.29 /lJ;.§: B foro

ADATOK A PRIMER ALKOHOLOK kS
EGYES SZARMAZEKAIK TLEKTROK.MIAI
OXIDACIOJANAK MEGISMERSSIHEZ

DOKTORI LRTEKEZES
Készitette

Major Tibor

Készllt o Jdzsef Attila Tudomidnyegyetem
f1taldnos és Fizikai Kémiai Tanszékén

Szeged, 1974






TARTALOMJIJEGYZEK

BEVEZLTLS l.0ldal
I. IRODALLT ATTBKINTLS 3. o
1./ Szerves anyagok oxiddcidjét meghatérozé
tényezdk o A
24/ Az elektrokémiai kinetika £dbb vizsgéla-
ti médszerel " P
3¢/ A platina elektrokémiai tulajdonsdgai Be M

4./ Az alkoholok és szdrmazdékaik elektro-
kémiai oxiddcidja . i o

CEIXTTUZISER 22, "

IT. KISERLETI BERENDEZES - PR
1./ liérdcella -y L

2./ Elektromos késziildkek 22 ™

%e/ Segédberendezdések . ' 28s "

IITI. KISERLETEK XIVITELEZESE e i S
1./ Az elektrolit eldkészitése >

2./ Az elektrdéd eldkészitdése i LT

J5+/ Potenciosztatikus mérések 33; %

4./ Galvanosztatikus mérések B3 ™

5./ Potenciodinamikus mérdések My -8

IV. 15131’:1&371? EREDUENYEC 193 ERTERBLESUK 6. ™

1o/ A reauc1osebe5“ﬂg flig:ése az elektro-
lizis idejdétdl dés az elnxtrédpotenci-
41to1 : 56, ®



Te/
8./

9./

los/

Az elektrdd boritottsdéginak vdltozdsa
az adszorpcid idejdével és az elektrdd-
potencidllal

Az adszorbedlt anyag szerepe az oxidd-
cidban

A bruttd drem és az adszorpeid dramd-
nak viszonya

A reakecidsebessdg vdltozdosa a boritott-
sdggal

A boritottsdg és a reakcidsebessdg vél-
tozdsa az elektirdd fordulatszdmival al=-
kohol anddos oxidéeidja sordn

Oxidativ deszdrpcid ' ‘
Platinafeliilet és a szerves anyag ktl-

canhatdsdnak kezdetédn bekdvetlkezd
valtozdasok

Az elecktrddfeliilet szerves anyaggal va=

16 boritottsdgdnalk vdltozdsa a potenci-
dloszeilldeidé sordn

A kisérleti eredményekbdl levonhaté
tovabbi kivetkeztetdsek

V. - OSSZEFOGLALAS
IRODALOLJECY BLK

50

52
56

64 .

Tle

TTe

83,
85,

oldal

"

"

"

"



BEVEZETZES

A szerves vegyliletek elektrokémiai sajdtsdgai sokkal ke-
vésbé ismertek,mint a szervetlen vegyiileteké, Az elektroké-
miail kutatdsok jelentfs része ezért az orgsnikus anyagok sa-
Jétsdgainak megismerésére irdnyul. |

Ezek o vizsgdlatok elméleti jelent8ségiikdon tulmenben,
igen fontos adatokat szolgdltathatnak egy sor ipari és tech-
nikai probléma megoldésshoz. Napjaink energiatermelése el-
lentmonddsoktdl terhes. Ezek egy részének kikiiszibdlését so-
kan az elektrokémiai médszerekkel tdrténd energiadtslaekités-
ban 14t jdk. A tlizelSanyag-celldk / fuel cells / hatékony és
gazdasdgos milkodésének megvaldsitdsa,valamint sz eddigieknél
célszeriibb technoldégidk kidolgozdsa a rohasmosan fejlddd szer-
ves kémiai nagyiparban,a szerves anyagok elektrokémiai visel-
kedésének részletes megismerését igényli.

.A szerves anyagok elektrokémiai sajdtsédgainsk feltdrdsa
sordn felhalwozdddé ismeretanyag ugyanakkér 6nmagétéi kindl ja
uj, szerves kémiai analitikai mdédszerek kidolgozdsdt.

A vdzoltekbdl kitlnik,hogy az organikus anyagok széles
kdrénsk részletes elektrokémiai vizsgilata szilkséges olyan
adatok nyeréséhez,amelyek alkalmasek a tirgykdr elméleti és
gyekorlati problémainak mind jobb megolddssdra. Ezek a kuta-
tdsok az utébbi évtized jelentls eredményei ellenére szdm—
talan,egymisnak ellentmondé kivetkeztetést sziiltek,hidnyos

adatokat eredményeztek,egyes vegylileteket csetleg nem is



érintettek.

Az értekezésemben térgyalt problémekdr - alkoholok és
egyes oxiddcids szdrmazékaik viselkedésének tanulményozdsa -
részét képezi a Jézsef Attila Tudoményegyetem Altaldnos és
Fizikai Kémiai Tanszékén a térgykﬁrﬁen folydé kutatdsoknak.

A munkdnk sorédn elvégzett kisérleteket is alapvetSen ez ha-

tirozta meg.



I. IRODALMI ATTEKINTES

1. Szerves anyagok oxiddcidjit meghatdrozé tényezdk.

A szerves anyagok egy-egy oxiddcidés tolyematihoz tartozé
reverzibilis potencidlértékek,termodinamikai adatokbdl ki-
szémithatdk. iszekbdl az adatokbdl erra kidvetkeztethetiink,
hogy az emlitett reakcidk mdr ardnylag slacsony potenciil-
értéken - néhdny szdz milivolton - végbemehetnek. Az aldb-
bi séma az etilalkohol ——— acetaldehid —— ecetsav,va-
lamint ezek széndioxiddd tdrténd elektrokémiai oxiddcidjd-
nak szdmitott reverzibilis potencidlértékeit tlinteti fel,

normdl hidrogénelektrddra vonatkoztatva /1/.

o_ o__
son E=122 97 cny, oo E==138 BY ou,coon

C,H
£°=87 mv £°=66 mV £°=110 mV

CO2 CO2 002

Természetesen ezek oz adatok csak a termcdinemikailag le-~
hetséges d1lapotot tUkrézik. Az egyes oxiddcids lépések
tényleges potencidlértékeit elsdsorban kinetikai tényezdk
hatirozzdk meg.

Az elektrooxiddcid, mds elektrokémiai reskecidkhoz hason-
léan az elektrdddal érintkezd elektrolit hutdrfeliiletén be-

kivetkezl§ kémiai v4ltozds dltaldnos bruttd egyenlete:-
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A brutté folyamat t3bb részfolyamatbdl 411;
ezek kdzUl a f8bb 1épések:

1. A szerves molekula transzportja az elektirdédfelilethez
2. A molekula adszorpcidja

3. Regkcié a felileten

4. A reakcibétermék deszorpcidja

5. A termék diffuzidja az oldattér belsejébe..

Amennyiben az l. vagy 5. diffuzids 1épések hatdrozzdk meg &
brutté folyamat sebességét,a reakcidésebesség k&z8nséges mec-
hanikai el jérédsokkal szabdlyozhaté. Lényegesen nagyobdb fela-~
dat a 2.,%. és 4. 1épés és a bruttd reakcidsebesség kszdtti
kapcsolat értelmezése.

