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T. TREODALNI RESSZ.

1./Bevezetés.,

Az utébbi két évtizedben a szerves vegydletgk elektro-
kémiai oxidécidés folyamatainak vizsgdlata nagymértékben
fokozdédott..

Az ¢érdeklédés névekedtének flleg gyakorlati okai van-
nak, mint pl. a kémiei energidénak elektromos energidvé
torténé kizvetlen étalakitésdénak igénye, s a szerves ve-
gyliletek elektrokémiai xOrilmények kbzltt végrehajtott,
J61 szabédlyozhaté elbdllitédsa.

A tﬁzeldanyag elemek kifejlesztésére irdnyuld térek-
véseknél a metanol és szdédrmazékainak oxidécicja mutatko-
zott a gyakorlat szdméra legmegfelellibnek, azonban az
oxidécié mechanizuusénak tisztézédsdre bonyolult modellnek
bizonyult./1,2,3,4/

Ezért szikséges olyan modellanyagok vizsgélatdnak meg-
inditésa, amelyeknél feltehetlen egyszeribb viszonyok a-
lakulnsek ki, & ezéltal t8bb lehetlség ven arra, hogy a

folyamat sajétosségait megismerjike.

2./Termcdinamikai lehetéségek.

Elvileg igen sok szerves anyag sajdtsdgai lehetfvé te-
szik, hogy mér arédnylag kis potencidl értékek mellett is
elektrokémiail uton oxidélhassuk Sket.A redox tipusu &t-

alakulésok normdl affinitédsébdél szémolhatd elektrokémiai



normélpotenciél értékek ugyanis kb. 0,1-0,2 V. kiril van-
nak; & a reakcidk tényleges lefolyését e potencidl értékek
f616tt kinetikus tényezbk hatérozzék meg.
Pl:

HCOCH =7 CO, + 2e” E%= - 0,196 V

mnil . '} + 7 o:
un3CH20H/éE7—+— uﬂ3CHO/8q/+ 2H + 2e E 0,17 V

E értékek melyek a termodinamikai szédmitdsokbdl adédnek
csak az elvi energetikai lehetéségeket adjédk meg, ha nincs
kinetikei gétlés.

Vérhété, nogy & folyamatok kinetikai sajédtségait a hete-
rogén katalitikus folyamatokndl fellépd elemi 1épések bér-
melyike szabdlyozhatja, sbt tekitettel arra, hogy elektro-
kémiai rendszerben mennek végbe, a fézishatdron bekévet-
kezd tlltésétmenetet szabdlyozd elektrdédpotencidl elsbdle-

ges paramétere lehet e folyamatok kinetikd jénsk.

3./A platina felllet elektrokémiai sajdétsdgai.

Az endédos oxidécidéndl igen sokféle katelizétort alkal-
maztak, /5/ de savas kbzegben & legtibb vizsgélatot Pt
elektréd alkalmazdsdval végezték.

Vizsgélatainkat mi is Pt elektrdédokkal hajtottuk végre.

A Pt legfontosabb elektrokémiai sajdtsdgeit oxigén
mentesitett oldatban felvett potenciddinamikus pclarizé-

ciés diagram /1l.ébra/ mutatja.
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l.8bra
Potenciodinazikus dram-potenciél disgraam.
I. hidrogén terillet, II. kettfsréteg teriilet, IITI. Pt-oxid

teriilete.

Ismeretes, hogy C V.-nél 1 atm. nyomésu H, géz egyen-
sulyben van az oldat hidrogén ionjesival O pH-nél.

Ha O V.-tél anbédos irdnyban véltoztatjuk az elektrdédpo-
tencidl értékét, a feliileten csbkkend mennyiségi hidrogén
talélhaté kb 0,4 V.-ig.Ennél a potencidlértéknél kezdfdik
& kettfsréteg tartomény, ahol sem hidrogén, sem oxigén
nex talédlhatd.

A kettlsréteg tartomény kbe. 0,8 V.-ig terjed, majd meg-
indul &z oxigén adszorpcid.A felilleten képzbdStt oxidréteg
a potencidl katddos irdnyban tirténé véltoztatésdval 0,8 V
alét; redukélédik és tiszta fém feliiletet kapunk.

A disgramm szerint a kettlsréteg tartoményben nem ta-
lélhaté oxid vagy hidroxid.Azonbean & 0,6 V. és 0,8 V. ki~

zitt végbemen$ oxigén felvétellel jéré oxidécids folyama-



tok értelmezésére feltételezik, hogy dizonyos mennyiségii
OH gydk létezik e felilleten, mely az olddészerként jelen-
levé vizmolekuldkbdl szérmazik /6/.

A feliileti PtCH atomcsoportot kdzvetleniil még nem tud-
ték kimutetni, ez azonban nem zérja ki Jjelenlétét, sem ki~
netikei fontosségst.

A Pt felileten 0,8 V. alatt kislakuld CH gydkék jelen=-
létére Breiter /7,8/, Formaro /9/, impedancia mérés alap-
Jén, Priesma /lo/, & Pt fellilet potencidsztatikus vizsgé-
latdbdél kivetkeztetett.Azonben e mérések egyike sem Jjelen-
tette sz CH gydkdk létezésének kbdzvetlen bizonyitékét, mi-
vel csak kinetikal sajdtségok alapjén k&vetkeztettek az CH
8y6k8k kialskulédsérs.

Az els§ ktzvetlen bizonyitéknak tekintheté eredményeket
Morrow 1971-ben k&z8lt eredményei /11/ jelentik.(C vizes

oldatban levé Pt felilet reflexids szinképében 3497 cm"1

1-nél megjelend sdvot azonositotta a PtOH sév-

és 3544 cm”
Jaxént, de a két sév megjelenésének okét nem tudta megadni.
A 0,8 V.-nédl keletkez$ oxid Gsszetételének és a reak-
cié kinetikdjénak vizsgédlatéra igen sok mérést végez-
tek /3,12/.
Altalében elfogedctt, hogy az oxid mennyiségének nidve-
kedése az id6 logeritmusdvel ardnyos, az Ssszetételre vi-
szont meglelietésen eltérfek a nézetek /13%,14/.

A katalizdtor anyegli sajétsdga, és az oxidécié kine-

tikédja kbtzbtti kapcsolat csak részben feltért /5,15/.



4./Szerves anyagok elektrooxidécid jéndl hasznélt mdéd-
szerekrfl.

Az elektrédfclyematck mechanizmusénak vizsgélata -
més reakcidkinetikai vizsgdlatokhoz elvileg hascnléan -
negyrészt azon a kisérleti meghatdrozédson alapszik,hegy
milyen médon fligg a folyamat sebessége a résztvevdé anya-
8ok koncentrécidjatél, illetve egyéb tényezbktll.A reakcid-
sebességet az elektrokémiei reekcidnais mezgfelelé dramerds-
ség, illetve az elektrdd felilletegysigére vonatkoztatott
éramsiiriség képviseli /A.cu’/.

A sebességet befolyésold tényezlbk kiziétt kiemelkedd
jelentéségi az elektrddpotencidl, illetve a tulfesziiltség.
Ezért egyike a leggyakrabban hasznélt kisérleti eljérésok-
nak az dram-potencidl girbe meghatdrozésa.

Az eljérésock két csoportra oszthatdk, aszerint, hogy
az elektrédon bizonyos idl mulva kislakult stacionérius
éllapoctot vizegél juk, vagy xiterjesztjik a vizsgdlatot a

nemstaciénédrius /tranziens/ éllspot id6beli véltozédséra is.

T8bb kutaté a kinetika vizsgdlatére olyan i-V girbé-
ket hasznélt, melyeket rivid idStartaemu,idében linedri-
san véltozdé értéki potencidlok alkalmazésével kapott,
/potenciodinanikus vagy potenciél sweep mdédszer./, fl.

Sreiter és Gilman 800 V/sec /16/ értékil potencidlvélto-



zési sebességet haszndlt a metanol adszorpcidéjénak tanul-
ményozéséra.

Az sramcsucs alatti teriletbSl levonték szt a terile-
tet, melyet nasonldé sweep-pel szerves anyag Jjelenléte nél-
kiil kaptak.Feltételezésiik szerint, igy megkepték azt a
téltést, melyet az adszorbedlddott anysg andédos oxidécid-
vel tirténd eltévolitdésdhoz szikséges.

A potenciodinanikus eljdrédsnél a potencidlviltozés se-
bességétll flggben kilénbizl informéciékat.kaphatunk.ﬁa &
potencidlvéltoztatds sebessége kis értékidl, akkor a stacio-
nérius dllapotban végzett mérésekhez hasonlé viszonycket
hozhatunk létre, ¢és ilyen kirilmények kizitt jé kEzeli-
téssel a stacionédrius dllspot sajétségait vizsgélhatjuk.

A mésik hatéreset eakkor dllithaté el§, he a potencidl
értékét olyan negy sebességgel vdltoztatj5uk, hogy a vélto-
zés ideje alatt elhanyagolhaté mértékii legyen az elektréd
fellletre, vagy az elektrdéd feliletrfl iérténé anyagtransz-
port.Ebben az esetben & feliilleten levlé anyag vesz részt a
ttltésdtvitelben, és ezdltal lehetégég nyilik arra, hogy
a felileten levd adszorbedlt anysg sajétsdgaira, mennyi-
ségére kivetkeztethessiink.lMaga az eljérés, bér kisérleti-
leg izen egyszeriy kventitetiv, kiértékelés tekintetében
meglehet6sen bonyolult, és legtiébbszér csak olyan kdril-
ményesen hasznélhaté a rendszer jellemzésére, hogy az el-
Jérés elkeluczéséra a rendszer xinetikal sajétedgainak
vizsgdleténdl alig keriill sor.

Az sadszorbeélt anyag ssajédtségainsk, mennyiségének meg-

itélésére azonban jé1 alkalmazhaté, s erre az irodeslomben
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béven talélhatunk példédt.Szerves anyagok vonatkozdséban
e médszer alkalmazésdhoz néhdny megjegyzést kell fiiz-
ni /17/.

a./ Az oxidréteg anédos képzbdésére és a sweep alatti
oxigénfejlbédésre elhaszndlt t5ltésrél feltételezik, hogy
szerves anyag Jelenlétében és hidnyédban ugyanannyi.
Hickling és Wilson ktz&lte, hogy az oxigén tulfesziilt-
ség Pt andédon eltoldédott, ha foszfdt puffer oldathoz pl.
ként tartaluazé oxiddlhaté anyagokat adtek.Igy 0,63 V.
tulfesziiltség ndvekedést észleltek tiokerbamid és 0,4 V.-
sat karbamid nozzdadéséra.

Kimutattdk, hogy az oxidképzbédés potencidlja is elto-
16dik, ha szénhidrogéneket adnak a rendszerbe /18/.

b./A médszer elvi feltételezései csak akkor helytdllé-
ak, ha a rendszer olyen, hogy & szerves anyag teljesen el-
oxidédldédik, mieldtt oxidképzbdési potenéiélt elérnénk.

c./ Az anédos sweepnek elég gyorsnak kell lennie, hogy
ne kdvetkezzen be & szerves molekuldknak az elektrdédhoz
torténé diffuzidja az oxiddcidés folyamat alatt.

 d./ A nagysebességli sweep az adszorbedldédoit szerves
anyag nem teljes oxidécidjat eredményezheti.Eét a tényt

Greene és Leonard kisérletileg ki is mutatta.

Az eljérésnél konstans éramerécségil impulizgsokat hasz-

nélnek nagy éreamsiriséggel, mely oxidédlja veagy reduksdlja



&z adszorbedldédott anysgot.A megfelell tSltést, mely &az
adszorbedléiott réteg oxidécidjéhoz /vegy redukciéééhoz/
sutatkozott szilkségesnek, Ssszehasonlitotték & monomole-
xuléries réteggel kapcsoclatcs tdltéssel, melyet vagy elmé-
leti =meggondolésokbdl, vagy & monomolekulés C vegy H
réteg lebomlésénak meghatérozdsébél kisérletileg kaptek
neg.

A médsfrekhez néhény megjegyzés flizhet§, mely az elbzf
megjegyzéshez hasonléan hibalehetidsdégként veend§ figye-
lembe:
a./Az a valészinilség, hogy ple. a hidrogén atomck széméra
hozzéférhetl helyek, a sokkal nagyobb szerves molekulék
széméra is hozzéférhetk - meglehetdsen kiecsi. :
b./Tovébbi nehézséget jelenthetnek Schuldiner és Werner
/19/ megfigyelései, akik Pt elektrédokon galvenosztati-
kus feltdltési girbék felvételénél, - kildnisen szénnid-

rogének esetében - hidrogén, ille;ve oxigén abszorpcidt

észlelteke.

C./CGelvanosziatikus_¢&s_potenciosztatikus médszerek.

Galvanosztatikus médszernél & staciondrius éllapotnak
megfelell i=f /% / éream-potenciél gdrbe meghatdérczdséhoz
konstans erfcségli drauot vezetink 4t e viésgélt elektré-
don, / e-1,/ megfelelé ellenelektréd /e 1,/ kbzbeiktaté-

séval, & kielekult polarizécics potencifdlt pedig 41landé

potenciédlu Jsszehasonlité elektrdddal /e/is/ szemben nér-



Jike.

4 munkea és referens elektrdd kUzbotii fesziltség negy
bemené-ellendlldsu csbévoltmérével /V/ mérhetS.

A munke ¢és sz Osszehasonlité elektrdd Jsszekdté csdvé-
nek a végei kdzitt az éramx hatédsdra Chm féle potenciédl -
esés JOhet létre.E jelenség cslkkentésére, illetve kiki-
8z8b8lésére az Usszehasonlité elektrdd kapillédrissé elvé-
konyodé végzbdését az elektrdd felllethez kizel kell vin-
ni /Luggin kapillédris/.

