaltoztatáara kialakuló árumvaltozás nem 

mutathat Tafel karaktert.
I I

Kísérleteinknél az alkohol oxidáció inhibicios jellegű 

viselkedése volt tapasztalható /-26. ábra./.

E tényt összevetve a termékanalizis eredményeivel, fel­

tételezzük, hogy az aldehid képződésénél két folyamat ját­

szódik le egyidejüleg.Az egyik a főreakció, melynek termé­

ke az analízisnél kimutatott propionaldehid, a másik folya­

mat pedig egy igen kis sebességgel oxidálható adszorpciós 

köztitermék keletkezésének folyamata.

Felírható tehát:

•v

termék propionaldehid 

inhibitor

n.propanol ■>

I Ireakciout, ahol kisérletileg e két folyamat összegének meg­

felelő áramot mérünk.

A mellékfolyamat és u főfolyamat sebességének viszonyát

potenciáltól függően Novék nagyságrendileg eltérőnek talál­

ta, s kisérletei szerint a fóreakció araménak értéke leg­

alább egy nagyságrenddel nagyobb, mint a mellékfolyaaaté.
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így a mellékfolyamat áramsürüségének értékét mivel csak 

néhány százalékos része a mért áramnak, elhanyagolhatjuk, 

s az alkohol-aldehid átalakulás jellemzésére tett észrevé­
teleinket enek tudatában telietjük meg.

j*

I.7./Propionaldehid elektrooxidácioja.

A propionaldehid-propionsav átalakulás főbb sajátsága­
it l.lo”2, l.lo’1, 5.1o-1 Й l”1 aldehid koncentrációnál , 

álló és 2ooo ford.perc”1 sebességgel forgó elektród se­
gítségével taulmányoztuk.

Az aodos érám értéke propionaldehid esetében is csök­
kent az elektrolizis előrehaladtával.

Ha azonos potenciálokon Összehasonlitjuk a n.propanol 
és a propionaldehid reakciósebességét, akkor jelentős el­

térést tapasztálunk.A n.propanolnál mért áram által ban 

egy nagyságrenddel nagyobb értékű, mint a propionaldehid- 

nél mért.

A reakciósebesség potencialfüggésének vizsgálatakor azt 

tapasztaltuk, hogy a reakciósebesség propionaldenidnél 
4oo-5oo mV.-on olyan kis értékű, hogy reálisan nem tekint­

hető az aldehid oxidáció folyamatanak.Anódos irányban nö­
velve a potenciált too mV körül jelentősen megnőtt az á- 

ram értéke.Kísérleteink alapján úgy tekintjük, hogy a 

propionaldehid oxidációja 600 mV körüli potenciálérték­
nél indul meg.

A (00 mV felett fellépő aldehid oxidációból származó

r
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áram természetseerilen egyik komponense az alkohol oxidáció 

kisérletileg mért áramának.E érték azonban elhanyagolha­

tó az alkohol-aldehid átalakulás áramsürüségéhez viszo­

nyítva, egyrészt mert az aldehid-sav átalakulás sebessége 

lényegesen kisebb mint az alko lol-aldehid átalakulásé,
i .]

másrészt az elektród 2ooo ford.perc sebességgel törté­

nő forgatásával a keletkező aide ddet el távoli tjük az e- 

lektrod körüli oldat térből, s ezzel nagymértékben csökkent­

jük a tovóbu oxidálás lehetőségét.

A propionaldehid reakciósebesség potenciálfüggésének 

vizsgálata szűk potenciál tartományra, C00-800 mV közötti 

intervallumra koriétozodik.

Az elektrodpotencial-anodos áramsürüség összefüggés 

Tafel jellegű viselkedése itt sem figyelnető meg.Az áram 

értéke ugyan valamelyest növekszik a potenciál anódos irá­

nyú változáséval, de a jelenség nem tekinthető töltésátvi­

teli lépéssel szabályozott folyamat eredményének.

A propionaldehid oxidációjánál is fel kell tételeznünk, 

hogy kémiai természetű a sebességmegnatározó lépés.
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ÖSSZEFOGLALÁSV.

1./ Tanulmányoztuk nyitott áramkör esetén a Pt-al- 

kohol kölcsönhatás főbb sajátságait.
Kisérleti eredményeink alapján a nyitott áram­
köri potenciál -2BT/F érték szerinti koncentrá­
ció függését és -ET/F érték szerinti pH függé­
sét irtuk le.

2. / Tanulmányoztuk a n. propanol és propionaldehid
elektrooxidációjának folyamatát a kinetikai 
paraméterek / elektródpotenciál, koncentráció, 
hőmérséklet, pH / változtatásának függvényében.

3. / n. Propanol elektrooxidációjánál gázkromatográ­
fiás termékenalizissel vizsgáltuk a reakció utat, 

a termékek arányának az elektródpotenciáltól, 

az elektrolizis idejétől, s az elektród forga­
tásától való függését.
A termékenalizissel bizonyitottuk, hogy ez alko­
hol oxidáció végterméke propionsav, melynek ki­
alakulására a túlnyomórészt propionaldehiden 

keresztül történő átalakulást tartjuk velószi- 

nünek.
4./ Kisérleti eredményeink elapján a n. propanol 

oxidáció főbb kinetikai sajátságai a következők­
ben vázolható;

a./ n. Propanol oxidációja 0,4 V. körüli 
potenciál értéknél indul meg, mig a propional­
dehid oxidációja csak 0,6 V.-nál nagyobb poten­
ciál értékeknél következik be.
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b. / Az alkohol-aldehid átalekmlás sebessé­

ge befolyásolható az elektród fordulatszámával 

és az alkohol koncentrációjával is.

c. / Kisérleteinknél az alkohol oxidáció in- 

hibiciós jellegű viselkedése volt tapasztalható# 

A propionaldehid termékre vezető főreakción ki- 

vül lejátszódik egy igen kis sebességgel oxidál­

ható köztitermék képződésének mellékfolyamata is.

d. / A n. propanol elektrokémiai oxidációjá­

nak sebesség meghatározó lépése az elemi lépések 

sorozatában a töltésátviteli lépést megelőző ké­

miai folyamat.

e. / A propionaldehid elektrooxidációjának 

sebesség meghatározó lépése az elemi lépések 

sorozatában a töltésátviteli lépést megelőző ké­

miai folyamat.
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