Az elektrooxiddcié szempont jébdl nem elhanyagolhatd té-
nyez$ az elektrédfelillet minSsége,katalitikus jellege sem.
Zgyre tobb kutaté foglalkozik a fémeknek és nemfémeknek a-
nédos oxiddcidés folyamatokra gyakorolt katalitikus hatdsd-
val /2//3//4/. Az eddigi tapasztalatok azt mutatjék,hogy a
platinafémek a szerves anysgok oxidacidjsinaek legjobb kata-

liz4torai.

2. Az elektrokémiai kinetika f8bb vizsgdlati médszerei.

Az elektrodfolysmatokndl o reakcidsebesség a fém felillet-

egységén idlegység slatt dthaladt t6ltések szdmival,azaz sz



dremsiiriiséggel Jjellemezhetl3. Az elektréd és az oldat kdzit-
ti potencidlkiildnbség a reakcid aktivildsi energidjdt ba-
folydsolja. A kinetikeai vizsgdlatok ezért elsdsorban az a-
dott rendszerben az dram-fesziiltség Usszefliggések megdllapi-
tdsdra,valamint ezeknek,a kordlmények v4ltozdsa sorin beks-
vetkez8 mdédosuldsdnek megdllapitdsédra irényulnak.

A szerves anyagoknak az elektrdd feliiletén tirténd ai-
szorpcidjival kapcsolatos jelenségekre szintugy ez dram- fe-
sziiltség Osszeflggések kiilonbtz8 mdédszerekkel mért er:d-
ményeibdl vonhatdk le kdvetkeztetések.

2.1. Az 4ram potencidlfiiggésének meghatidrozdsa.

A kidolgozott kisérleti médszerekkel a staciondrius ¢wm
az azt megeldz8 nemstaciondrius dllapotok tanulmdnyozhatdk.
A staciondrius dllaepotok vizsgdlata sordn a brutté folyamat
leglassubb, tehdt sebességmeghatdrozdé lépéseirdl nyerhetiink
adetokat. A mdédszer eldnye,hogy viszonylag egyszeril kisér-
leti berendezéseket igényel. Mindenképpen hdtrinyos viszont,
hogy nagyon idS8igényes,mivel = staciondrius dllapotnak sok-
szor csak a tetemes id6 elteltével kialakuld viszonyok te-
kinthet8k.

A nemstaciondrius mérési mdédszerek a gyorsabb részfolya-
matok sajdtsdgainak megismerését is lehetdvé teszik. Ebben
az esetben rdvid id8 ulatt ardnylag sok informdicid birtokd-

ba juthatunk. A mérések kivitelezése bonyolultabb berende-



zést kdvetel,az eredmények értékeléséhez nagyobb matemati-~
kai appardtus szikséges. '

A gyakorlatban .legt8bbszdr galvanosztatikus,potenciosz-
tatikus és potenciodinamikus el jdrdsokat alkalinznak.

A galvanosztatikus mérések sordn egy adott,d4llandd 4-
ramerésséget kényszeritiink 4t az elektrdédon. Ennek hatdss-
ra a t8ltésdtlépéssel j4rd folyamuatok konstans bruttd se-
bességgel jatszddnak le. A munkaelektrdéd potencidlja a re-
akcié jellegének megfelellen vdltozik. A mérés ez elektrdd-
potencidl idGbeni valtozdsdnak regisztrdldsdabdél 4ll.

A potenciosztatikus el jdrdsndl a unkaelektrédot egy ar-
ra alkalmas potenciosztdttal ugy polarizdl juk,hogy annak po-
tencidl ja a vizsgdlat idStartama slatt ne vdltozzék. Az e~
lektrolizis folyamdn mér jlik az drame:Ssség idSbeni viltozé-
s4t. Mivel az elektrddpotencidl értéke nagymértékben befolys-
solja az aktivdldsi energiét,mdéd van arra,hogy a potencidl-
érték alkalmas megvilasztdsdval killonbdzd re@kciékat vizs-
g4l junk ugyenazon rendszeren belil.

A potenciodinamikus vizsgdlatok sordn a munkaelektrdéd
potenciéljét vialtoztatjuk oz id§ fliggvényében. A pdtenciél-
viltoztatds leggyskrabban iddben konstans sebességgel torté-
nik,mikdzben folyasmatosan regisztrdljuk az dram értékét.
Megfelelld potencidlprogram megvilasztdsdval az dramot csak
a felllleten 1év6 anyag reakciéja szolgdltatja. Ebben az e-
setben azzal a feltételezéssel kell élniink,hogy az igy nyert

adatok ugysnugy alkalmasak & vizsgdlt folyamatok leirdsdra,



mint a potenciosztatikus mddszerrel nyertek.

2.2. A felillet boritottsdgdnak leirdssdra alkalmus médszerek.

Az elektrdd felliletén adszorbedlt anyag mennyisdégének
mérésére leghasznalatosabbgk az elektrokémici és izotdpos |
médszérek.

BOCKRIS és munkctarsai /6/ C14 atommal jelzett szerves
enyagok adszorpcidjat mérték izotdépos el jéréssal. Ily médon
a boritottsdg mértékét 10-15 % pontossdggal tudtdk megadni.
A1teldnosebban haszndltak az elektrokémisi médszerek.

A felileten 1évé szerves anyag mennyiségének meghsatdro-
zédsa elvileg lehetséges ugy is,hogy mérjlik az oxiddcidjukra,
vagy redukcidjukra forditott tdltést. Péntos eredményt csak
akkor vérhatgnk,ha csupdn a feliileten 1év8 enyag 1ép reak-
cidéba. |

.Kidolgoztak olyan mdédszert,amelynek sordn a szerves a-
nysggal boritott elektrédot tiszta segédelektrolittal le-
mossdk,majd slapoldatban galvanosztatikus oxiddcidnak ve-
tik «14./7//8/. A kapott t81tésgdrbébll kivetkeztetnek a
felliletet borité szerves anyag mennyiségére. Ez a médszer
csak okkor alkalmazhatd,ha alapoldatban elhanyagolhatd a
deszorpcid sebessége.

Kényelmesebb a munkamenet és pontosabbak az eredmények,
ha az oxiddcidhoz gyors tdltésimpulzust haszndlnak /9/. Az
‘impulzus sebességét és idStartamdt ugy kell megvdlasztani,

hogy az oldatban 1év8 szerves anyag ne tudjon az elektrdéd



felllletéhez diffunddlni,és ott & reakcidben résztvenni.
Igy elérhet8,hogy csak a felilleten 1év8 anyaghoz rendelhe-
t6 toltésdtmenetet mér jik.

Az a tény,hogy a szerves anyagok adszorpcidjs és de-
szorpcidja viszonylag lassu folyamat,mig a hidrogén nagyon
gyors .adszorpcidét szenved,felhaszndlhaté o boritottség meg-
hatdrozdsdra. Ennek,sordn az elektrdéd szerves anyagtél men-
tes szabad felliletére katdédos polarizdcidével atomos hidro-
gént vdlasztanak le /lo/.

Ha a hidrogénlevdlasztds sebessége elég nagy,alkor az a szer-
ves anyeggal nem 1lép kSlcsbnhatdsba,és a felhaszndlt t8liés
értéke az adott pillanatban szabad felilet fuggvénye.