A galvanosztatikus mdédszer elvi kapcsolési rajzét mu-

tatja be a 2.ébra.

A potenciosztatikus mdédszernél /20,21,22/ létrehozzuk egy
(fp é11landé polarizdcids fesziliséget a vizsgflandé elek-
trédon, & regisztrél uk az ennek fenntartdésdhoz szikséges
éramerésséget.A kisérleti verendezés /3.6bra/ annyiban
tér el a galvanosztatikus mdédszerétél, hogy megfeleld e-

lektrénikus berendezés /potenciocsztédt/ tartja eutomatiku-
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san éllandd értéken a vizsgdlt és az Osszehasonlitd elek-

tréd ktzbtti potencisdl kilinbséget.

"
R
¢ P .

3.4bra
Az dbre jelllécei: el, munkaelektrdd, el, ellenelektrdéd,

els referens elektréd, P potenciosztét, C oszcillogréf.

A stacicnérius éram-potenciél viselkedés tanulményozésé-
. nél & mérések reprodukéluatdéségédnak érdekében standardi-
zélni kell az elektréd elbkészitésének :médjét, a mérések
idejét, az oldat tisztasdgét stb. /23%/.

A stacionérius mdédszerek olyan reskcidk tanulményczd-
eéra alkalmasak, melyeknél nagy az ektivélési energia, s
ahol a diffdziés xontrol nes Jelentfs.iltaléban k & 1o74-

1072 cu/sec sebességi &llandéju reakecidk tanulményozésdra
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alkalmeazzék.

5./Al:xoholok elektrokémiai oxiddécidja.

Bér az alkoholok elektrolizisérél mér & mult szdzadban
is kitztltek adatokat /24/, elektrokémiai viselkedésiiket
részletesebben csesk alacsony hémérsékletil tlzelSanyag ele-
mek kifejlesztése 6ta kezdték tanulményozni.

A kizlemények dinté t8bbsége technikai szempontoknak
felel meg, és leginkébb metanolra vonetkozik.

Az s@lkoholok oxidécidéjéra vonatkozdé ujadbb vizsgdlatok
kizldl kiemelkedSnek, & irényaddénak bizonyult Pavela 1954~
ben publikélt munkédja./25/ Metanol oxiddcidjét vizogélta
gelvanosztikus médszerrel, é€s megkisérelte & folyamatok
kinetikai sgjétségait a felileten levé anyag mennyiségével
is kapcsolatba hozni.

A felileten adszoroeéldédott anyag mennyiségének meghsa-
térozését ugy végezte, hogy az alkoholos oldatba helyezett
munke elextrédot kiUlinbdzl vdrakozdsi idék utén lemosta,
elkohol nélkiili alepcldatba helyezte, ée galvanosztatikus
médon oxidédlta a feluleten levl anyagot.A felvett tiltési
gcrbe alaxjébéi kbvetkeztetett az adszorbedldédott anysag
mennyiségére.

A vizsgélatokat tovéubDra is d6ntSen metanocllal végez-
ték, zivel & legmegfeleldvbnek mutatkozott a tiizelbanyag
cellékban térténd felhasznélédséra.A kisérleteket legtébb-
sz8r neu staciondrius mdédszerekkel hajtotték végre /26,

27,28,29,%0/ .
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As/ictenol.

4 metanol saves k8zegben tirténd oxidécidjéndl kezdet-
ben szt feltételeztéx, hogy a folyamat CC,-ig megy /31/,
s ennek megfelellen prébédltek reakcidmechanizmust is fel-
élliteni.

Az ellendrztttebb és részletesebb kisérletek azt mu-
tatték, hogy Pt elektrdédokon tirténd oxiddcidéngl formal-
dehid és hangyasav kiéztitermék is képzbdik, s a végtermék
minésége az oldat pH-jétdl is flgg /32,33/.

A teljes skéma platina anbédokon a kivetkezé lenne:

-2e

r . =2e” : -2e”
CH3Ch-——+--HCOh———~--HCCOH————-CO2
Lﬂgos oldatokban platina andédokon a bruttdé reakcid:
CilgCi + 8 CH — COy ~ + 6 Hy0 + Ge”

Az édramkiheszndlés a karbonétképzbdésre nagyobb mint
80% /34/.

A kimutatott k&ztitermékek kétségessé teszik, hogy
egyetlen sebességmeghatérozé 1épés felelés a széndioxidig
végbenend folyamat kxinetikéjénak alakuléséért, mivel a

brutté folyamat konszekutiv és paralell reakciélépések-
| b6l &llhat /32/.

A brutté folyamat mechanizmusének megismeréséhez sziik-

séges az egyes részfolyamatok egymdshoz vald viszonyének ,

és a brutté folyamatban betdltdtt szerepének felderitése.
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A nyitott éramkiri potenciél tanulményozéséndl savas
kbzegbe alkoholt vittek be, majd sz elektrdid elektrokémiai
tisztitésa utén o0,9V.-nédl szakitotték az'éramkért, s vizs-
&8lték az egyidejileg bekbvetkezd potencidl véltozdst.

A Pt elektréd potenci&ljénak értéke kb. o,2V.-nél nyu-
galmi értéket ért el 1ln. H2804 esetén.

Pavela &zt tapasztaslta, hogy & hémérséklet ndvelésével
a nyitott dramkdri potencidl értéke cstkken, de & cstkke-
nés mértékét nem adta meg.

Lﬁgos oldatokban & nyitott dramkdéri potencidélnak a me-
tancl koncentrécidjéveal térténd véltozdsét tenulményozva

a kivetkezd Osszefliggés érvényességét dllapitotta meg:

ol(fr / d log cCHBCH = - 40 mV.

Kisérleteiven a nyitott dramkdri potencidl az oldat

pH értékével .
ddr/deN - RT

értéknek megfelellen véltczott.

A nyitott dramkdri eletrdédpotencidl alkohol hatéséra
bekbvetkez8 védltozdsénak tanulményozédsa igen lényeges,
mivel a fézishatéron bekivetkezl tiltésdtvitel f6bb sa-
Jétsdgal mér itt jelentkeznek.

Saves kdzegben a tbbb C atomszdému primer alkoholoknél

is a Pt-alkohol elektréﬂ?otenciélja gyorsan véaltozik, kb.
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G,15= ¢,2V.-ra, majd lassan pozitivabb értékeket vesz fel.

A potencidlértékek minimumgirbe szerinti véltozédsa ér-
telenszeriden legaldbd két, egymécsal szembehaté folyamat
eredménye /35/.

Pruskin szerint‘/36/, - a potenciédl cstkkenés a szer-
ves anyag adszorpcidjéval Jér egyiitt, s a potencidlérték
csbkkenéséért és stabilizéldiddsdért a hidrogén redox folya-
mat a felelSs.A feltételezést indckolja az a kisérleti tény
is, hogy a végsé potencidl értéke mindigva hidrogén tarto=-
ményban van, kb. 150 - 200 nV. kiril, - figgetlenil & kez-
deti potencidl értékétbl - 8 & végsd potenciédl értéke nem
figg & ph-tél, ha az elektrdédpotencidlt a vizsgdlt oldat-
tel egyezé pH=-ju hidrogén elektrdéddal szemben mérjiik.

A hidrogén redox rendszer kialakuldse csak ugy képzel-
heté el, ha a féu katalizétor és az alkohol kélcsBnhatésé-
nél hidrogén atomok is keletkeznek.

Fruzmkin @zért feltételezte, hogy & potencidl cstkkenést
elfidézé kllcsbnhatés egy disszociativ adszorpeid, amely-
nek eredményeként hidrogén atomok, és szerves gydk jén 1lét-
re, és a hidrogén atomok ionizécidéja szolgdltatja az sra-
mot.

Hiasonldan értelmezte Lreiter /16/ a metanol és Pt elek-
tréd kSlcsinhatédsédt.

A hidrogén atom leszakadésédnak helyére vonatkozdéan
Frumkin az etanol radiolizisénél keletkezd gydkdk képzb-
désének velcsziniiségét vette alapul /37/, s Jjogoenak 1lét-

szik e valdésziniliség elektrokémiai kdrilmények kdz&tt is,
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mely szerint CH3éHCH 8ybk képzbdése sokkal valdszinibb
mint & 0330520. gytké.

A Frumkin éltel Javasolt disszociastiv mechenizmus egy
lassu disszocideidt, s a keletkezd H atomok gyorsionizé-

cidjét tételezi fel:

. ' lass k1
czﬂscnad.___‘.‘. ca3uacaad + Hy

Had gyors H+ + e-

Az alikchol-Pt elektrdd kblcsdnhatésdnak eredményeként be-
kOvetkez6 nyitott dramkdri potencidlvéltozés a metanol,
valaszint a homoldg sor tibbi tagjénél nem azonocs.

letencl hatdsdra a potenciél monoton csdkken, a t8bbi
alkoholokndl egy minimum érték elérése utén a kisérleti
kOrilményektdl fliggben, kisebb-nagyovb mértékben anddos
irényvan né.

Ez utdébbi véltozds sebessége jelentlsen kisebb, mint a
kezdeti potencidl csbkkenés.

A jelenségnek tobb, de pusztén feltételezésen alapuld
értelmezése szililetett.Ilyen volt pl. az adszorbedlt mole-
kulék orientécidjénsk lassu véltozésa.Podlocsenko /38,39/
szerint az elektrdéd felilletén nyitott dramkiri viszonyok
mellett, a dehidrogénezési folyesmat melleétt kisebb mérték-

ben C - C szakadéds, és esetleg Onhidrogénezés is végbe-
mehet, melyek hessonlitanak a Cannizeré reakciékhoz.A po-

tenciél lassu anddos irdnyu vdltozésdt e folyematok ered-

ményének tekinti.
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Jetancl esetén dram-potenciél gbrbéket platindzott pla-
tina elektrédokkal, galvanosztatixzus mdédszerrel 25°C°-on
hatéroztek meg /25/.Az éram-potencidl véltozds 1 n. NaCH-
ban = 0,35 V. és 0,15 V. kbzdtt Tafel egyenlettel leirha-
t6 volt, s a Tafel egyenes meredeksége 0,12 V. /2RI/F/~-
nak adddoit, & 0,15 V. felett hatérdérauot észleltek.

l1n H2804-ban Tafel egyenlettel leirheatd dram-potenci-
81 Bsszefliggést figyeltek meg, 0,5 V. é8 0,7 V. kizdtt
/40/, s a szérmaztatott egyenesek meredeksége 0,08 V.

/~ RT/F / értéknek adédott.
0,7 V. felett potencidloszcillécidés tartomény  eletkezett,
e felett pedig hatérdram.

Tafel tartoanédnyokat potenciodinamikus eljdréssal is -
észleltek.Buck és Criffith azt tapaesztalta, hogy az andédos
sweepben kapott drancsucs emelkedd része egy olyan Tafel
egyenleinek felel meg, ahcl a weredekség 0,12 V. és 0,28 V.
k6z5tt van lo - 14 pH tartomédnyban /29/.

Bagotsky 2 RT/F Tafel meredekséget k8z81lt a teljes pH
tartioményban, mely egyarént jelentkezett az anddos sweep-
nél kapott éramcsécsok enelkedl és csb:kené részén /3o/.

A cetanol anédos oxidéciéjénél dltalsben az alébbi pe-
ranéterekxet kap uk 8z igen eltérd irodalmi értékek Gssze-

foglalésénél:



P

T b Coni ot 98 io/A.cmZ/ %—%—%—i-
fu61.1-1/ P
15°¢ 2RI/F 0,5 14 1.0/ o
23 " 0,25V 0,1 lo-14 5.l0°° 1
25 *  RI/F - 0,3 - o
25 * 2RI/F 1o o4 1.107° 0,5
So * RI/F 1 o 1.0t -
25 " 2RI/F 0,2-5,0 14  1l.10°° 0,33

Az eltéréseket az Usszetett folyamat bonyolultségea, kiz-
titermékek érzékenysége, & vizsgélati kdrilményektdl figgb-
en & reakcid més-més sa &tsdgénak elltérbe reriilése magyea-
rézi8a.

Pavela lﬁgos kGzegben lejétszdddé oxidédcid értelmezésé-
re mechanizmust javasoclt, mely Buck és Griffith dltsl ja-
vasolt mechanizmushoz :asonlé lépéseket tartalmaz.

CH3OH — CII3CHad

CH —r— Cliad

—— CH + H'e &~

CH,CIl

20ilgg 3Caa

+
CHZ/CH/Cad——" HCCCH + H + e

o~ + Bt =— 4,0
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Pavela neuw jelezle & sebesség meghatérozé lépést.
Priesus /17/ szerint a Langmuir tipusu adszorpcidéra vo-
natxcozd kisérleti megfigyelésexkbél és a 2RT/F Tafel me-
redekségbfl sz elsl elestrontransfer tekinthetd sebesség
meghatérozd lépésnek.Bz & metanol.koncentréciéjétél valéd
elsdrendl Usszeflggéshez vezet, azonban a pH filiggést nex

ma_ysrézzae.

Az etanol elektrokémiai oxidécidjénak bruttd reakcidjét
& termékek gézkromatogréfids analizisébll dllepitotték meg.

Rightmire és munkatédrsai gézkromatogréfisds analiziskor
0,75.V.-nél, 1 n. 12304 alapoldatben nagyobb mennyiségben
acetaldehidet, és kiseub mennyiségben ecetsavat taléltak
/40/ .Miés mérések szerint, hosszu idejii elextrolizissel in-
kébb ecetsav nyerheté /41/.

Frumkin ég Podlocsenko platina elektrdéd nyitott dram-
kOri potencidljét vizsgélta etanol oldatban /38,39/, és
0,16 V. potenciél értéknek adtdk meg.

A nyitott éramkdri potencidl pH fliggéseként d(fr/dpﬁ =
= =HI/F értéket kozbtltek, & koncentrécié figgést nem em-
litettek.

A reakcidésebességnek az elektrdédpotencidltél valé vél-
tozéséra potenciodinamikus médezerrel kdvetkeztettek /4o0/,
& 0,025 V./perc sweep sebeceéget hasznéltak.

Tafel egyenletnek mezfelelld sajétségot 0,55-0,75 V.
potencidltartouényban, 0,11 V. meredekséggel figyeltek
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neg /40/ -

A reakcidsebesség pH fliggésére:
/ @ log i/ 4 pli/y A2 0,5
4 reakcidésebesség koncentrécié fiiggésére:

/ dlogi / 4 log °C23503 /v =~ 0,5 értéket kaptak.

A k8281t adatok még nem teszik lehetfvé részletesebdb

mechanizmus megéllapitédsét.

Ce/ _Egyéb_primér_slkoholok.

A t8bbi primer alkohol vizsgélatdrdl csak tdjékozbdé
méréseket tartalmazé kézleményeket taldlhatunk /42,43/,
melyek nem elegendfek a folyamat mechanizmusénak tisztd-
zéséhoz.

£ltaléban elmondhaté, hogy a metanol és a t&bbi primer
alkohol stacionérius kdrilmények kozdtti viselkedésében
lényeges klilénbség vane.

Metanélnél savas kOzegben az oxidécid széndioxidig fut
le, formaldehid és hangyasav kiilonbdz6 felhalznozddédsa
mellett.

A toubi primer aslkoholnél az elektrokémiail oxidécid vég-
terundkének megfelellé karconsev tekinthetd.

Ezért az alkohol savvéd torténé oxiddcidéjénak vizsgdla-
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te magéba kell hogy foglelja az sldehid-sav dimenet, illet-
ve az alxoholbdél kbzvetlenill savvd oxidélhatdsdgnek a vizs-

&8latét is.

C./Aldenidek elektrokémiai oxidécid ja.

Formeldehid savas kizegoen térténd anddos oxidécidjénidl
C02-ig térténd dtalekulést tapasztaliak.A vizsgélatckat
szinte kivétel nélkil nem stacionérius mdédszerekkel vé-
gezték, s az eredmények igen eltérbek /30, 44/.

Az acetaldehid elextrokémiei oxidécidjét Sligin vize-
gélta /iS5 .

A folya:watok értelmezésére a k8251t adatok nem elegen-

déeke.

7./ Karbonsavek anddos oxidécid ja.

A karbonsavek elektrokémiai oxidécidja lényegesen el-
tér a t6bu szénatomot tartaluazdé homoldgokndl és & hangya-
savneél.

A kutatésok zdme hangyasavra vonatkozik, mivel ez a
legegyszeribb reakcidk egyikét Jelenti, melynél a teljes
oxidécidhcz molekuldénként csak 2 elektron €tvitele sziik-
séges, s a termék jél deffinidlt.

lengyasavnél staciondrius potenciosztatikus, galvanosz-
tatikus médszrekkel /4} 49 / dram-potencidl gdrbéket vettek
fel, melyeknél 0,15-0,45 V. potencidltartomdnyban Téfel

Osszeflgyést tapasztaltak.
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A k3201t Tafel egyenesek umeredekségei:

2 RT/F alacsony hémérsékleten /25°C/

RT/F magae hémérsékleten /90°C/, és

kbzbeesl meredekségek a kOzblils§ hémérsékleteken.
Az ecetsav a k@zlemények szerint /40,49/ 100°C-ig nem
reagél.

Gentille /50 / vizsgdlatai szerint a karbonsavak HCOCH
kivételével csak extrém kBrilmények k8z6tt oxidél .atdk.

8./ CélkitﬁZéseko

Az irodalmi adatok éttekintése utén vizsgéltuk a n.pro-
panol elektrokémiai oxidécidjénak fEbb sajéisdgaite.
Tekintettel arra, hogy ez a folyamat rendkiviil &sszetett,
igen sdk tényezf hatdsa alatt &l1, vizsgdlatunk e szaka-
széban mikor célszerien sima Pt felilleten 1 n 82304 alap-
oldatban végeztiilk kisérleteinket, azt kellett feladatul
tiznlink, hogy a folyamat le alapvetdbb sajdtsdgait tanul-
ményoczzuk.Ilyen médon szilikséges:

&./ meghatdrozni &z elektrooxidécid termdkbsszetételét,
annak véltozédsét az elek;rédpotenciéllal, a kiindulédsi
anyag koncentrécidjéveal, s az elektrolizis idejével.

b./ A nyitott éramkdri potencidlnak a koncentrécidéval, hé=-
mérsékletitel és pH-val tdrténé véliozésénsk vizsgéle-

tét elvégezni.
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c./Vizegélni az elektrooxidécidés “olyarat sebessédgét 4116
€s forgbé elektrédndl ém &- elektrddpotencidl figgvé-
nyében.

d./Vizegélni a folyamat sebességvdltozdsét a kisérleti
kdriluények / elektrdédpotenciél, alkololkoncentrécié,
hémérséklet, pH / véltogg;énak segitségével.

e./Propionaldenid elektrooxidécibéjéndl vizsgdlni az 4116
és forgé elektrdd hatdsdt a folyamat sebességére, va-
lamint az elektrédpotenciél, kdncentrécié véltoztatdsd-
nak hatédsét a sebLességre.

Kisérleteinket 400 és 800 mV. kdzGtti potenciélintervallum-

pei. korldtoztuk, mivel 400 mV. slatt stacionérius k8rilmé-

nyek k&zétt redukcié 1ép fel, 8oo mV.-ndl anddosabb poten=-
cidlértéknél pedig a felililetet oxidréteg Goritja.A Pt-oxi-

don bekdvetkez6 reakcid vizsgélatam nexm volt célkitiizésiink.
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1. KI88RLRBTI BERENDRZESEK ,
E6DSZEREK.

l./ Elektromos késziilékek.

Az elektrokémiai méréseknél a 4. dbrén ldthaté dramkdr
lehetSvé tette potenciosztatikus, potenciodinamikus méd-

szerek slkalmazdsét.

1 E

4 .ébra
Az dora jeldlései: C elektrolizédlé cella, i munkselektréd,
E ellenelektrdéd, Rl referens elektréd, P potenciosztét,
V csévoltmér§, L leosztd, R, rekorder, F potenciél kapcso-

16 egység.

A munkaelektréd potencidl értékének mérését Radelkis
CP 205 tipusu csévoltmérével végeztik.

A méréseknél Honeywell gydrtményu rekorderre csatlakoz-
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tunk, melyet mind az éramintenzitéds, mind & fesziiliség

regisztrélédsdra alkalmaztunk.

2./ Cellék.

Az elektrokémial méréseknél haszndlt celle az 5.d4brén

léthatd

. Y.ébra

Az dvegcella zért kivitelid, mivel oxigénmentes kizegben
kellett méréseinket végrehajtani.A megfelell zérés érde-
kében & mozgathaté slkatrészek csiszolattal csatlakoztak,
s kiképzésiik folytén folyadékzdr létrehozését tették lehe-
t6vé.A mérbcella ilivegkddba merilt, melyek vizét ultrater-
mosztéthoz torténd csatlakozéssal <= o,1°C pontossédggal

é1landé értéken tartottumk.
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Az A anédteret és K katddteret megfeleld tomdttségi
szinter-liveglap védlasztotte el, hogy a vizsgélandé anysg-
nak az anédtérbbl térténd eldiffundéldsa minimélis legyen.
Ezt kiilén mérésekkel ellendriztik.

Az andédtérhez csatlakozik az R referens elextréd.Refe-
rens elektrédként az alapoldattal egyezé pH-ju oldatba
merildé hidrogén elektrdéd szolgdlt.Az oldat telitésére e-
lektrolitikusan elééllitott hidrogént haszndéltunk, melyet
25%-08 kénsav elektrolizisével nyertink és megfeleld tisz-
tités utén kapilldrison keresztill vezettiink az elektrolitba.

Munke elektrédként /M/ 18 om dtmérdji, sima Pt elektré-
dot alkelmaztunk.Az elektrédot a cella f81lé épitett szabé-

lyozhaté fordulatszému motor segitségével kb.%ooo ford.perc
sebességig lehetett forgatni.

A vizsgdlanddé anyagokat & nitrogénezést biztosité ka -
pillérie cs6be /N/ sdagoltuk, mezfelelSen kislakitott gumi-
sapkén keresztil, lUvegtesti és dugattyuju Record fecsken-
dSé és korrozidé 8116 injekcids ti segitségével.

A katédtérbe 12 cm2 geometriai feliletl platindzott
platina elektrdédot /E/ és nitrogénezést biztosité gdzbeve-~
zet§ csbvet /N/ helyeztiink.

Az anéd és katédtérbll a nitrogén folyadékzéron 4t té-
vozotte.

A €.4brén léthaté celldt aslkalmaztuk a gézkromatogrifi-
és analizishez sziikeéges anyag termelésére.

Munkeelektrédként 10,5 cm2 geometriai feliiletdi pletiné-
zott platina elektrédot alkslmaztunk, melyet a cella f&lé

1

épitett motor segitségével 3ooo ford.perc — sebességig

1
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€ .ébra

lehetett forgatni.Ellenelekirddként 17,2 cm2 geouetriai
felliletl platindzott platina elektrdédot hasznéltunk.

Az anéd és katdédteret elvélaszié szinter-ﬂveglép meg-
felel$ tombttségl volt ahhoz, hogy az elektrolizis és a
mintavétel alatt megakadélyozza az elektrolit éramlését,
illetve & szerves anyag diffuzidjét.

Mintavétel az S iérésapkén keresztil Record fecsken-
dével tértént.

2./ Felhasznélt anyagok, tisztitdsuk.

as/ Viz,

A Simax bidesztillélébél nyert vizet lugos KinC,-rél
majd kénsavrél desztilléltuk.Az igy nyert vizet haszndltuk

& cellék tisztitdséra, illetve az alapoldat elkészitéséhez.
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Vizminbséget gézkromatogréfidsan ellendriztiik.

Be/ Kénsav.

Elektrokémiai vizsgdlatokhoz p.ea. mindségi Merck gyért-
ményu savat hasznéltunk, melyet felhaszndlds elftt frissen
desztillédltunk.

CQ/ Ri trogéno

Az alapoldat oxigénmentesitését 99,999 minbségil, celléba
vezetés elftt tovédbb tisztitott nitrogén étbuborékoliaté-
sédval végeztiik.

Celldba vezetés elbtt a gézt 250°C hémérsékletil oxigén=-
mentesité oszlopon vezettilk dt.Az oszlop horzsakfre felvitt
fémrezet tartalmazott, mely az oxigén nyomokat is hatéso-
san kétitte.Ezt kivetfen a gézt Klimoszorb adszorbenssel

1861ttt gézmosdén keresztil vezettik & celléba.

D./_Vizsgdéleti_ anyagok.

Az elkalmazott anyagok p.a. minfségii Reanal, Merck,
illetve Fluka gyértményok voltek, melyeket felhasznédléds
elétt desztilléltunk.kMinden anyagot felhaszndéléds elftt

nitrogén étbuborékoltatdéssal oxigénmentesitettink , s

fecskendfbe nitrogén atmoszféra alatt szivtuk fel.
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4./ érések kivitelezése.

Kisérlet megkezdése eldtt minden esetben a cella fa-
1lén 1év§ szerves anyagot hidrogénperoxidos kénsav segit-
ségével feloxidéltuk, majd a cellét nagytisztasdgu vizzel
neutrélisra zostuk, s dramlé gbzzel tovébb tisztitottuk.

Az alapoldatot az andédtéren keresztiil vezettiik be,
majd nitrogén bLuborékoltatdssal oxigénmentesitettiik.

Az oxigénmentes 4llapotrdél az alepoldat kivént nyitott
éramkiri potencidél értékének bLedlljté#ival gybzldtiink meg-

A kisérleiti feltételek és a mérések reprodukdlhatéssga
érdekéven standardizélt kdrilményeket hoztunk létre:

8./ A diffuzid reakcié sebességmeg:atérozé szerepének kizé-

réséra a munkaelektrédot 2000 ford.perc’l

sebességgel for-
gattuk, a forgdssebességet uiliszeres uton ellendriztik.

be/ Az elektrédreskcidéban keletkezett termékek zavard ha-
tésének elkeriilésére az oldattérfogat éc az elektrdédfelii-

let &rény - 1l€o ml/cm2

reélis felilet - ugy volt megvéd -
lasztva, hogy az oldattérbe tévozdé reakcidtermék lehetl-
leg ne kerlljdn vissza az elekirdédra.Ezért egy-egy oldat-
tal zeximdélisan B8-12 6rai elektrolizist vé,eztink.BEz idé
elatt £ltaldban a szerves anyag konverziéjé nem haladte
meg &z l1%-ot.
c./ Minden egyes mérési pont felvétele elétt elvégeztiik
&z elekiréd feliletének tisztitédsdt.Gilman dltal javasolt
médszert /4 / a kivetkezbképpen alkalmeztuk:

500 mV.=-on 4 mésodperc slatt oxidéltuk a feliilet

szennyezfdését, mae_d S0 mV.-on 1 mésodpercig redukeidt



09 -

hajtottunk végre.Az oxidativ és reduktiv dllapotot hérom-
szor ismételtik, majd az utoisdé 1500 mV.-08 potenciélér-
tékrél 1200 mV.-ra kapcsoltlk, hogy lehetévé véljon az
elektrdd k¥rili oldattér homogenizélésa.
Végil ujra 50 mV.-ra d1ljtottuk a potencidlt egy mésod-
percre, s innen kapcsocltuk a vizsgélethoz sziikséges poten-
cidl értékre.