Tekintettel arra,hogy szerves anyagtdél mentes alapoldat-
ban a felileten szerves adszorbedtum nincs,kdnnyen beldtha-
té,hogy az alapoldatban (Qg) és a szerves anyag Jelenlé-
tében (QH) a hidrogén levdlasztdséra “elhasznidlt toltésér-
tékekbSl o Feliilet boritottstiga (® ) kiszémithats:

p -

(o]
Qq

3o A platina elektrokémiai tulujdonsdgai.

Mivel méréseinket sima plcatinaelek.rdéddsl végeztiik,ezért
az aldbbickban Gsszefoglal juk a platina legfébb elektroké-

miail s&jditsdgait.



Az 1. dbrdn a platina potenciodinamikus dram-poten-
cidl girbéje ldathaté, amelyrdl leolvashatd, hogy az and-
dos potencidltartomdny egyes szakaszién milyen a fémfelililet

4llapota /11/.

mA

0y,

|
I
0 08 12 18V

l.ubra: a platina potenciodinamikus aram-potencidl
diagramja

Az elektrolit 1n HZSO4, a potencidlvaltozds sebessége 1 Vsec—l.
A diagramot tekintve a kdvetkezd megdllapitdsokat tehet jik:
Anédos irdnyban valtoztatva az elektrddpotencidlt 0-380 mV
intervallumban a felileten adszorbedlt hidrogén oxiddcidéja

t"rténik. Ebben a tartominyban a potencidlértéktsl fiiggden

tobb-kevesebb hidrogén taldlhaté a fémfeliileten. Ezt a te-
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riiletet hidrogénteriiletnek nevezzitk. 380-800 mV potencidl-
értékek kdzitt a platina fﬁ}ﬂletén sem hidrogén,sem oxigén
nem taldlhaté, ez az ugynevézett kettSsréteg tartomdiny. A
fellileti oxid képzbdése 800 mV -on indul meg.és az oxigén
fejl8dés potencidl jiig tert. A feliileten 1év8 oxid Gsszeté- .
tele flgg a potencisl értékétSl. A platina-oxigén ardnyédra
vonatkozé vizsgdlatok a mult szdzadre visszanyulnak,de egy-
séges dlldspont a mai napig nem alakult ki, /12//13/ /14/
/15/. Az elektréd relilletén képz8d8 anyag lehet viltozé 8sz-
szetételll kemiszorbedlt réteg is. A potencidlt ksotédos érté-
kek felé viltoztatva 700 mV -on tirténik legnagyobdb dram-
er8sségrel az oxidfilm redukcidja. Ennél kisebb potencidl-
értékeken s kettﬁsréteg tartomdénya utdn,a hidrogénionok re-
dukcidja és a hidrogén adszorpcidja kvetkezik be.

Az oxiddciébés reakcidban feltehet8en szerepet Jjdtszik az
ugynevezett vizkisilési 1épés /16//17/ :
+ H ¢+ e

HEO HOadsz

amynek eredményeképpen a platina feliiletén mir 800 mV a-
latt is adszorbedlt -OH gy8k taldlhatdé. Spektroszkdpikus
vizsgdlatokkal az -OH gydk jelenlétét,illetve szerepét az
oxiddcidés reakcidkban sikeriilt is bizonyitani /18/.

A pletina ktilonb3z8 rdcssikjaiban nem azonos az stomok
szdma,k8vetkezésképpen a kiildnbsz8 sikokra levilaszthaté

Liidrogén mennyisége sem /19/. A polikristdlyos platina 1 cm?
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feliiletére levdalagzthatd hidrogén 210 4C tdltésdtmenetet
igényel. Ennek az adatnak felhaszndlédsdval kiszdmithatd a

platinaelektrdéd redlis fellilete.

4. Alkoholok és szdrmazékaik elektrokémiai oxiddcidja.

Az alkoholok mndédos oxiddcidjinak sajdtsdguival ellszdr
PAVELA foglalkozott /7/. Jelent8s mennyiségli kisérleti adat
gyllt Sscze,amely a homoldg sor elsl tagjédnek,a metanolnak
elektrokdémial oxiddcidjira vonatkozik. Kezdetben olyan egy-
szerii reskcidmechanizmust tételeztek fel,amelynek terméke
széndioxid. A késdbbi vizsgdlatok azonban rémutattak,hogy
a reakcidé az elképzelttdl sokkal Usszetettebb,és a végter-

£1

mék kislrkuldsdt nagymértékben meghatdrozza az adszorbedlt
anyag Jjellege.

Mar MULLER feltételezte,hogy a szerves anyagok platindn
éa pollddiumon tdrténé adszorpcidja sordn részleges dehid-

rogénezddéssel kell szdamolni. A disszociativ adszrorpcid

dltolinos egyenlete & kdvetkezd formiban adhatd meg:

RH_ — RH focal it * 3 P

BAGOTZKY és munkatdrsai kizvetlen kisérlettel bizonyi-
tottdk szerves molekula adszorpcidja sordn keletkez8 ato-
mos hidrogén 14tezését /20/. DLgy elektrolizdld cellsdt pal-
l4dium-rembrdn elektr8ddal két részre osztottak, a celléba

1n kénsovat t0ltottek. K€t potenciosztdt segitségével az e-
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lektréd potencidl jat 0,5- illetve 0,6 V ~ra Allitottdk be,
és a cella egyik részébe metanolt vezettek. Az alkohol oxi-
ddciéjdnek dramdt mérték. Kis id6 mulve a cella mdsik felé-
ben is &nédos dramot tapasztaltak. Ezt az éfémot 2 szerves
molekuldrdél leszekedd,a pallddium-membridnon 4tdiffundélé
nidrogén atomok ionizdcidjének tulajdonitottdk. A kisérle-
tet hangyasavval is elvégezték.

A metencl adszorpcidje gordn keletkezd hidrogén mennyi-
ségét. PODLOVCSENKO vizsgdlta /21/. Az elektrdéd felilletén
adszorbeidlt szerves vegyulet és a hidrogén galvanosztatikus
oxiddcidjdnak t61tésgdrbé jébll becsilte meg a hidrogén meny-
nyiségét. Feltételeéte,hogy a metanol molekuldbdl hdrom hid-
rogén és egy HCO csoport keletkezik,valamint az alkohol szén-
dioxidd4d torténd teljes oxiddcidéja hat-, a HCO csoport teljes
oxidiacidja pedig hdrom elektrondtmenetet igényel. A szerves
gydk struktursja lehet H-C-0, vagy C-Ol.

‘Nincs egydntetll 4llédsfoglelds,amely elddntené a feliile-
ten taldlhaté adszorpcibés termék jellegét. BIEGLER ugy vél-.
te,hogy az elektrdéd feliiletén 1évS anyag CO /22/. Megmérte
a metanol adszorpcidja sordn 4tlépS t6ltést,majd lemosta az
elek“rddot és potenciodinamikus médszerrel meghatérozta az
ade=orbedlt anyag oxiddeidjdra forditott tdltésmennyisérnat.
Mivel szdmitdsa szerint minden adszorbeélt részecske oxidé-
ciéja két elektrondtmenetet igényelt,a felllletet CO -val
boritottnek tételezte fel. Allitdsst azzal igyckezett erd-

giteni,hogy a széndioxid redukciéja sordn a felilleten adszor-
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bedlt CO potenciodinamikus diagramja Jé1 egyezik a metanol
hasonlé diagramjdval. SIDHESWARAN és munkatdrsai platind-
zott platinaelektrdédon,savas kizegben vizsgdltdk klildnbo-
z8 szerves anyagok adszorpcidjdt / 23 /. Kénsav oldatban

a formaldchid adszorpcidjdt vizsgdlva feltételezték,hogy

a boritottsdg a CO adszorpcidjébdl ered,sésavban azonban

75 % HCO -t és 25 % CO -t mértek a feliileten. A klorid ion
effektusdt metanol adszorpcidjdndl is megfigyelték. Anald-
giiat 4llapitottak meg a metanol,a formaldehid,a hongyasav
és & redukdlt széndioxid anddos oxiddcidbjdnsk paraméterei
k620tt. Adszorbedlt kSztitermékként tulnyomdrészt IICO- és
CO gytktk Jelenlétét tételezték fe. lds kutatdk hasonlé vé-
leményen vanngk,bdr nem zarjdk ki azt & lehetSséget,hogy ma-
gosebb potencidlértékeken & sav mint COOH gydk szenved nd-
szorpcidt /24/.

S0BKOY3KI izotdéptechnikdvsl végzett kisérleti efedménye-
kébpen azt & kiévetkeztetést szilirte le,hogy s metanol adszorp-
cid jének mechanizmusa vdltozik az elektirddpotencidl flsgvé-
nyében /25/. lldsok nagsyobb szénatomszdmu szerves savak vizs-—
gilata sordn hasonldé Jjelenséget tupasztaltak /26//27/.

B/ GOTZKY és munkatdrsci a metanol acdszorpcidjit reverzi-
bilis folyamalként kezelték /28/. A deszorpcid sebességét a-
ranyosnak taldltdk az 148 logaritmusdaval. Ugyanezen szerzdk
az oxiddcid sebességmeghatirozd 1lépésének az adszorpcidt tart-
Jdk /29/. Feltételezdésilk szerint a fellileten hdrom ponton

k5t3d6 COH csoport alokul ki:
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CH3OH —w C=-0H + 3 Hadsz

Az adszorbedlt hidrogén ezt kovetd oxiddcidja gyors folya-

mat:

+ -

H - H + e

adsz

Az 4ram nagysdga az adszorpcidsebességgel ardnyos:

dae
&adsz at

Az adszorpcid sebessége exponencidlisan csdkken a felillet

boritottsdgdval:
de
i=k wr-rale k’c exp (-onG)

ahal c¢ a szerves anyag koncentridcidja az oldétban; oL~ 0,5;
f a plsatinafeliilet inhomogenitdsi faktora. Ebb&l meghatiroz-

va a boritottsdgot:

1

@@= konst. + e In t

< f
ezt visszahelyettesitve:

1
konst. —
t

[
i

in 1 konst? - 1In t
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~

Kisérleti sdataik a fenti egyenlettel ncm minden vonatkozds-—
ban mutaettak egyezést. Az eltérést azzal magyerdztdk,hogy a
fellileten adszorbedlt szerves vegylilet részben tovdbboxids-
1lddott.

BRUMMER a hangyasavét vizsgdlva ugy taldlte,hogy 0,35-
és 0,45 V k6z8tt annak adszorpciéja leirhaté a Langmuir izo-
termével,de 0,5 V -ndl ez mir nem alkalmazhaté /3c¢/. Adott
boritottsdgndl a felillet aktivitdsdnak cs’kkenését figyelte
meg a potencidl névekedésével. A hangyas s~ oxiddcidjéra a

kdvetkez8 mechanizmust Jjavasolta:

P—
HCOOHs = HCOOHdl

lass e
HCOOH 4 ~=8s84u, Hygsg * COOHZ4
. gyors +
COOHadsz e = CO2 + H + e
gyors +
H ——m H. + @
adsz

Més szerz8k szerint feltételezhetd,hogy a hangyasav oxi-
ddcidéja sordn a szerves anyag €és a fellileti oxid kdz8tt reak-
cié jatszddik le /31/:

PtO + HCOOH —- PtO (HCOOH) _4g,

—w 2Pt0 + CO. + H O

Pt0 ( HCOOH) adsz 2 " 2

_dag * FO (0)

Tébben vizsgdltdk a szerves anyagok anddos oxidacidjét a
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nyitott dramk¥ri potencidl viltozésdnak tanulményozdsdval.
Potenciosztatikus mddszerrel andédosan polarizdlva az elekt-
r.dot, majd megszakitva az 4ramkdrt, a nyitott dramkdéri po-
tencidl a jelenlévé szerves anyag oxiddcidjdnak iellegé-
t81 fug-6en vdltozik. Ennél a midszernél azonban figyelembe
kell venni, hogy a vizsgdlt folyamatok nemstaciondrius k&-
rilminyek kbz8tt ijdtszédnak le.

El6z68leg nagy potencidl értékre polarizdlt elektrdéd nyi-
tott dramkdri potencidl ja kiildnb¥z6 alkoholok hatéséra cstk-
ken, majd 150~ 200 mV-0s minimumon keresztiil ndvekszik. Meta-
nolndl ilyen n8vekedési szakaszt nem taldltak. Az elektréd-
potencidl minimumon kemesztill vald vdltozdsat két, egymédssal
szemben hatdé reakciéval magyardztdk.

BURKE a metanol, a hangyasav és a hidrogén an ‘dos oxidé-
ciéjat vizsgdilta ezzel a technikidval./?32/.Sima platinaelekt-
rédot 1,6 V potencidl bedllitdsdval 8t percig polarizdlt. A
képz8d6tt oxidot galvanosztatikusan mérte. Megdllapitotta ,
hogy a metanol reakcidéja kezdetben gyors, ma,ijd lassul, és
40 %-o0s boritottsdgndl ismét felgyorsul. A hangyasav hatd-
sosabban redukdlja a feliileti oxidot, mint a metanol.Felté-
telezte, hogy a szerves anyagok reakciéjdnak kinetikdia val-
tozik a folyamat eldrehaladtdval.

SLYGIN nagyméretil platindzott plstinaelektrdédon vizsgdl-
ta az alkoholok és aldehidek oxiddcidjdnak sajitedgait dram-
mentes 4llapotban /33/ /34//35/. Mérdései szerint a potencidl

megvdltozdsa mér akkor bekdvetkezett, amikor még nem volt a



fellileten szerves anyag. [bb8l arra kivetkeztetett,hogy e-
lektroncsere van a fTellilet és & szerves molekula kozdtt,de
a toltésdatvitel nem kapesoldédik adszorpcidhoz. A reakciét
elektron-gydk mechanizmussal értelmezte. Isy az acetaldehid

oxiddcidja ecetsavvi:

-e + H,0 r
CHz-C 2 — |Clp-c T | ¥ e ch13 c ] + Hy0

-0 + e H2O & °
H?O e H'?O = H3O + [OH]

_a=0 _a»0
[0}13 c ] + [.OII — Cl-CZ

A semleges szerves molekula - anélkiil,hogy adszorpcidét szen-
vedne - elektront ad a fémnek,majd protonvesztéssel gyikké
alakul. A vizb8l kialakuld hidroxilgybk és a szerves gyck re-
akcidéjaval képzd8dik az ecetsav. Megitélése szerint hasonlé
mechanizmus szerint oxiddlédik az etanol ¢s a propanol is.
Mds kisérletek arra mutatnak,hogy az oxiducié edszorpci-
¢hoz k6tétt. FRUMKIN és munkatdrsai a nyito't dramkiri poten-
cidl lecsdkkenése utdn tiszta alapoldatba helyezve az elekt-
rédot,olyan galvanosztatikus tdltésgirbét ksptrk,amelybdl az
adszorbealt szerves anyag Jjelenlétérc kive ke 2t Liek /%56/.
A 150-200 m/ -os potencidlminimumért & i, 0gén redox rend-

szert tették felelJssé,’s ¢"b3)l arrs ki etkeztettek,hogy a
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platina és a szerves anyag kdlcsdnhatdsckor hidrogén is ke-
letkezik. Feltételezésilk szerint & hidrogén disszociativ ad-
szorpcid sordn keletkezik,amit gyors hidrogén-ionizdcids 1é-

pés kivet:

CH.CH. OH =8894,. cH,CHOH + Hoqq.