A hasznélt elfkészitbé potencidlsoroyzat a 7.4brén 1lét-
hatd

150 0mV 150Unwv 1500mV
ks hs ks

12000V
&s

sl
S0mV

G
g

7 dbra

E médszer hasznélatéra az ad lehetdséget, hogy 1,2-1,€ V.
potenciélértékpél az adszorbedlt anyag oxidéldédik s tévo-
zik a feliletrfl.A helyén képzbddtt oxid megakadélyozza
ez adszorpcidét. 1,5-1,6 V. potencidlértékek felett a fe-

liletrdél oxigén Jjutott vizsgélateink szerint az oldatba,
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alacsonyacb potencidlértékeknél pedig nem volti teljes az
oxidécid.A kislakult oxid néhény milisec. alatt 50 aV.-on
redukéldédik, s mivel ennél a potencidlértéknél szerves a-
nyeg alig adszorvedldédik a platina elektrddon, reprodukél-
hatéen tiszta felﬁletét alakitottunk ki,

Potenciosztatikus és potenciodinamikus méréseknél a
potenciosztét a kivént potenciélértéken tartottea a munka-
elektrdédot, mikdzben rekorder segitségével regisztriéltuk

&z éram id6beli védltozdsét.

5,/ Termékenalizis.

A metanol oxidéciéjéra vonatkozé ircdaelmi adatock alap-
Jjén fel kellett készilnlink aldehidek, karbonsavak, illetve
més, esetleg vérhatdé termékek analizisére.

Fokozottan kellett figyelembDe venni azt a x&riilményt,
hogy negyobb mértéki konverzidéndl felszaporoddé kdztiter-
nékek esetleg félrevezetl tovdbbi reakcidkat indithatnak,
ugyenakkor arrz kellett tdrekedniink, hogy stacionérius
kSrilmények k3z8tt mérhetd mennyiséglen keletkezzen & ter-
mék, de ez & mennyiség az oldatban 1évé kiindulédsi anyag-
ra nézve csax kis mértéki konverzidét jelentsen.Ezért az
anali%ist & C.4brén bemutatott cella segitségiével, géz -
kromatogréfids uton végeztiik.

A cellébdél vett mintédkat kbzvetlen mintabeadéssal kro-
matograféltuk léngionizécidés késziiléken Povapak-P téltési
1 méteres kolonnén, 145°C-on, K, vivlgdz mellett. |

liéréseket végeztink az irodalom &ltel javasolt extrak-
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ciés eljéréssal /5| / is, azonban komoly nehézséget Jje-
lentett itt & szerves fézisban a megoszlde értelmében je-
lenlévé viz zavard hatédsa.E miatt vezetlképességi detektor
helyett léngionizécids detektorral ellétott kromatogrdfra
tértink &t.

€./ Az anddtér szerves anyag veszteségének vizsgdlata.

Léréseinknél csak tébbh Ora elteltével tudtuk megkizeli-
teni & stacionérius édllapotot.Ez id§ slatt az andédtérben
veszteség dllhat eld, a szerves anyagnek a katdédteret
Bsszekdt§ diafragmén tdrténé &tdiffundéléssbél.

Ezért elengedhetetlen volt annak vizsgédlata, hogy a
mérések ideje alatt milyen mérvil a diffuzid okozta kon-
centrdcié /illetve az ebbdl eredd dram/ csbkkenés.

Vizsgélatainkat n.propanollal végeztik.Kisérleteink e
azakeszéban gdzkromatogréf nem &llott rendelkezésiinkre,
igy enalizisre a krémsavas oxidéciés mdédszert hasznédltuk
fel, mely Krupidka / 52/ polarogréfiés el jérédsén alapult.

Az eljérésndl asjénlott 1l M.l-l koncentrécidéju kénsav-
ban a krémsav redukcidje egy polarizécidés potencidllép-
csft adott.

Higabb kénsav oldatokban a gdrbe mdsodfaju maximumot
mutatott, melyre & szokésos depolarizdtorok hatdstalanok
voltsak,

1 n.HpS0,-ndl és 1o~ .11 K Cr 0, koncentrécicnél
vizsgélva a mésodfaju maximumot, kiklisz&bdlhetl volt a

csepegési id6 nBvelésével .Ekkor azonban a polarogréfids



potencidl erdsen oszcillélt.Ezt Smoller kapillédris alkel-
nazésdval ellensulyoztuk.

A polarizédcidés 1léncsb =-1V.-ndl negativabb értékekrdl
nen indithatd, mert kb. -1,1V.-nél jelentkezett a n.pro-
panol redukcids potencidllépceséje.

& krémsav &ltal elfidézett potencidllépcsd magassdgé-
nak csdkkenése a krdmsav redukcidé ardnyéban tdrténik.Tzért
meghatérozve a krdmsav koncentrdcict alkohol nélkiil,meajd
alkohol hozzdaddsa utén - ki¥érve az slkohol teljes oxidé-
cidjéhoz sziikséges id6t - a krémsavlépcsd magasségének
csbkkenése arényos volt a redukéldédott krdémsav, illetve &
n.propanol koncentrécidval.

Vizsgélatunknél az elektrokémiei cellét €c®C-on tartva,

14.1"1 n.propenocl koncentréciét hoztunk

1

az anddtérben lo~
létre, mik¥zben a munkaelektrddot 2000 ford.perc — sebes-
ségggl‘forgattuk.

Mintavétel o, 5, 120, 240, 360 percben t¥rtént, melye=-
ket analizis kivetett.

Az esnalizist Heyrovsky LP 554 tipusu polarogréffal, kil-
86 temperdld kipennyel ellétott Kalousek féle edényben ,
oxigénmentes kdzegben végeztiink.

¥éréseink alapjén az andédtér alkohol vesztesége 60°C-
on 4 ¢éra wlatt 7% , szobahfmérsékleten pedig elhanyagolha-

té volt.



III. KISERLETTI EREDXENTYEK.

l./ Termékanslizis ereduményei.

Az irodalui rész dttexkintésébll kitinik, hogy a meta-
necl elektirooxidécidjének vizsgéletdoan egyik legnehezebb
akadély az a tény, hogy a folyamat & kisérleti kdrilmé -
nyekkel alig szabélyozhatdé médon tdob termékre is vezet.

Btanolndl viszont lényegesen eltéré kép alakult ki.

Az elektrooxidécicénédl eldszbr acetaldehidet nyertek, majd
ez alde .id alakult &t ecetaavvé,rs & folyemet itt megdllt.
A metanollal szemben a reaxcid végterméke tehdét nem
széndioxid, henem karbonsav, és a folyamat kdztiterméke

az aldehid.

Bér vérhaté volt, hogy az etanolnél tapasztalt folyamat
& homolog sor tébbi tagjéndl is érvényesiil, szilikségesnek
mutatkozott annak vizsgdlata, hogy @z n.propanol oxidéecid-
Ja mennyiben felel meg az etanolnél tapasztalt ssjétsdgok-
nake.

A termékenalizis eredményei a folyamat értékelése szem-
pontj&ébél igen fontosak, mivel megfeleld kdrilaények biz- -
tositésdval a karbonsavig t8rténd dtalakulést kisérleti-
leg két kildn szakaszra bonthatjuk, melyek k8zll az egyik
az aldehid kialakulésa, a mésik az aldehid oxidédcidja ,
és ezt a két folyamatot kildn tanulményozhat juk.

Vizegélatainknél mindenek elétt ezért sziikséges volt
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megéllapiteni, hogy a reekcid milyen termékekre vezet az
elektirddpotencidl kiildénbdzl értékeinél, milyen & termé-
kek erénya, velesmint befolyésolje-e a termékek arédnyédt

ez elekirolizis idétartams, s végil, ha érvényes a propa-
nolrs is az etanolnél tapasztalt reakeidut, oefolyésolhat-
Jjuk-e & terxzékek arénydt azzel, hogy az aldehidet eltévo-
litjuk a2z elektrdéd feliletérél.

Az aldenid bizonyos mértékil eltévolitdsa az elektréd
forgatésével megoldhatd.

Amennyiben & n.propanolnél is érvényes &z aldehiden ke-
resztiil vezeté reakcidut, vérhatd, hogy €116 elektréddal
kevesebb aldehid és t8bb karbonsav, forgd elektrdiddal vég-
zett elektrolizisnél t8bb aldehid és kevesebb karbonsav
képzbdik.

Az elektrolizist 500, 600, 700, 800, 900 és 1200 aV.-

2, l.lo'l, 10° M.17! xoncentrécicju n.propanocl

nél l.lo
oldztokkal végeztike.

dintavétel a lo, 30, €0, 120, 180. percnél tdrtént ,
melyet azonnali gdzkronatogréfids vizsgdlat kdvetett.

A 8.8brén Too mV.-nél, s 10711 propancl koncentréd-

cidnédl 4116 és 2000 fc:rd.perc_1

sebességgel forgé elektrdéd-
dal végzett elektrolizis analizisének eredményei vannsak

feltintetve.
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8.ébra

Az ébra propionaldehid /oe / és propionsav /A A / mennyi-
ségének véltozését mutatja az idé figgvényében 1071y,

propanol oldatbean C'H= 700 mV-ndl, & =0 /oA / és

1

W = 2000 /e 4 / ford.perc ~ sebességgel forgdé nunkaelek-

tréd esetén.
A 9.ébrér Sco mV-n&l, 1o~ M.171 alkohol koncentrécié

1 sebességgel forgdé munkaelektrdéd-

esetén, 2000 ford.perc
nél xépz6détt propionaldehid /e / és propionsav /x /

mennyiségeinek véltozédsét az idével mutatjuk be.
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A lo.4brén bemutatjuk lo alkohol Xkoncentrdcidnél

M.l

Cﬁ§500, €oo, 700, 800, %00 és 1200 uV. polarizécids Tesziilt-

1

ségeknél 2000 ford.perc = sebességgel forgd munkeselektrdéd-

nél %o perc alatt képz8d6 propionsaldehid /e / és propion-
sev /X / mennyiségének véltozését ez elektrédpotencidllal.

c10™”
{m-1™")

x— % ¥ —x

600 800 1000 €(mV]

lo.ébrsa
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* 10'1, 1,0 ¥.17! koncentrécicju n.propa-
neol oldatokban t= lo perc alatt képzédétt propionaldehid
/e / sennyisége van ébrézolva (= Too aV-on 2000 ford.
.perc™! sebességgel forgé munkaelektrédnél.

A gézkromatogréfidés analizis propionaldehiden és pro-
pionsavon kivil més terméket reélisan mérhetd mennyiség-
ben nem mutatott.

Az éremkihasznélés e két anyag UBsszegére 95-lcoco%-os
volt.

A gézkromatogréfiés analizis egyértelaiien mutatja,hogy:
a./A teruékek arénys az elektrdéd fordulatszéménsek vélto-
zéséval szabélyozhatc.

£11¢ elektrdédndl t6bb karbonsav, forgd elektrédndl t8bb
aldelid képzbdik.

A n.propanolnél kialakuldé reskcidut tehdt mnegegyezik

8z etanolnél tsapasztalttal.
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be/ Hegfelell kisérleti kbriiluények x6z8tt - nagy fordu-
latszdm, nagy oldattér/elektrdédfelililet ardny, sima elek-
trédfeliilet - a n.propanol oxiddcidja ugy vezethet§, hogy
& savképzbdés elhanyagolhatl mértékiivé csdkken.

A klUldnbdzé potencidkértékeknél Jo perc alatt képzbds
eldeliid nennyisége 500, €6oo, 700, 800 mV-ndl nagyjsbdél
linedrisan nél a potencifdllal, ma’d 900 és 1200 aV-nsl
csbxkene.

A karbonsav 6oo mV.-tél velt kimutathaté, és a potenci-
élértékekkel alig védltozdé mennyiségben képzbdbtt.

-2, 1071 ¢s 1,0 M.1"1 koncentréciéju propanol elektro-

lo
lizisénél a lo perc elatt képz6dbtt aldehid mennyisége a
koncentrdcidé négyzetgydkével ardnyosan véltozott.

llasonld _ellegli analizisereduényeket kapunk kloroformos
extrakcids mddszerrel is, hol Cromosorb W hordozén 20%-o08
polypropilénglykollal nedvesitett 3,0 m-es kolonnén, 70°C-
on , és Podhpak Q-S 6o cm-es kolonnén 125°C-on végeztiink
kisérleteket vezetlkdépességi detektorral.A megoszlés értel-

mében Jelenlevd viz zavardé hLatdsa miatt e mdédszerrel a

mérési ereduények kévésbé voltak reprodukélhatdk.
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2./ n Propanol nyitott dramkdri potencidl jénak vizsgélata.

A n.propanol nyitott dramkdri potenciél jénak tanulmé-
nyozéséval a nyitott dramkdri kdrilmények kizdtt magéra
hagyott rendszerben a Pt és alkohol k&lcstnhatéds fEbb sa=-
Jétségeira, illetve a fézishatéron bekdvetkezd toltésétvi-
tel f£6bb sajétségaira kaphatunk felvilédgositést.

Mint a2z irodalmi dttekintés sorén ldttuk, a metanolndl
valamint a homolég sor tébbi tagjéndl & nyitott dramkiri
potencidl véltozésénak sajétossdgai nem azonosgk.Mig a
metanol hatédséra a potenciél monoton csdkken, addig a
t8bbi vizsgdlt tagnédl az elektrdédpotencidl egy minimum
érték elérése utén a kisérleti kdriluményektfl figgben, ki-
sebb nagyobb mértékben andédos irdnyban nS.Az utébbi vélto-
zés sebessége sokkal kisebb, mint a kezdeti potencidlcsdk-
kenés,

A Jjelenség magyardzatéra az irodalmi részben leirt
Frumkin é1tal elfterjesztett elképzelés az &ltslénosabban
elfogadott, mely szerint & potencidlcsikkenés a szerves
anyag adszorpcidjéwal Jjér egylitt, & potenciélcsdkkenésért
& hidrogén redox folyamat & felelds.Erre mutet az a tény, -
mely kisérleteinkben is megéllapithaté volt - hogy a poten-
cidlcsdkkenés értéke rendszerint a hidrogén tartoményban,

50-200 aV. kdril ven, 8 a potencidl végsé értéke pH fig-
getlen.