372 adsz adsz
Hodez —BYOTS, p* 4 o~

A nyitott-dremkdéri potencidl minimum utini ndvekedését
PODLOVCSENKO prdébdlta magyrdzni /37/. Méréseit savas kbzegben
nagy feliiletd platindzott platincelektrdédon végezte. A nyu-
galmi potencidl bedllts utén azt vizsgdlta,hogy & feliileten
taldlhnatd anysg hidrogénezésével milyen termékhez jut. Pro-
penolbdl 70 % propdn, emelilett etdn,és kevés etilén keletke-
zeli,butanclbdl 76 % butdn, 23 % propdn, kevés etdn,etilén
‘s metan alekult ki. Dbbdl arra kdvetkeztetett,hogy legkdny-
webben 8 C~0, kevésbé a Co=Cqs legkevéshbé a tébbi C-C k-
tds szakaddsdval kell szdmeini. A folyamat leistszdddsdhoz
az i2 sziksdges,hogy a megfeleld k6tést biztositd atomok az
elrkirdd egy-egy aktiv centrumihoz rendelhetSk legyenek.
#izyelmet Kell tehdt forditani a molekuldk orientdcidjdra is.
Arra a kivetkeztetésre Jjutott,hogy drammentes 4llapotban a
szerves anyag adszorpcidja sorén & dehidrogénez8dés mellett
szén-szén kOtés szakaddsa és cgyéb redox reukcidk lejdtszé-

ddsn is lehetséges. A potencidl lassu ndvekedéséért ezeket



o A8 Wl

a folysmatokat tette felellssé.

A t6bb szénatomszdmu alkoholok és cxidacids szdrmazé-
kaik adszorpcidja sordn kialekuld termékck milyenségérsl
vdltozatos elképzelések szilettek. Az etanol-radiolizisére
vonatkozé adatok /38/ alapjdn FRUMKIN valdésziniibbnek taldl-

ta,hogy az elektrdéd felliletén CH,CHOH gyOkisk keletkeznek,

3
mint CH3CH20‘ gy0kok. KAZAINOV izotdpadszorpcids vizsgdla-
taibdl arra kdvetkeztetett,hogy platina felliletén CH,CHOH

>
gySkdk mellett HCO gydk is keletkezik /39/. Ez utébbi oxi-

décib jabdl szdrmaztatja a széndioxidot,mig az eldzb gydk
oxidAcidjdnak eredménye véleménye szerint ecetsav.
BROWN és munkatdrsail a benzilalkohol oxiddacidjit az a-

14bbi médon értelmezik /40/:

e _ —CH, 08
— e + |+t s pOlimer
_CHO _CHOH

Lathatdé,hogy a hidrogén leszakaddsdt nem az oxigén mellél,
hanem a szénatomrdl tételezik fel.

A primer alkoholok elektrooxiddcidja Osszetett folyamat,
ezért feltehet8leg tobbféle reakcidtermékkel kell szdmol-
nunk. A metenol oxiddcidjdnak sordn,staciondrius dllapot-
ban a széndioxid mellett formaldehid és hangyésav is képzd-

dik /40’ /41/. A széndioxid termelés hatdsfoka nagymértékben
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fig: az elektrolizis kdrilményeitll,a szerves anyag koncent-
rdcibéjétél,az elektrdéd potencidl jétél.

Az etanol elektrolizisének eredményeként keletkezd re-
akciétermékek mennyiségét gdzkromatogrifisds énalizissel ha-
tiroztdk meg /42/. Az elektrdéd potencidl jét 0,75 V -ra 411lit-
va be -t&bb acetuldehidet,és kevesebb ecetsavat teldltek. Mds
m‘rések ugyanakkor arra utalnak,hogy hosszabb idejtt elektro-
1l1zisnél tdbb ecetsav és kevesebdb aldehid keletkezik.

NOVAK és CSATI a n-propanol oxidédcidjdnsk termékanalizi-
2%t végezték el /43/. Az oxiddcié f6 termékeként propional-
tridet azonositottak. 6CO mV f51l8tti potencialtartomdnyban
‘2lent8s mennyiségil karbonsav is kimutathatd volt. A két ter-
mék ardnya az elektréd fordulatszémdval vAltozott. £116 elekt-—
ré6dndl tdbb,forgd elektrdédndl kevesebdb karbonsavat tudtak ki-
mutatni. Az aldehid mennyisége forditva véltozott. LbbSl azt
a8 kdvetkeztetést vontdk le,hogy a karbonsav,az elsd oxiddci-
és iépés sordn keletkezett sldehid ujruadszorpcidja utdn ke-
letkezik. A kdzvetlen alkoholbdl keletkez6 sav mennyisége,
megitélésiikk szerint elenyész§.

CONWAY és munkatdrsai vizsgiltsk az etilén és & formal-
dehid oxiddciéjit galvanosztatikus és potenciosztatikus po-
larizdcidval /44/. Azt taldltdk,hogy galvenosztatikus pola-
rizdcié sordn el84116 feszilltség-oszcilldcidé az elektréd fe-
ltletén lejitszdéds diffuzids,és elektrondtlépdsi részfolya-
matokkal 411 Osszefiggésben. Az oszcilldcid magyardzatséndl
lényeges szerepet tulujdonotunak annsk,hogy a fellilet oxi-
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dokkal vald boritottsdge idében periddikusen viltozik.

I1méletiik kifejtése sordn modellt 41litansk fel és erre ma-~
tematikei Osszefiiggéseket vezetnek le,smellyel,a psraméte-
rek megfelell megvidlasztdsa esetén a Feszﬁliség kisérleti-~

leg taldlt id8beni vdltozdsa formdlisan leirhuaté.



CELKITUZESEK

Az irodalom Attanulminyozdsa utdn a csoport korsbbi

munk4 jénak figyelembevételével munkdnk céljdul tiuztik kis

1.

megvizsgdljuk az etilalkohol és &z acetaldehid elekt-
rooxiddcidéja sorén a kinetikai paraméterek vdltozd-
"s4t,

meghastdrozzuk az elektrdéd felliletén adszorbedlt anyog
és az oxiddcid kozdtti Osszefiggéseket,

megvizsgal juk az elektréd fordulatszdimdnek és az ad-
szorpcidénak viszonydt etilalkohol oldatéban,
meghatdrozzuk az oxidativ deszorpcidé Jjellemz$ vondsait
etilalkohol és acetaldehid oldatédban,

megkisérel jilk a katalizdtor feliilet és az etilalkohol
illetve az acetaldehid kdlecstnhatdsénak kezdeti ide-
Jén bekovetkezl torténések leirdsét,

meghatdrozzuk & metanol,formaldehid és hangyesav gal-
vanosztatikus oxiddcid jakor tapasztalhaté potencidl-

oszcillicié sordn bekdvetkez8 boritottsdgviltozdsokat.



II. KISERLETI BERENDEZESEK

1. MérScella.
Méréseinket a 2. dbrdn ldthatd, talpazatra erdsitett,
livegb81l készlilt celldban végeztiik.

Ny

\ in H_SO

|

) v

i
£Y
T

i H Pt é |
% A ? : ?
2.4bra: mérlcella H: hidrogénelektrdd
A:  andd K: katdéd

A cella csatlekozdsal csiszolatosask voltsk, smelyek to-
mitését folyadékzdir biztositotta. Lelritését, illetve tisz-
titdsdt legalacsonyabb pontjain elhelyezett csapok tették
lehetdvé. A nagy felileteket temperdld kSpennyel ldattuk el.
A cclla hdrom részbll 4ll: anddtér, katdédtér és a hidrogén-

elektrdéd tere.
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Az anddteret a katdéd felll egy szinteruveg lap és egy
csap,a masik o0ldelrél pedig a csapként elforgathstd hidro-
génelektrdéd hatdrol ja. A harang formdju feddlhez csatleko-
zik a munkaclektrdéd, az elektrolit bevezetd cs$,a nitrogén-
bevezetd cs§ és egy gédzmosé. A munkaelektrédot polirozott
kever8szdrra épitettiik fel. Méréseink alatt mindvégig ugysn-
azt u korong alaku,sima platinaelektrdédot hsaszndltuk. En-

2 yolt. Irdességi faktora

nek geometrisi felfilete 0,8 cm
méréseink slspjén 6,2 -nek addédott.Az elektromos kontak-
tust higany,illetve az livegcs8be forresztott platina szdl
biztositotta. Az elektrodszdrat flexibilis tengely kdzbeik-
tatdsdval,szebdlyozhaté fordulatszdmu elektromotorral for-
gattuk meg.

Az elektrolit bevezetésére szolgdld csl gimbesiszolat-
tel illeszkedik a viztisztitdé berendezéshez. A nitrogénbe-
vezet§ olduldn kiképzett nyildst mlanyag sapkdval zdrtuk
le. ~zen keresztiil adagoltuk be inJjekcids tilvel a vizsgdlt
szerves &nyagot.

A pdzmosdét nagy tisztasidgu desztillalt vizzel toltst-
‘tik meg. A gfzmosd elvezetd csdvét csappal ldttuk el,igy
lehetdvé v4lt a nitrogénezés soridn szikséges csekély tul-
nyomds biztositdsa.

A katédtérben 1,8 em® geometriai feliiletld platindzott
platina szolgdlt ellenelektrddként. (sszehasonlitd elekt-
rédként hidrogénelektrdédot haszndltunk. A platindzott pla-

tinaelektrédot egy nagyméreti,slkalmsssan kikdpzett csiszolt
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csap belsejében helyeztiik el. A hidrogén bevezetésére szol-
g4816 kapilldris a referenstér aljdig ért le. Ennek kialaki-
tdsa sordn ligyeltink arra,hogy a hidrogén dremldsa folyame-
tosan,és kellden diszpergsdlt buborékok alakjéban'térténjen.
A munkaelektréd és a hidrogénelektrdéd elektromos kapcsolatat
az elzdrt csiszolat falai kbz0tt kislakukd elektrolit réteg

biztositotta.
2. BElektromos késziilékek.

Az elektromos késziilékeket a 3. és 4.4brdn lathatd kap-

cs0ldsi rajz szerint dllitottuk Ossze.

Kz\

Ga

3.4bra: Kapcsoldsi vdazlat 1 sec -ndl hosszabb mérések-
hez. Jeldlések: C mérdcella, P potenciosztit, Ga galva-
nosztdt, Cs csdvoltmérd, A drammérd, R nagypontossdgu

ellendllds, O oszcilloszkép, XY XY iré, Q coulombméter,
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O 6sszegz6 dramkdr, L elektrédeliskészité, Gy iapnlzusge-

indité-vezérls generétor, K.K, K, kapcsoldk.

nerdtor, G 1KoK

2
A potenciosztitot az Osszegzl8 dramkdrdn keresztil
csatlekoztatott vezérld egyséppcl miikddtettitkk. A beépitett
miicella lehetSvé tette & kisérleti porsméterek elSzetes be-

411itasdt cnélkill ,hogy a mér8celldt polsrizidltuk volna.

Az elektrédpotenciélt a potenciosztithoz kapcsolt csévolt-
mér8vel OP 204/1, szikség esetén a Bryasns tipusu X-Y iré-
val illetve az Orion ENMG TR-410% tipusu oszcilloszképpal

- mértiikk. A munkselektr¢d dromkdrébe iktatott 1R -os ellen-
4llds két oldeldn,valamint az drammérd két kimenetén 1évSs
potencidlkiilénbséget & rekorderre ¢s az oszcilloszkdpra
kapcsolva regisztrdltuk az elektrolizis dremdt. Mind a re-~
korder,mind az oszcilloszkdp alkalmas volt drsm-idd és
dram-potencidl gorbék felvételére. Az 8sszegzl aramkdr a
hozzd kapcsolt Orion TMG 1117/1 gyértményu impulzusgene-
rdtor V nagysdgrendd fesziiltségeit ezzal ardnyos mV nagy-
sdguakkd slakitotta &t,és lehetdvé tette a potenciosztdt,
8z elektrédeldkészitl egység és a generdtor gerjedésmentes
8sszekapcsoldsit.Az eldkészitSegységen négy potencidlszin-
tet lehetett bedllitani.

A Kl,K kapcsolé kikapcsolt helyzetében a nyitott 4-

2
ramkdri potencidl mérése vdlt leletbvé.

Potenciosztatikus mérések alatt a K, kapcsold zért,

1
a K2 pedig pedig nyitott dlldsban volt. A rekorder dram-
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~-id6 gdrbéket regisztrdlt. A 3.4bra szerinti Osszedllitds-
sal a hosszabb idejli elektroliziseket végeztiik.
A 4.4brén ldthatd O8sszedllitds kizdardlag az 1 sec -ndl

révidebb potenciosztatikus mérések kivitelezésére szolgilt.

0
G Q
< K2
E
0
Cs

4.4bra. Kapcsoldsi vdzlat 1 sec -ndl rovidebb mérések-
hez. Jeldlések: C mérbcella, P potenciosztat, Cs csévolt-
mér8, A drammér§, O bsszesits, E elektrédelSkészitd,

G indité-vezérl§ geherdtor, O oszcilloszkép, Q coulombméter |

Az 4ram egy sec -ndl rdvidebb iddk alatt bekdvetkezd
vidltozdsit az oszcilloszkép ernydjén megjelend kép lefény-
képezésével,és a coulombméter segitségével regisztriltuk.