Frumkin szerint tehdét a potencidlcstkkenést el8idézé
kSlcsbnhatés disszociativ adszorpcidé, melynek eredményeként

H atomok és szerves gySk jon létre, s a hidrogén atomok
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ionizdcidja szolgédltatja &z éramot.

Az andédos irdnyu, kisebb sebességil vdltozés értelmezé-
sével Podlocsenko foglalkozott részletesebben.Végkivetkez-
tetését az irodalmi részben ismertetten.

Kisérleteiben nyugalmi potencidéloknédl azt vizsgélts,
hogy az elektréd feliletérdl milyen Usszetétell anyag jbn
le, he az elektrdédot hidrogénezi.Cdzkromatogréfids amali-
zise azt mutatta, hogy a termék mgyobb része a vizsgélt
etanolnak megfeleld C atomszému szénhidrogén volt, s je=-
lentdsen kisebb része ennél kevesebb C etomszémﬁ szénhid-
rogéne.

Igy nyitott éramkdri viszonyok mellett jogosnak létszik
az a feltevéaf?gdehidrogénezési folyamattal egyidejileg
C-C szakadéds, és énhidregénezés is végbemehet, 88t Podlo-
csenko olyan redox folyamatok kialakulédsdt feltételezi,
melyek a Cannizaro reakcidgfhoz hasonlitanek.

Az slébbiaskban sajét elkohol=-Pt kélcednhatds vizsgéla-
teinkat ismertetem, azzal a megjegyzéssel, hogy az ebbll
levonhatd kivetkeztetések még nem tekinthatlk mérvaddnsak
ez oxidédcid szempontjébdél, mivel a nyitott dremkdr mellett
magérahegyott rendszerben kislakuld védltozédsok és adszorp-
cidés visenyok nemk%zgos, hogy megfelelnek a stacionérie
us oxidédcidé viszonyainsk.

Vizsgdlatainkndl elfszdr az 1 n HZSO4 ealapoldatba me-
rilé Pt elektrdéd potenciélvéltozését tanulményoztuk nyitott
éramkdr esetén.

Kisérletinkben 25°C-on, oxigénmentesitett 1 n HZSO4

1

alapoldatban 2000 ford.perc — sevességgel forgdé munkaelek-

trédot a leirt médon tisztitottuk, majd egy mésodpercig
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0,7 Ve.-on tartva a a potencidélértéket, szakitottuk az érem-

kdrt, s regisztréltuk a potenciél idébeni véltozésdt /12.éb-
ra /

(mv)

700

500 \

%0t (pere)

12.ébrae.

4 potenciédl 0,5 V.-ndl stabilizdldédott, s tovébbi vél-
tozée nem volt tapasztalhatdé.E potencidlértéket vettik a
Pt- 1 n HZSO4 rendszer nyitott éramkéri potenciélértékének.

Angugalmi potencidl fliggetlennek mutatkozott a keveréds
intenzitdsdtél.

Tovébbiakban 25°C-on 1 n HZSO4 alapcldatban vizsgdltuk
a Pt-n.propanol k&lcsinhatds nyitott dramkdr sajétossdgait.

Kisérleteinket 10 2M.17} 7%/, 1o~ .1t /e / és 1,0 M.171
/o / alkchol koncentrécidkndl végeztik el /13.ébra/ .
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13.ébra

Mivel az oxigénmentesités mértéke tapasztalataink sze-
rint anyugalmi potencidl értékeket befolydsolta, a kisér-
leteket ugy végeztik, hogy az oxigénmentesitést kdvetl
elektrdékémiai felilet tisztiiéa utén az dramkdrt szekite
va nértik az alapoldat nyitott dramkdri potencidl jét,
majd 10-2 M.ZI."1 n.propanol koncentrdcidnek megfeleld oxi-
génmentesitett alkoholt fecskendeztiink be azelektrolitba.

Homogenizédlds, majd a fellllet tisztitdsa utén, szakit-
va az éremkdrt, mértik & nyugalmi potencidlt.Tovédbbisk-
ban ugyenaban az oldatbsn az alkohol koncentréciét lo ™+
¥.1" 1l re, naja 1,0 M.1 1-re emeltii.

E kisérleti kdriUlmények Letartéséval sikeriilt elkeriil-
nink & kiilénb5z6 mértékil oxigénmentesitésbél adoddé bizony-

talanségot, s joé1l reprodukdlhatéan keptuk meg a nyugalmi
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potencidlokat.

Kisérleteinknél o0,7 V.-ndl szakitva az dramkdrt az
elébbi k&zbs Jellemvondsok figyelhetlk meg:

a./ Mindhdrom alkohol koncentrécié esetén az dramkidrt
szakitva, & potencidl értéke gyorsan egy minimuara ,
£~ 0,15-0,25 V./ csbkkent.

b./ A minimum eléréséhez sziikséges id8 flggetlennek
mutatkozott a keverés sebességétll, de filiggbtt az alkohcl
koncentrécic jétdél.Minél nagyobb volt azalkohol koncentré-
ciéja, annaél nagyobb mértéki és gyorsabb volt a potenci=-
él csbkkenés.

ce/Mindhdérom koncentrécidéndl & potenciélérték minimumon
tirténé dthaladédsa utén 5-15 percen belil maximumot ér el,
majd egyre lassubbod¢ ilitemben csdkken.

d./ A nyugalmi potenciél értékek lassan, 2-3 éra mulva
alakulnek ki.

2 .1~ xoncent-

A n.propanol nyugalmi potencidljait lo~
récidk esetén 0,44-0,45 V. , 1072%.171 xoncentrécicdknsl
0,3%8-0,39 V. intervallumokban mértik 25°C-on.

Kisérleteinknél kapott nyugalmi potencidl értékek kon-

centrédcié fliggést mutattak, melyet

értékiinek talsltunk / 14.ébra/ .

1

Tové&bbiskban 1o ¥.1™} alkohol koncentrécidnél meg=

vizegéltuk a nyugalmi potencidl hémérséklet figgését.
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(mv)

0,45 1

040

0351

0,01 01 10 loge (M)

14 .4bra

Kisésieteinket 40°c, 50°C, 60°C és 70°C-on végeztik el.

A nyitott dramkdri potencidl hémérséklet ndvelésével
bekdvetkezl véltozdsét Pavela emlitette metdol esetén, de
& vizegdlt hémérséklet tartomdnyt, illetve a pbtenciélvél-
tozéds mértékét nem adta meg.

Méréseinknél a hémérséklet ndvelésével a nyugelmi po=-

tencidl kismértékil ndvekedését észleltilk I5.ébra/ .
A potencidl ndvekedds értéke 30°C hémérséklet ndvelés

utén sem volt nagyobb lo-20 mV-ndl.Szabatos hémérséklet-
flggéet nem tudtunk megadni, bér & jelenség minden mérésiink-

nél megfigyelheté volt.
Tovédbbiakban vizsgéltuk lc:"]‘.‘.l.l_l."1 alkohol koncentrédci~

énél a nyugalmi potenciél pHfiiggését pH = o - pH= 3 tere
toményban, az alapoldattal egyezd pHju referens elektréd

segitségével.
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(mv)

048 1
© 047
046

045

O,k4 .

0,43

042

Okt
G40

+ T(K%)
313 n 233 0

15.4bra

Méréseinknél a nyugelmi potencidl értéke a vizsgélt inter-
vallumban pH flggetlennek mutatkozott.

e Reakcidsebessé

ése ektréd tszémétél.

A ne.propsnol elektrékémiai oxidécidjéndl végzett géz-
kromatogréfids anaslizis a termékek eltérd ardnydt mutatta
8116 és forgd elektrddnél.

£116 elektrédndl t8bb propionsev és kevesebb propion-
aldehid, forgé elektrddndl kevesebb propionsav és t&bb pro-
pioneldehid keletkezett.

4 Jelenség magyerdzatéra feltételeztlk, hogy ez elsdd-

leges teradkként kislskult propionaldehid feliiletre tirté-
né visszaadszorbedldéddsa utén alaskul ki a kerbonsev.Az e-
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lektrdd forgatédsdval az aldehidet eltévolitjuk az eleke
tréd kirnyezetébfl, illetve az ujra adszorpcidét gétol juk.
A gézkromatogréfids anelizis eredményeivel Osszhangban
azt tapasztaltuk, hogy az elektrdkémiai oxidécidndl mért
éram filgg az elektrdéd fordulatszémétdl is.
Vizsgédlatainkat éltaléban 0,4 és 0,8 V. k&z8tti poten-
cidl intervallumban végeztiik, mivel ennél kisebb potenci-
élértékeknél staciondrius kdrillmények kdz8tt redukeid 1ép
fel, 0,8 V.-nél nagyobb potencidlértékeknél pedig a felii=
letet oxidréteg boritja, és emiatt nehezen kiildnithetd el
az oxiddal és az esetleg szabadon maradd fémfeliilettel tdr-
téné kdlcsdnhatés.
~ Méréseinket 25%-on, 1 n HyS0, alapoldatban, 10" hy,171
ne.propanollsal, 4o0, €oo, 1200 mV.-on w=0, 1000, 2000
ford.perc-l sebességzel forgd elektréddel, 8oo mV-on looo,

1 sebességgel forgs elektrdéd-

1500, 2000, 3000 ford.perc
dal végeztiik.

Az elektrddfelillet tisztitésa utén 400 mV.-on a 16.ébra,
€oo aVe-on & 17.4bra, 8co mV.-on 18.4bra, 8 1200 nV.-on a
19.4bra nmutatja a reakciésebeasége; reprezentdlé éram
véltoését & kilonbdz6 forgéssebességek hatdséra.

Az ébra jelalései: /0 / u¥=o0, /X/ W= loco

/A /= 1500, /@ /u¥= 2000, [/ + /W=3000 ford.perc'l
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4./ n.Propanol oxidécié létszdlagos sktivéldsi energidja.

Az elektrdidfolyamatok aktivédlési energiéjé: Ja H#/ e
sebességi 4dllandé hémérséklet flggésébll szokés kiszémi-
tani, az Arrhenius egyenlet alepjén, illetve iLhelyett az
ezzel egyértelmi Osszefiiggésben levé dramsiiriséget mérik.
A felmeril$ probléma a kdvetkezb:

Az sktivélédsi energia kimérése céljébél az éramot 41-
landé elektrdédpotencidlon kellene mérniink.Gyakorlatilag
viszont egyvasazehasonlité elektréddal szemben mért éllan-
dé potencidlra kell méréstechnikai okokbdl vonatkoztatnunk.
Az Usszehasonlitdé elektrd ‘otenciélja azonban szintén vél-
tozik a hémérséklettel, éspedig kisérletileg meg mem hatd-
rozhaté médon.

Amikor tehdt a sebességi éllandét, illetve & csereéra-
mot ugyanazon Usszehasonlité elektriddel szemben, kﬁlsn-
b826 hémérsékleten mért azonos potencidlon hatdrozzuk meg,
ekkor valéjében a vizsgélt elektréd Galvani-potenciéljé-
nak az abszolut értéke az oldattal szemben kildnbdz8 hé-
mérsékleten kiillonb8z8.E probléma azéltal sem kilsz8b8lheté
ki, hogy az Usszehasonlité elektrddot éllandé hémérsékle-
ten tartjuk, mert ebben az esetben a kiildnb8z8 hémérsékle-
tlh elektrédok Osszekdttetési helyén fellépd folyadékpoten-
cidl visz be bizonytalansédgot a mérésie.

A fentiek értelmében az ektivédlédsi energia &llanddé elek-
trédpotencidlon nem hatérozhatd meg, hanem csak éllandé
tﬁlfeszﬁltségen /vegyis a hémérséklettel védltozé egyensu-
lyi potencidltél éllandé értékkel kiildnbdz6 elektrédpoten-
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cidlon/ hatdérozhatdé meg egy "létszdlagos sktivélési ener-
gia”.

Temkin /54/ és Conway /55 / foglalkozott az &llandé
tulfeszill tségen mért létszdélagos aktivélédsi energia és e
valdédi ektivélési energia kBz8tti Ssszefiggéssel.

A kizlemények alapjén a szerves elektrdédfolyamatok lét-
szélagos aktivédlédsi emergidja dltalédban lo Kcal Hél'l k8=
rili értéknek sdddott.

Kisérleteinkben & reélis aktivdlési energist 1071y
propancl koncentréciéndl, 1 n HZSO4 alepoldatban 7€o nV-
on, és 1170 mV.-on, 25°C-40°C hémérséklet intervallumban
hatéroztuk mege.

Az alapoldat oxigénmentesitése utén sz anédtérbe 1o~ L
ll.l.1 alkohol koncentrdcidénak megfeleld oxigénmentes pro-
panolt fecskendeztiink be.liomogenizdlés utén a leirt mdédon

tisztitottuk & 2000 ford.perc™t

aebesaéggolrforgd munkae=-
lektrédot és potencidl jét Téo m? illetve 1170 aV értékre
dllitottuk be.

A kivént hémérséklet éllandé értéken tartdsa ultrater=-
mosztét segitségével tidrtént.

A himérséklet és a polerizdcidés potencidl dllandé érté-
ken tartésa mellett regisztrdltuk az dram idfbeni véltozé-
8ét.

A 20.4bra 760 mV.-on, 25°, 30°%, 36°, 40°C hémérséxletek-

nél szemlélteti az dram-idd Bsszeflggést.
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Az &brék jeldlései: 25°C /e /, 30°C /x4 36°C /o /,
$6%C /L« /e

Mindkét potencidélndl a nyert dramértékeket az éramsii-
riiségre 4tszémolva, az dramsiiriiségek logaritmusét pedig
1 vel szemven ébrézolve, tg o értékébSl kdvetkeztethetlnk
&z elektrédfolyamat létszdélagos /redlis/ ektivéldsi ener-
gidjéra /22.4bra/.

logt
(Acm)
& =170mv
. \\\
0%
5,, =760mv
} \

00031 Q0032 Q0033

22.4bra

Kisérleteink slapjén 1o  M.1™l n.propenol koncetrécidnél
25-40°C hémérséklet intervallumban a reélis ektivélési

energia 760 aV.-on 9700 cal M61™' értékinek és 1170 mV.-on
lo.200 cal M61™1 értékeknek adédik.
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5./n.Propancl reekcidsebességének koncentrécid figgése.

2 2

A reskciésebesség koncentrédcié figgését 1l.lo0 <, 5.10 <,

1 1 3 n.propanol koncentrécidknél ta=-

: 4

Bk el S e Tl

nulnényoztuk 25°C-on, 2oco ford.perc — sebességgel forgd
munkaelektrdéddal 760 mV.-on és 1170 mV.-on.

A reskcidérendet az oldatbeli koncentrécidéra vonatkocz-
tattuk.

A reakciérend 76o nV.-on a 23.4bra meredeksége alépjén,
/d 1n i/d 1n o/, ~ 0,3 értéknek adédott. 1.10~2 és kb.
3.10 L 4.17! xoncentrécid intervallumban, majd ettél a
vizagéli 1,0 M.171 koncentréciéig negativ 0,4 rend volt

negfigyelhetb.

/Ogt
(mA)

£~ =1170mV
o'

£~ =760mV

v _—a T

110" 510* 1107 5107 100 loge
Mmr')

2%.ébra
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1170 aV.-on kb. 3.lo"+ .17t koncentrécidig a / d 1ln i /
d 1n ¢/ OBsezefiliggés alapjén 0,5 rendet kaptunk, majd
1,0 ¥.171 xoneentrécidig negativ 0,7 rend adédott.

A 760 mV.-on kapott rend értékek kialakuldsa idéfiiggést
mutatott. /24.4bra/
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Az oxidécié kezdetén /o,6 perc/ kb. 0,6 majd 4,4-t61
lo percig 0,7 értéki, s végilil loo. percben mérve 0,3 ér-
tékil readeket figyelhetlnk meg, valamint azt a Jjelenséget,

hogy a negativ 0,4 rend kialazulésa az oxiddcié kezdetekor

kisebb koncentrécidkndl kezdédik.

Az évora jelBlései: 0,6 perc /1 /, 4,4 perc / 2 /,
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lo.perc / %5 /, lo0. perc / 4 /.

6./Reakcicsebesség fippgése az elektridpotencidltil és a

Mint az irodalmi #dttekintés sorén léttuk, szémos kuta-
t¢ vizsgélta metanolndl és etanolndl sz oxidédcid potenci-
81 flggését.

Pavela platfﬁzott platina elcktrédokkal, galvanoszta-
tikus modszerrel 25°-on, Tafel jellegl Gsszefiiggést ta-
141t metanolnédl 1 nHZSO4 alapoldatban.

A Tafel egyenes 0,5 és 0,7 V. potenciéltertoményban
0,08 V /A’ RT/F / meredekségi volt.

Netanolndl Tafel Jjellegil 8sszefliggést Buck és Criffith
is jelzett 0,21 és 0,28 V meredekségekkel lo-14 pH tarto-
ményban.

Bagotsky 2RT/F Tafel meredekséget kizblt a teljes pH
tartoményban.

Etanolnél Tafel Jjellegii 8sszefiliggést k&ziltek a kuta-
tok 1 n H2SC4-ban. 0,4-0,55 V. potencidltartoményban 2 RT/F
meredekséggel kvdzi staciondérius modszerrel s ciklikus vol-
tametriés mudszerrel o0,55-0,75 V. potepnidltartoményban,
0,11 V meredekséggel.

Alteléban elmondhaté, bgy a k&z8lt Tefel jellegi ssze-
flgések legtibbszdr nemcsak meredekségiikben, de az észlelt
potencidl és pH tartoményban is eltérnek egyméstdl, s je-

lent8sen fliggéek a kisérleti kérilményektll.Az donban k&-
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288 vondse, hogy az alkoholok elektrooxidéciojénak sebes=-
sége fiigg az elektrodpotencidl értékétél azsz a folyamat-
ban a tdltésdtvitel meghatérozé jelentéségii.

4 reskciosebesség potencislfiiggését 107 w1 propa-
nol koncentrécionsél 2000 ford.porc'1 sebességgel forgé
elektroddal végeztik potenciosztatikus, majd éllo és

2000 ford.perc L

sebességgel forgé elektroddal potencio-
dinamikus modserekkel.

Staciondrius mdcdszernél 4-5 6rés elektrolizissel meg-
hatéroztuk egy-egy potencidlon a log i - log t gdrbék me-
netét 400-120c mV. intervallumban.

Forgé elekirodnsl o,4-1,2 V. potencisltartoményban po-
tenciosztatikus modszerrel kapott log i- log t Gsszefiiggé=-

seket a 25.6bra szemlélteti.
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Az dbra jelBlései: 500 mV /e /, 6oomV /+ /, Too mV /@ /
8oo aV / x { 900 mV /0o /, looo aV /9 /, 1lloonV /1 /,
1200 aV /o /, 1300 mV / & /.

¢ 2
A 26.ébra mutatja be a reakciosebsség-elektriédpoten—
cidl kapcsolatot az elektrokémiai oxidécio megindulésénak

0,1 percétll egész 4o percig, melyen tul a g8rbe nenr vél-
tozott.

(mv)

1400
1200

1000

600

400

=) -1 10° {0
10 10 (:%‘)

26 .4bra

Az &bra jeldlései: o,l1 perc /+ /, 0,2 perc /© /,

1l perc /w { 2 perc / % /, 5 perc /o /, lo perc /A L, =~
20 perc /X /, 40 perc / *» /.

Legszembetiindbb megfigyelés, hogy azoxidécio széles,
400-1200 mV.-0s intervallumban,K Tafel jellegl Ssszefiiggés

nem mutatkozott.

Az oxiddcio kb. 400 mV.-nél indul meg.
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700 mV.-t¢l kb. 1150 mV.-ig innibicios tartoményt figyel-
hetiink meg.

Az 6xidéci$ megindulésakor / 0,1 perc/ 700 mV.-ig po-
tencidlfliggetlennek mutatkozott a reakciésoboaaég.

K8rilbelil egy percnél 6oo mV.-ig zsugorodott a poten-
ciélfliggetlen szakasz.

Egy perc utén kb. Toco mV.-ig Tafel-szeri Jsszefiiggés-
sel nem megadhat! potencidlfiigglé tartomény kivetkezett, s
ennél poitivabb potencidloknél kb. 1170 mV.-ig minden esat-
ben inhibicios Jellegii viselkedés volt megfigyelhetS.

Ha az elektrolizisnél gyors, 50 mV.-al ndvekv{ poten-
ciélvaltozasokat alkalmazunk, 8 7 percig mérjik a %ialaku-
16 4ramokat, forgé elektrodnsl a kialakulo éram-idésg;éze-

figpéseket a 27. é8 28.4bra szemlélteti.

27 .ébra
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Az ébra jelBlései: S5So0 aV /0 4 S50 aV / A /,600 oV / + /,
650 aV /4 /, ToomV /- /, 750 mV / x /.

(MA) ¥
02 -

01 -

500 600 700 800 Ew
(m¥)

28 .é4bra

Tovébbiskban vizsgséltuk a rcakci&seboaaég figgését a pH=-
t61 25°C-on 1 n H,SO, / pl= 0,05 /, 0™ n H,S0, / pH =
= 1,11 /, 16™ n H,S0, / pH = 1,96 / és 10> n H;SO,
/ pH = 2,99 / alapoldatban, lo"lll.l"1 n.propancl koncent-
récio esetén.Méréseknél & referens elektrid az alapoldat-
tal egyezl pH-ju oloktrid volt.

Kisérleteinknél az anodos dramsiiriiség a vizsgélt pH

tartomanyban nem viltozott.

7./ Propionsldehid elektrooxidicioja.

A propionaldehid-propionsav &étalakulies f6bb sajétsigait

1 1

lo-lm.l- aldehid koncentricionsl #11¢ és 2000 ford.perc”

sebességgel forgé elektrod segitségével tanulmdnyoztuk.
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Méréseink szerint az oxidécié kb. 600 mV.-on indul meg,
igy egy sziik potencidlintervallumra kisebbedtek vizsgé-
lati lehetSségeink, mivel az oxidon t8rténé viselkedés
tanulményozis:t nem tiztik ki feladatul.

Az sldehid oxidécio sebességének viltozisit az elek-

trodpotencisllal 4110 elektrodndl s 29.sbra mutatja.

(mv) J

10004

I

600 1

0" loge

107 1072 (mA)

29.ébra

Az oxidécio potenciulfiiggését forgé olektrédnél_a Z0.4bra

mutatja be.
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900

700 /////”/’

logi

%0 .dbra



A ne.propsanoclhoz hasonléan Tafel jellegii &sszefiiggés fem
6116, sem forgé elektrodoknil nem figyelhetl mege.

Az édram ugysn kismértékben né a potencisl anodos ird-
nyu valtoztatdsdval, de a kislakult kép nem tekinthets
t8ltésitviteli 1lépéssel szabalyozott folysmat eredményé-
nek.Itt is valosziniibb az a feltevés, hogy az aldehid oxi-
décionél is kémiai természetil a sebességmeghatirozé folya-
mat.

Propionaldehidnél az 50 mV.-os potenci:lv:ltoz:<sckat

6116 és forgo elektrod esetén / 31, 32.ibra /.
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Az £br:k jeldlései: 6oomV /. /, 650 mV / x /, Too maV / o J

750 mV / + /, Boo mV / A /, 850 mV / O /, oo mV / & /,
950 mV / ¢ /.

nem kdveti olyan mértéki &Gramviltozés €Goo, Too, Boo és
900 mV.-nal melyet az aldehid oxidsciohoz rendelhetnénk,
mivel alig tér el a valtozis mértéke az aslapoldatban is
mérheié sram értékétél.

Ez a tény megerésiteni létszik azt a feltevést, hogy
a folyumatot kémiai &talakul/s szabilyozza.

A propionaldehid rcakciésebcsaégének koncontrécié

fliggésének vizsgalatakor 10-2 - 5.10'1H.1-l koncentrécio
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tartoményban a kisérletileg észlelt dramértékek gypkorla-
tilag alig kiill6nbbztek egyméstol, igy a vizsgslt koncent-
récioigtervallumban a reakciéacbesaég figgetlenségét téte-

leztiik fel & koncentriciotol.
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IV. EREDMENYEK ERTEKELESE.

Az irodalmi rész dttekintése utén megédllapithatd, hogy
a primer alkoholok andédos oxidéciéjérdl sz6lé kbzlemények
nem teszik lehetfvé reakcidmechanizmus értelmezését.

Ezért n.propanolnédl végzett vizsgélatainknél sziiksé-
gesmek mutatkozott, hogy az elektrokémiai oxidédcidé vala=-

mennyi részfolysmatét részletesen megvizsgédl juk.

l./ Termékanalizisbdl levonhatd kdvetkeztetések.

Az irodelmi részben térgyaltuk, hogy az alkohol oxidéd-
cié végterméke a megfeleld karbonsav, melynek kialskuldsé-
ra elvileg két ut lehetséges.

Az egyik lehetéségként az meril fel, hogy az alkohol
molekula oly médon adszorbedlédik a feliileten, hogy a ke-
letkez§ kiztitermék csak karbonsavig térténd oxiddcidé utén
képes eltdvozni a feliletrdl.

A mésik reakcidut azéltal képzelhet§ el, hogy az salko-
hol molekula elészdr aldehiddé alekul, mely a feliiletrfl
eltévozik, s readszorpcié utjén tdrténik a karbonsav kép-
zGdése.,

Rightmire etanolnél t&érténé vizsgélatai /40/ a méso-
dik reakcidut kialakulését mutatték.

Kisérleteinkben n.propanolndl gézkromatogréfids ter-

mékanaliissel megvizsgdltuk a reakcid utat, a termékek
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ardnyének azelektrdédpotencidltdl, az elektrolizis idejé-
t6l, & az elektréd forgatdsdtdl valé filggését.

A n.propanol elektrokémiai oxidécidéjéndl végzett géz-
kromatogréfiés termékanalizis azt mutatta, hogy az oxidé-
cié végterméke propionsav, s a folyemat kdztiterméke pro-
pionaldehid.Aramkihasznélés‘e két anyag Seszegére 95-
loc % volt.

a./ Kisérleteinknél az elektrdéd forgatdsdval a termékek
arényének megvéltozédsét észleltik.

Az alkalmazott elektrdéd morfolégidja & termékarény vélto-
zés mértékét tompitotta, de még igy is igen Jjelentls elté-

i sebes=~

réseket tapasztaltunk.Az elektréd 2000 ford.perc
séggel tdrténé forgatdsakor azonos elektrdédpotencidlokon
héromszor t8bb propionaldehid volt megfigyelhetl mint 411¢
elektridnél, velamint forgé elektrdédndl képzbéddétt propion-
sav nennyisége kb. fele volt az 8116 elektrdédndl képzbdstt-

neke.

E kisérleti eredmények azt bizonyitjék, hogy Rightmire
édltal etanolndl tapasztalt reakcidut n.propanol oxidécio-
Jénél is jelentkezik.

Termékanalizis eredményeink alapjén a propionsav kiala-
kulasangl a tﬁlnyoméréazt aldehiden keresztil tdrténd sta-
lakulést tartjuk valdsziniinek.