Galvenosztatikus vizsgdlatok sordn az elektrddfeliilet

megtisztitdsiig a potenciosztdtot és a galvanosztdtot is be-
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iktattuk az dramkdrbe. A potenciosztit nugy Aramkapacitdsa
tulkompenzdlta a galvanosztdt maximdlisan néhény mA dramdt,
és biztositotta az elektrdd megtisztitdsdhoz megkivént po-
tencidlértékeket. A tényleges galvanosztatikﬁs polarizdcié
alatt Ky kepesoldval kikapesoltuk a potenciosztitot az d-
ramkdrbdl.

Az elektrdédfeliilet boritottsdgdt a katédos potencio-
dinumikus impulzus &latt mért t0ltésértékekbll hatdroztuk
meg. Az impulzusgenerdtort és a coulombmétert egy TNG 2004
tipusu generdtorral végeztiikk. Dz41ltal megoldhatdé volt,hogy
a coulombméter csak a hidrogénfec jl85dés kezdetéig &t1épd
t0ltéseket Osszegezze. Az egy mdsodpercnél kisebb adszorp-
cids idSket a vezérllgenerdtorcn dllitottuk be,az ennél
hosszabbakat kézi stopperdrdval mértikk. A galvenosztatikus
és potenciodinamikus mérések kizStt ugy képeztiink &tmene-

tet,hogy a K, és K, kapcsoldét cgy tdbbpdélusu kapesoldval

3
helyettesitettilk. Igy & potenciosztdt kdzbeiktatdsdnak pil-
lanatdban indult a hidrogénlevilacsztd,nagysebességii poten~

cialprogram is.
7. Segédberendezésck.

A mérési adatok reprodukdilhatdésidga érdekében_kﬁlénés
gondot kellett forditanunk a mérScelldba keriild anyagok
tisztasugira,oxigénmentességére.

Tupaszteletink zzerirt ilyen szennyezések az olddszer-

ként hoszndlt vaizbdl o erilhetrek be legnegyobb mennyiségben.



- PG =

Bzért a Simax késziiléken kétszerssen desztilldlt vizet a
1elhaszndlds eldtt ismét desztill:dltuk lugos KMnO4-r61,
majd-H2SO4 -rél. Az igy nyert vizet sz S.dbrdn vdizolt be-
rendezés desztilldld lombik jdaba dntottilk. A lombikban 1évé
granuldlt ektiv szénrdl nagytisztasdgu nitrogén dtbuboré-
koltatdsa kizben, kalibrdlt szeddbe desztilldltuk. Ebbe
kénsavat csepegtetve 1n H2$O4 old«tot készitettlink, m&jd a
kész alapolduatot & tdroldba teljesen oxigénmentesitettik. A

tdroldedény gombcsiszolata a cella oldatbavezetd csdvéhez

illeszkedett.

Se.dbras Viztisztité berendezés.
JelSlések: D deszti11dl6 lombik, Sz szedd, S savtirold

télesér, T tdirolé
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Igy biztositani tudtuk, az slapoldat celldba valdé jutta-
tdsat anélkill, hogy az a kiilsd atmoszférdval érintkezett
volna.

A szerves snyagok oxigénmentesitése egy csiszolt du-
géval ellitott giazmosdban tértént. Ezekb61l a szilkséges
mennyiséget Sicoflex injekcids tlivel adagoltuk & celldba.

- A referens elektrdéd milkbdéséhez sziikséges hidrogént
30%~0s8 kénsavbdl elektrolizissel dllitottuk eld. A gdzt
a celldba gdzmosén és horzsak8 oszlopon keresztil vezet-
tudk be.

Az Uvegeszkdzdk tisztitdsshoz fuvdkdval elldtott gblz-
fejleszt8 lombikot szereltilnk Sssze.

A felhuszndlt vegyszerek snalitiksi tisztasdgu Rea-

nal, Merck, BDH, Analar és Lachema készitmények voltak.
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TII. KISERLETEK KIVITELEZ_SOE

1. Az elektrolit eldkészitéase.

A gondosen kitisztitott elektrolizdlé cella mindhsdrom ré-
3zét 5-6 percen keresztlil erds nitrogéndrammal 5blitettik

4t. Dzutin az andédtérbe, onnan pedig a hidrogénelektrdéd és-
8z ellenelektréd terébe engedtilk az oxigénmentes alaﬁelektro-
litot. A referens elektrdéd hidrogénnel valé telitédése u-

t4n / kb. 30 perc / az alapoldat tisztasdgsdt a nyitott 4-
raakdri potencidl mérésével ellendrizttik, majd a nitrogén-
arammal ez anddtérbe juttattuk a vizsgdlni kivént oxigén-

mentes szerves anyagote.

2. Az elektréd ellkészitéae.

A munkaelektrédot O-, S5o00-, looo-, 1500 ford. percx"1
sebességpgel forgattuk. A fordulatszdmot milszerrel ellend-
riztiik. A pdrgetéssel kikllszdbsltilkk a diffuzid sebesség -
meghatérozé szerepét, és a reakcidtermék elektrdd kdrili
felhalmozdéddsst.

A reprodukdlhaté kbrillmények érdekében az elektrdédot
minden egyes mérési pont felvétele eldStt GIIMAN 4ltal ki-
dolgozott tisztitdsi el jérdsnsk vetettlk ald /45/. Az dram-
kort egy percig megszakitottuk, majd azt ismét zdrva, fel-
vdltva, egymdist kdvetden 1550 - és 50 mV-ra kepcsoltuk az
elektrdédpotencidlt. A polarizdcié ideje 1550 mV-on 4 sec,

50 mV-on 1 sec volt. Az utolsé 50 mV-rél a mérés potencidl-

értékére, vagy pedig galvanosztatikus konstans dramra kap-
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csoltuk 4t. Az elektrédtisztitds potenciéll- idd prog-

ramjdit szemlélteti a 6. dbra.

¢
mV
1500
1000 -
S00 —
i SegE
0 = ——— . ] —
| 1 1 1 1 t
0 5 10 % 20 sec

6. dbra: Az elektrédtisztitds potencidlprogrumja.

Az elektrdd feliiletén 1év8 szerves anyagok 1550 mV-on
feltchetfen leoxidalddnak a felliletrdl, a kialakuld oxid-

réteg pedig 50 mV-on gyorsen redukdlddik.
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%« Potenciosztatikus mérések.
Elektrddtisztitds utin « vizsgdlt potencidlra
/ 4o00-, 600-, Too-, 770 mV / kupcsolva az elektrédot
az 1 sec-ndl hosszabb elektrolizisek idejét.stopperdréval
mértik. Az sremot 1-, 3-, 5-, lo-, 30-, 50-, loo-, 300-,
500~, €és looo sec utdn mértikk, és potenciodinamikus impul-
zussal meghatdroztuk sz elektrddfeliilet boritottsdgsdt. Az
Adramértékek mindenkor & teljes elektrdédfelliletre vonatkoz-
nak. Az 1 sec-ndl kisebb id6knél az dram - potencidl gor-
bét oszcilloszkdpon regisztrdiltuk. A reakcid tdltésszilikeég-
letét 5 msec-tél 40 msec-ig 5 msec-onként, majd ezutdn So-,
70-, loo-, 200~, 3c0~, 500-, Too~, és looo msec eltelté-

vel mértik.