Adateinkra témaszkodva javaslatot tesziink a n.propanol

oxidécioc brutto ogyenliténok megfogalmazisére:

CH3-0H2-CHZOH.w—»-CH3-CH2-CH0——*— CHS-CHZ-COOH
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A termékanelizis adatai a n.propanol oxidacios fobyamati-
nak értékelése szempontj:bcl igen értékesnek bizonyultak,
mert megfeleld kdriilmények megvalasztisival /Pl elektrod- -
feliilet{/ oldat térfogat ariny, sima Pt elektrod/ a karbon-
savig td6rténé &talakulést kisérletileg két kiillon szakaszra
bonthatjuk, ahol az elsSben az aldehid képzédést, a maso-
dikban az aldehid oxid:iciot tanulményozhat juk.
Megéllapitottuk az analizisnél, hogy 3o perc alatt kép-
z6d6tt aldehid mennyisége az elektrédpotenciéllal linedri-
san ndvekedett 800 mV.~ig.E kisérleti tény nem zaorja ki
annak lehet6ségét, hogy az aldehid kialakulés sebességmeg-
hatéroz¢ lépése toltésstvitel, de figyelmeztet arra, hogy

nem-elektrokémiai lépéseket sem lehet kizarni.

2./ Pt-alkohol kolcsdnhat:s értékelése.

Nyitott dramkdri kérilmények k5z5tt magéra hagyott rend-
szerben a Pt és alkohol kSlcsdnhatas f6bb sajitssigaira
illetve a fdzishatiron bekdvetkezé tdltésitvitel fébb sa=-
Jétsigaira kaphatunk felvilagositast.Krammentes é4llapotra
vonatkozd észrevételeinket nem kivanjuk kiterjeszteni a
tel jes reakciout magyarszatéra, mivel az 4rammentes #lla-
potban uralkodo viszonyok nem sziikségszeriien azonosak a
stacionsériusnak tekinthet$ oxidéacio viszonyaival.

Nyitott dramkdri kdrilmények kdzdtt magéra hagyott rend-

szerben n.propanol hatédssara az elektrédpotencial gyorsan
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minimum értékre csdkkent, majd kisebb-nagyobb mértékben
anodos irényban nétt.Az utobbi viltozés sebessége kiaebbi
volt mint a kezdeti potencisalcstkkenésé.

Vizsgsolatainknél a potenciilcsbkkenés értéke 150‘-

250 mV. volt, mely érték a hidrogén tartominyba esik.Az
alkohol=-Pt kilecsbnhatis e kezdeti szakaszdra Frumkin el-
képzelését elfogadva, propanol esetében is, a potenci:l-
csBkkent§ kdlcsdnhatést disszociativ adazorpcidnak tulaj-
donithatjuk, melynek eredményeként H atomok és szerves
gydk Jjon 1létre, s a hidrogén atomok ionizéciéja szolgéle-
tatja az é&ramot.

A H atom leszakadéscnak helyére vonatkozéanFrumkin sze-
rint az etanol radiolizisénél keletkez$ gybkik képzbdését
vehetJjik alapul /37 /.

Kisérleteinkben a potencialcsdkkenés utén, tovébbi fo-
lyamatként, minden esetben, azolektrédpotenciél anodos ird-
nyu, kisebb sebességii vdltozisa volt megfigyelheti.E sza-
kaszban Podlocsenko etanolnil kézdlt megillapitdsai nyo -
mén n.propanolnsl is dehidrogénezési folyamattal egyidejt
C-C szskadést, esetleg Snhidrogénezést tételezhetiink fel,
mely kidlesdnhatisok a potenciil anodos irényu viltozésdét
okozhat jak.

Vizsgélatainkndl a nyugalmi potenciél d(fesp/ d log ¢ =
= = 30,5 mVR’ -RT/2F érték szerint figgétt az alkohol kon=-

2_ 10°.171 jntervellumban.

centriciojitol lo~
A nyugalmi potencial koncentracio figsésének értelme-
zésénél ismételten hangsﬁlyozzuk, hogy & nyitott éramkdri

kdrilmények lényegesen eltérnek a staciondrius oxidécié
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viszonyaitél.

Mig nyitott dramkdr esetén magirahsgyott rendszernél
az elektrédfolyamatbél szérmazé elektronokat nem vonjuk
el, addig oxidécionsl anodos potenciélokat alkalmazva az
elektronok elvon:sct valésitjuk meg, meggitolva azokat
abLan, hogy olyan redukcios folyamatokat tartsanak fenn,
melyek nyitott dramkdri kérilmények mellett megvalésul-
hatnak.

Nyitott dramkdr esetére, ha elfogadjuk az irodalomban

talalhaté feltevéseket, az alibbi folyamatokat irhatJjuk

fel
POH = POH + H Vs Vg
POH =— PO + H f2/

Az /1/ és /2/ egyenlet disszociativ adszorpcio.Mindkét fo-

lyamatnél H atom képzddik.

k
ok w.a /3/

IEk

A potencialt a /3/ egyenlet szabja meg, s az &éramot a H
atom ionizéciéja szolg:ltatja.

Felirva a /3/ egyenletre a katodos és anodos résziramsi-

riiségeket:
A KXFE
e R e i
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/1= & /FE

iy =k Hexp - RT /5/

{
Egyensuly esetén:

2 o N + _ 1= /FS

k 6y exp —gm k, H exp =7 /6/
Kifejezve GH—t:

k, H (

Sk /1=K /RS XFCS )
o e e RN RT 1/
e, = i o oxp - XS /8/
B P RT

A épra kapott kifejezésnél a H két folyamatban is képzl-

dik, illetve résztvesz.Nyitott dramkdrnél feltételezhet§,

hogy e folyamatok egyensﬁlyra vezetnek.

A H' koncentrécié helyett 6,-t irva, kapjuk a kbvetke-

z6 kifejezést

/9/

Felirva az egyensﬁlyi 411andokat

/PCOH/ /H/
/POH/

K, = és /lo/
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/POH/
illetve
/POH/ Ky
/PO//H/>
K, = /13/
/POH/ Kl

c XX,
V alkohol ~1%2 s

e
H PO
6, = L Ve /15/
Mivel
Tk Sy R
Ky RT
Behelyettesitve:
k L{c
Y . W - R /16/
kK, RT
k. L k L
in -2 + 1n Ye kifejezésben 1ln—=— = P jelblést
ky Ky
bevezetve

P+ 1n Ve alapjen
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F 2F
;Z&:___ “ - B 30 mV /19/
Dln ¢ 2F

Kisérleteinkben a nyugalmi potenciél pH fliggetlennek mutat-
kozott, & potencialt alapoldattal egyezé pH-ju hidrogén
elektroddal szemben mérve.Mivel a H elektrod potencidl ja
figg a hidrogén koncentraciéjatél, a nyugalmi potencidl

pH filiggetlensége lutazélagos, mivel & referencia potenci‘l
is valtozik.A nyugalmi potencial PH fiiggésénél tovdbbra

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

o LR
kK
ey = —--fk-;——vexp-—%%- /20/
6, k
H "a 4 Fé
7 T g
k
e, k
n—4-2 , 51 - K oy
k /R / RT
6, k ,
B m-tEe - anmys=-C 23
k
RT
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.D__C)___ e .__R..'I..'_. = - 60 mV /25/
F

A kisérleti részben a nyugalmi potenciil hémérséklet fiiggé-
sét is jeleztiik.

H6émérséklet filiggést Pavela emlitett metanoln&l, de a
vizsgiélt hémérséklet tartom:nyt, illetve a potenci:lvilto-
zés8 mértékét nem adta meg.

Propsanolndl & potencidélndvekedés értéke 30°C hémérsék-
let novelés utén nem velt nagyobb lo-2o mV.-n&l . A kismérvi,
nehezen mérhet§, de minden kisérletnél jelentkezé viltozés-~
ra szabatos kifejezést nem lehetett megadni.A jelenség va-
losziniileg igen bonyolult feliileti kiolcsdnhatdsokkal &ll

kapcsolatban.

. P 4 Reakciésebesség és az elektréd fordulatszém:nak kap-

c8o0lata.

A gézkromatogrifiss analizis a termékek eltéré ardnyst
mutatték <llo és forgé elektrédnél.Forgé elektrodnsl t&bb
propionaldehid és kevesebb propionsav képzédétt, mint éllé
elektrodn:l.

Eredményeinket ugy értelmeztiik, hogy a primer termékként
kialakult propionaldehidnek az elektrod feliiletre t&rténé
visszaadszorbedlodasa utén alakul ki a karbonsav. Az elek-

trod forgatasdval a propionaldehidet eltévolitjuk a sima
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Pt feliiletrdl, azaz az ujraadszorpciét g&toljuk.

Ertelmezésiinkkel Ssszhangban & n.propanol anédos oxidd-
ciéjénél mért dram fliggbtt az elektrod fordulatszsmsétol is.

A vizsgilt potencidltartoményban az oxidicio #ltaléban
keveréstil fliggetlen sebességgel indult, de minden vizsgdlt
potencidlnél a reakciésebesség cedkkenését észleltik az e~
lektrod fordulatszéménak ndvelésekor /!6-19 &bra/.

Megéllapithaté, hogy az éllé elektrodnsl mért reakciose-
besség minden potenci:ilértéknél nagyobb mint a kildnb&zé
fordulatszamoknéal tapasztalt reakciésebesaég.Ebbél adédik,
hogy kisérleteinknél az oxiddcio 6110 elektrodnsl sem &1-
lott diffuzios ellendrzés alatt.

A reakciésebesség keverésfiggésének magyardzaténdl fel-
tételezziik, hogy az elektrod kérili oldattér az elektrod
forgatasival befolyésolhaté.Mésszéval, az a kdrilmény, hogy
az elektrod kérili oldattér mennyi aldehidet tartalmaz, be-
folyésolja a reakciésebességet.Keveréssel megvéltoztat juk
az alkohol-viz elegyszerkezetet a felilletrél tdévozd alde -
hiddel.Az &llo elektrodnél felhalmozodé propionaldehid fel-
tehetden kedvezfen befolyssolja az oxidécié szempontjébél
a solvaticios viszonyokat azfltal, hogy & H hid kitéseket

gyengiti az alkohol és viz molekulék kozdtt.

4./ pn. Propanol reakciésebességének hémérsékletfigeése.

Irodalomban a kutaték a szerves elektrédfolyamatok lat-

azélagos aktivélési energia értékeinek lo l(cenl.%.’:ol-1 k&=
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rili asdatokat ismertettek.

Vizsgdlatainkndl 760 és 1170 mV.-on hatéroztuk meg a
n.propanol latszélagos aktiv:ilési energirjit 25-40°C hé-
mérséklet tartominyban, 1 n. H2804 alapoldatban, 20c0

1 sebességgel forg6 sima Pt elektrod segitségé-

ford.perc
vel.

A lhtszélagoa aktivelosi energia 76o mV.-on 9700
cal Mol és 1170 mV.-on lo0.200 cal 1?«'.401"1 értéknék ado~
dott.

E értékek mér a kémiai folyamatokfa jellemz6 interval-
lumra esnek, bir tekintettel a kisérleti résznél leirt
problémera az elektrokémiai kdrulmények kdzbtt mért akti-
valuel energisnak, az értelmezését nem lehet a nem elektro-
kémiai kiOrilmények k8z6tt mért aktivdélisi energia jelenté-
sével azonositani.

A reakciésebesség potencislfiiggésének vizsgiélaténdl
mérési eredményeinkbbl azt a kivetkeztetést vontuk le, hogy
a reakciésebesség figy az elektrédpotencial értékéifl, de
ez a fliggés nem Tafel Jjellegii, 8 a toltésatviteli 1épést
valészinﬂleg kémiai :talukulds ellzi meg.

A létszélagos aktivéldsi energidra kapott értdkek arra
engednek kbvetkeztetni, Logy e kémiai £talaskulie nem le -
het & diffuziéval kapcsolatos, mert euben sz esetben Jjelen-

tésen kisebb aktivilisi energia értékeket kaptunk volnae.
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5./ n.Propanol reakciosebességének koncentracié és pH

figgése.

/
A n.propanol elektrokémiai oxidéciéjénak koncentrécio

’4 2 1 1 1

fiiggését 1.10°°, 5.10 <, 1l.10 -, 5.10 -, 1.10° Mol.1l~

koncetricioknél 760 és 1170 mV. potenciélértékeken tanul-

1 sebesg-

ményoztuk 1n HZSO4 alapoldatban, 2000 ford.perc
séggel forgé Pt elektrod segitségével.

A reskciorendet az oldatbeli koncentréciokra vonatkoz-
tattuk.A reakciérend.760 mV.-on a423e é&bra meredeksége

alapjén

(g_;g_i) . 0.% flletve § =k %07
d 1n c(S ’

és 1170 mV.-on

%—%ﬁ—%) = 0,5 értéknek adodott.
G
A fenti rendeket kb 3.1o L M1~ n.propanol koncentréci-

6ig taléltuk érvényesnek, majd 1,0 Ml-l koncentréciéig ne-
gativ 0,4 és 1170 mV.-en =-0,7 rendeket mértiink.
Ugyanakkor 2%4. ébra szerint a 760 mV.-on mért rendek
kialakulésédnak idéfiiggését is megfigyeltiik.
E viszonyok olyan bonyolult feliileti jelenségek kapcso-
lat4t mutatjdk, hogy a levonhato kovetkeztetésekbél csak
gﬁyit tartunk megengedhetének, amennyi abréinkbol kdzvet-

leniil adodik.



- 76 -

A folyamat adazorpciéval kapcsolatos, ez:ltal a folya-
mat obrutto sajétsdgaival Osszefiggd adszorpciés Jjelenségek
szémotlev$ szerepet tdltenek be, s ezek részletes vizagé—
latavidlkiil nem tartjuk le .etségesnek reslisan elfogadhaté
értelmezés megaddsit.

legativ rend 1ép fel, ha valamilyen tipued inhibicié
ndvekszik az snodos oxiddcio sorén a koncentrécio ndvelé-
sével.k tekintetben nem lebet azt a lehetlséget sem kizér-
. N hogy valamilyen mésodrendii folyamat torténik, melymik
egyik komponens koncentréciéja megndé, 8 ennek hatasdra
kivetkezik be a rend megviltozasae.

A reakciésebesaég pH figgésének vi sgélaiinédl az ané-
dos framsiiriség stacionarius kdrilmények kdzdtt pH = 0,05
és pli = 2,99 intervallumban nem viéltozott.Referens elek-
trodként alapoldattal egyezd a* koncentrécioju hidrogén
elektrodot haszndltunk.Mivel a hidrogén elektrod potenci-
élja flgg a hidrogén ionck koncentréciéjétél pH egységen-~
ként (o mV-al, a reakciésebeaség létazélagoa fig etlensé-

ge ellenére hasonlo médon figg, azaz

d 1n i .
(de )CI = 60 mV

6./ Reskciosebesség potenciélfiggése.

Az irodelmi &ttekintés sorén léthato volt, hogy az al-
koholok anodos oxidécidjénak potencidlfiig, és vizsgdlata-

kor stacionérius mcdszereket ritkén vettek igénybe.
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Ennek okét ab an kereshetjiikk, hogy & potenciosztatikus dés
gélvanosztatikus médszerek rendkivil idéigényesek, s a ka-
pott adatokat rendszerint egyéb informéciék igénybevételé-
vel lehet kiértékelni.

A vizsgdlathoz sziikséges id6 csdkkentése céljébdl a ki-
sérleteket legt8bbszbr nem-staciondrius el jérdsokkal végez-
ték, hallgatélagoaan feltételezve, hogy a folyamatokr61
ugyanolyan Jjellegii adatokat nyernek, mint a staciondrius
médszereknél.

Rendkivil kevés kGzlemény k6z81l adatokat a normél alko-
holok :omolog sora magasabb tagjainak oxidéciéjérél staci-
ondrius viszonyok mellett.

Az irodalmi részben megadtuk metanol és etancl esetében
t8bb kutato &ltal k&z8lt Tafel meredekségeket .Elmondhat juk,
hogy a kbz81lt Tafel Jjellegll Osszefiiggések nemcsak meredek-
ségikben, de az észlelt potencidl és pH tartoményban is
eltérnek egymdstdl, s jeleni(sen fliggenek a kisérleti ko-
rilményektsl.

Azonban a Tafel karakter kialakuldsa Onmagdédben még nem
Jjelenti az oxidécio t81ltésdtlépési reskcio £1tali szabdlyo~
zottsdgst, killénosen, ha aTdfel jellegili viselkedés csak
egy szik potencidlintervallumban Jjelentkezik.E meggondo-
lés mellett fenntartéssal kell fogadnunk a tEbbféle mecha-
nizuus javaslatokat.

Fle. Frumkin disszociativ adszorpciés mechanizmust ja-
vasolt as etanol anodos oxidéciéjénél a Pt-alkohol k&l-
cednhatés vizsgdlata alapjén.E elgondolést elvetve
Rightmire tiltésstvitellel jéré adszorpciés ellegyensuly

feltételezését tartja jogosnak, a0l az elfegyensulyt
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sebességmeghatérozé elektrokémiai 1épés kivet:

= ar i e +
‘..H3Ld20li — CH.,CHOHad + H + e

. Sl " +

Metanol esetében pedig az irodalmi résznél ld4ttuk, hogy
a folyamat kildnbdzl8, kisérleti kirilményektlil figgl, és
& kisérleti korilményekkel rosszul azabélyozhaté végter-
mékhez vezet.

Az oxidécié koztitermékeinek kildnbdzbsége azt jelzi a
metanolnél, hogy az anédos oxidécié egymés mellett és egy-
més utén lejétszédé elemi lépések sorozatén keresztiil va-
losul meg, s elfogadhaté mechanizmus megéllapitdsdra a
£6bb 1épéseket kiildn kellene.vizsgdlni.

A reakciéaebesség potenciélfﬁggésének vizsgélate azt
mutatta, hogy anodosabb potencidlértékekhez nagyobb ano-
dos &ramértékek tartoznak, s az oxidédcio gyakorlatilag po-
tencisltol flig etlen &dramsiiriségekkel indul.

Tekintettel arra, hogy ekkor az elektrodfelilet még
tiszta, azt kell elfogadnunk, hogy az oxiddcio kezdeti sza-
kaszdéban a reakciozona értéke azons, s a folyamat potenci-
&41fliggetleniil indul, azaz a folysmatot kémiai dtalaekuléds
szabslyozza.

Az idé ellérehaladsfsédval olyan események tdrténnek a fe-
liilleten, hogy a reakciéaebesség kiil8nbdzlképpen alakul, s

!
& potencisdl értéke egyre jobban befolydsolja a reakciose-

bességet.



e

Ha az elektrokémiai folyamat sebessége és az elektréd-
poﬁenciél k6z6tt a kapcsolat exponencidlis jellegili, s az
éramsiiriség értékének logaritmusa a t&lreszﬁltaég fliggvé-
nyében lineférisan védltozik, Tafel karakterrdl beszélhetiink.

Ilyen Ssszefiggést eredményez egy toltésdtviteli 1lépés
éltal szabdlyozott folyamat, de kialskulhat ilyen kapcso-
lat akkor is, ha a folysmat egészét sz elemi lépések so-
rozaténsk valamely kémiai természeti tagja szabdélyozza
/537,

A kisérleti tényeket elfogadva fel kell tételeznink,
hogy a n.propancl reakciésebesaégének potencidlfiggését
nem tdltésdtviteli 1épés, hanem egyéb tényezlk egyiittes
hatésa szabdlyozza, igy a folysmatban résztvevd anyag
mennyisége, zavaro hatésok /ple. inhibiciot okozo adszorp-
cié/, mechanizmus véltozés.lla a tiltésdtvitellel kapcso-
latos &tlépési faktor 4llando értéken marsdését feltéte-
lezzilk, kimondhatjuk, hogy a Tafel Jjellegi viselkedés el-
maraddisa a felileten lev$ anyag és a reskeio kapcsolatd-
bol szérmezik.

A sebességmeghatérozé téltésdtviteli 1lépés elvetésének
Jogossigit aldtémasztani ldtszanak azok a tények is, hogy
& reakciésebesség potencidlfiggése idéfiggést is mutatott,
s 8llo és forgd elextrodnal végzett elektroliziseknél az
50 mV. potencisflndvekedés hatéssra opekivetkezl sramvélto=-
zésok nem Tafel karakteriiek voltak.

Ugyeanis a reakciosorozatban a toltéssatlépési és sebes-
ségmeghatdroz¢ 1épés viszonyérél felvildgositést kepunk,

ha a folyemat bLérmely éllapotfban elfidézett gyors poten-
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CiélVéltO&AB hatisira bekdvetkezd aramvéltozést vizsgél-
Jjuke.

T61ltésatlépési folyamat sebességét egyrészt az elek-
trédpotenciél értéke, mésrészt a reakcié kiindulédsi anya-
génsk koncentréciéja hatérozza meg.

Ha a folyazmat kémiai lépés dltal gdtolt, akkor e 1lépés
hatérozza meg & kiindulési any:ogok koncentréciéjét, ezdl-
tal & potencidlvdltoztatdsra kialakulé aremvaltozds nem
mutathat Tafel karcktert.

Kisérleteinknél az alkohol oxidécio inhibicios jellegi
viselkedése volt tapasztalhaté /26. dbra./.

E tényt Osszevetve a termékanalizis eredményeivel, fel-
tételezzik, hogy az aldehid képzidésénél két folysmat jat-
szodik le egyidejiileg.Az egyik a féreakcié, melynek termé-
ke az snalizisnél kimutatott propionaldehid, a mésik folya-
mat pedig egy igen kis sebességgel oxidélhaté adszorpcids
kGztitermék keletkezésének folyamata.

Folirhaté tehdt:

ne.propanol ——— termék propionaldehid

inhibitor

/
reakciout, ahol kisérletileg e két folyamat Bsszegének meg-
felell dramot mériink.

A mellékfolyamat és a fSfolyamat sebességének viszonydt

i / .
potencisltol figgben Novsk nagyssgrendileg eltérének talsl-
ta, 8 kisérletei szerint a réreakcidé draménak értéke leg-

alébb egy nagysdgrenddel nagyobb, mint a mellékfolyamaté.
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Igy a mellékfolyamat dramsiriségének értékét mivel csak
néhény szdzalékos része a mért drumnek, elhanyagolhatjuk,
s az‘alkohoFaldehid Gtalaskuléis jellemzésére tett észrevé-

teleinket enek tudatdban teletjik mege.

i
1./Propionaldehid elektrooxiddcioja.

A propionaldehid-propionsav &étalakuléds fEbb sajitsdga-

“ - o I
2, l.1l0 1, S5.10 1 17! s1denia koncentricionél ,

1

it Y.de
é11c és 2000 ford.perc ~ sebességgel forgé elektrod se-
citeégével taulmdnyoztuk.

Az gdobdos érasm értéke prcopionaldehid esetében is csdk-
kent sz elektrolizis ellrehaladtaval.

Ha azonos potencidlokon Gsszehasonlitjuk a n.propanol

és & propionaldehid reakciésebességét, akkor Jelentls el-
térést tapasztalunk.A n.propanolnél mért Zram &ltsl:dban
egy nagységrenddel nagyobb értéki, mint a propionaldehid;
nél mért. :

A reakciésebesség potencialfiggésének vizsgilatakor azt
tapasztaltuk, hogy & reakciésebesség propionaldehidnél
400-500 wV.-on olyan kis értékii, hogy redlisan nem tekint-
heté az sldehid oxidécio folyamaténak.Anédos irdnyban né-
velve & potencidlt Coo mV kdril jelentlsen megndtt az é-
ram értéke.Kisérleteink alapjsin ugy tekintjik, hogy a
propionaldehid oxidéciéju oo mV kdrili potencidflérték-
nél indul meg.

i
A oo mV felett fellépd sldehid oxidéciobol Sqérmazé
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éram természetsseriien egyik komponense az alkohol oxidécié
kisérletileg mért draménak.E érték azonban elhanyagolha-

to &z alkohol-sldehid stalakulés éramsiiriségéhez viszo-
nyitva, egyrészt mert az uldehid-sav &dtalakulds sebessége
lényegesen kisebb mint az alkohol-aldehid &talakulésé,
mésrészt az elektrod 2000 ford.perc°1 sebességgel tirté-
nd forgatasaval a keletkez{ aldeidet eltivolitjuk az e-
lektrod korili oldattérbdél, s ezzel nagymértékben csdkkent-
Juk & tovébb oxiddélés lehetéségét.

A propionaldehid reakciésebesség potencidlfiiggésének
vizsgelata szilk potencidltartoményra, 6o0o-8co mV kizdtti
intervallumra korlétozodik.

Az elektrodpotenciél-anédoa édramsiriiség Osszefliggés
Tafel jellegl viselkedése itt sem figyelhetd meg.Az Sram
értéke ugyen valamelyest ndvekszik a potenciil anodos ird-
nyu valtozéasdval, de a jelenség nem tekinthetd t8ltésstvi-
teli 1épéssel szabilyozott folyamat eredményének.

A propionaldehid oxidiciojénél is fel kell tételeznink,

hogy kémiai természetii a sebességmeghatéirozo lépés.
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V. 0SSZEFOGLALAS

1./ Tenulményoztuk nyitott aramkdr esetén a Pt-al-
kohol k8lcsdnhatds fbb sajatsdgait.
Kisérleti eredményeink elepjén & nyitott dram=-
kéri potencidl -2RI/F érték szerinti koncentra-
cié figgését és -RT/F érték szerinti pH fliggé-
sét irtuk le.

2./ Tenulményoztuk a n. propencl és propionaldehid
elektrooxidédcid jénak folyematat & kinetikai
peraméterek / elektiédpotenciél, koncentrdcid,
hémérséklet, pH / vdltoztatdsdnak fliggvényében.

3./ n. Propenol elektrooxidécid jéndl gdzkrometogré-
fids termékanelizissel vizsgdltuk & reakcid utat,
a termékek arényénsk az elektrddpotenéiéltél,
az elektrolizis idejétdl, s sz elektrdd forge-
tasatél vald fluggését.

A termékenelizissel bizonyitottuk, hogy =z alko=
hol oxidédcié végterméke propionsev, melynek ki-
alakulédsére a tulnyomdérészt propionaldehiden
keresztil torténd dtalakulast tert juk veldszi-
niinek.,

4./ Kisérleti eredményeink elepjén & n. propenocl
oxiddcié £6bb kinetikai sajdtsdgai & kdvetkezlk-
ben védzolhatd;

e./ n. Propanol oxid4ciéje 0,4 V. kdrili
potencidl értéknél indul meg, mig & propional-
dehid oxidécidé je csek 0,6 V.-nél nagyobdb poten-
cidl értékeknél kidvetkezik be.
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b./ Az alkohol-aldehid &telskuléds sebessé-
ge befolyédsolhaté az elektrdéd fordulatszdmdvel
és az alkohol koncentrécid jévael is.

-c+/ Kisérleteinknél az alkohol oxiddcidé in=-
hibiciés Jjellegii viselkedése volt tapasztalhsatd,.
A propionaldehid termékre vezetd féreakcidén ki-
viil le jdtszddik egy igen kis sebességgel oxidédl-
haté kdztitermék képzddésének mellékfolyemata is.

d./ A n. propanol elektrokémiai oxiddcid ja-
nak sebesség meghatdrozé lépése az elemi lépések
sorozatdban a tdltésdtviteli 1lépést megellzd ké=-
miai folyamat.

e./ A propionaldehid elektrooxiddcié jénak
sebesség meghatdrozé lépése az elemi lépések
sorozatdban a toltésédtviteli lépést megeldzs ké-

miai folyamat.
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