4. Galvanosztatikus mérések.

Galvanosztatikus mdédszerrel a potencidloszcilldcid jelen~-
s8égét tanulmdnyoztuk. Az elektréd elSkészitése & mdir is-
mertetett médon tdrtént. Viszonylag kis 4dramerdsséggel
torténd méréseknél / 0.2 - 2 mA / & vizsgilt jelenség po-
tencisdl ~ idS diagramjait X - Y irdéval regisztraltuk. A-
mikor az elektrddpotencidl az dltalunk kivint értéket elw
érte, eldre bedllitott paraméterii katédos potencioainami-
kus impulzusra kapcsoltunk dt, €s meghatdroztuk az elek-

tréd feliletének boritottssgsit.
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5. Potenciodinamikus mérések.

Az elektrdd boritottsdigdt a szerves anyagtdl mentes
és a szerves anyag Jltal befedett fellilet ardnya adja meg.
A szabad feliletrész nagysdigat a ria levilaszthatd hidrogén
mennyiségébll hatdiroztuk meg. A hidrogén levdlaszt-isshoz
célszeri gyors potenciodinamikus impulzust haszndlni. I-
lyen kiriilmények kiz0tt egy platina atomhoz egy hidrogén
atom rendelhetd, és kikiiszdbilhetl5 a hidrogén és a séer-
ves adszorbedtum kGlesinhatdsa. Ha a potenciélvéltozés
sebessége elég nagy, akkor a felilet hidrogénnel vald bo-
ritdsa sordn 4tl1épd t51ltésérték fig:etlen az impulzus se-
bességétSl. Tepasztalataink alspjén ezt a feltételt mdr
1 Vsee ! sebességli impulzus kielégiti. Méréseinket
20 \/'sec'-1 Jelsebességrel végeztik. Ilyen sebességii impul-~
zus mellett & hidrogéngiz fejlbdése / -120 mV/-on indul
meg. Ezért a coulombmétert ugy vezéreltik, hogy csak azt
a t81ltést mérje, amely 400 - /-120/mV potencidltartomdny-
ban szilikséges a hidrogén levdlasztdsdshoz.

Az alopoldatban mért t51tésértékbl8l a kettdsréteg
felt8ltésére sziikséges tdltésértéket ki kellett vonni.
Szdmitdsaink szerint ez az érték 504&C-nck adddott. Szer-~
ves anyag Jjelenlétében a kettls réteg kapacitdsa elhanya-
golhatd mértékii, korrekcidét ncm slkalmaztunk. Az elektrdéd

boritottsigit a

W0 _ ADy = 8%
= /- Q

/9 - g/
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egyenlettel szdmitottuk, ahol Qg az alapoldatban mért tol-
tésérték, Q§ a kettSsréteg kapacitisidbdl adddsé tsltésérték-
korrekcidé / 504 C/, Qﬁz a szerves anyag mellé levdluszthaté

hidrogén tdltéassziikséglete.



IV. KISERLETI EREDMENYEK ES  IRTEKELESUK

1. A reakcidscbesség fliggése az elektrolizis idejétdl
és az elektrdédpotencidltél.

Méréseink kivitelezésére potenciosztatikus mdédszert
alkelmaztunk. A kill8nb5z§ potencidl értékeken regisztrilt
dramértékek sz elektrolizis idejének fiuggvényében & 7., 8.
dbrin ldthatdék. A reakcidsebesség az id6 ndvekedésével mind
etilalkoholndl, mind acetaldehidnél idében csikken. Tz a
cslkkenés pézitivmbb potencidlértékeken, azonos idSket te-
kintve, kisebb. Lgyes potencidlértékeken & log i~ log t
fliggvény linedris, mds esetekben a gdrbe meredeksége vdl-
toid. Lz a Qéltozés f8leg uldehidnél szembetiind. Altaldban
j61 definidlt matemaiikai formuldval az draem id8beni vdl-
tozdsdt megadni nem tudjuk. Ez arrs enged kivetkeztetni,
hogy Gsszetett, tSbb 1épésbdl 4116 folyamatok Jjatszddnak le.

. Pozitivabb elektrdédpotencidloknsl az etilalkohol és az
acetaldehid elektrooxiddciéja gyorsabbi vilik. Az egyszeri
elektrokémiai reakcidk log i ~ & fligevénykapcsolatai line-
drisak. A 9. ébfébél kitlinik, hogy etanol és acetaldehid
enédos oxiddcibjének Tafel-diagramja eltér az egyenestdl.
Igy sz oxiddcié sebessége minden bizonnysl nem csak az elek-
trédpotencidl, hanem mds egyéb tényezlbvel - igy pl. & bo-
ritottsdgnak is flggvénye lehet.
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7. dbra: az dram vdltozdsa az oxiddcié idejével etanol ol-
datdban ha é& = 400 nV ———, 6oo mV ———,
700 nV ——B——m> 770 oV ——O——

fogi AA

T i T T log t sec
1 10 100 1000

8. dbra: az dram viltozids# @z oxiddici: idejével acetalde-
hid oldatdben ha € = 400 iV —e——, 600 mV —B—,

700 mV —4@ ——, 700 mV —6——
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A
10*
10°
10"
10
1—.
I i T T T ¢
400 500 600 700 800 mv
9. dbra: log i - £ diagramok

etanolban ——&——; acetaldehidben —@——

2. Az elektrdéd boritottsdgdnek vdltozdsu az adazorpcid ide-

jével és az elektrdédpotencidllel.

Méréseinkkel nyomon kivettik az elektrdd szerves anyag-
gal vald fedettségének vdltozdsdt az elektro izis killinbdzd
fizisaiban. Azt tepasztaltuk, hogy etilalkoh«lr4l minden
vizsgdlt potencidlértéken, acetaldehidné) pedig 400 ~ és
6oo mV-on az adszorpcids id8 nivekedésével ndtt a felilleten
taldlhatdé adszorbedlt szerves anyag mennyisége.

‘A lo., és 11. d&bridn a boritottsdg vdltozds:it tiintettilkk fel

az adszorpcidés id§ logaritmusdnak filggvényében.
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lo. dbra: a boritottsdg valtozdss az oxiddcid idejével
etilalkohol oldatdéban, ha € = 400 MY il

600 ‘Wi, TOO WY ol TTO MY i
8
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11. dbra: a boritottsdg viltozdisa az oxiddcid idejével
acctaldehid oldatdban, ha &€ = 400 nV —@—,
650 mV —&—-, Too mV —A—, 770 oV —O—
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Megdllapithatd, hogy etilalkoholndl & boritottsdg oz idd
logaritmusivel kezdetben lassabban, majd gyorsabban ndvek-
szik. Eme kezdeti szskasz utdn a vdltozis linedris. Acetal-
dehidnél negativabb potencidlokon a boritottéég linedrisan
né ez id§ logaritmusdval, azonban Too - és 770 mV-on mini-
mumon keresztiil vdltozik. A minimum utdni ndvekvd szakasz
@ -log i 4brsdzoldsban linedrisnak addédik. Tapasztalatunk
szerint az elektrolizis id6tartaménak nagy részében az elek-
tréd felliletén felhalmozédd-szerves anyag mennyisége lined-
risan ndvekszik az adszprpciés id6 logaritmusdval. Az egye-
nes szakaszokra felirhatd:

e

az Ssszefliggésben € a boritottsdg, t az adszorpcids idé,

A+ Blogt

A és B 4l1landdk.

Az elektropotencidl értéke nagymértékben befolydsol ja
az adszorpcids viszonyokat. Méréseink szerint az elektropo-
tencidl szdmottevd hatdst gyakorol

a/. 8 boritottsdg abszolut értékére
b/. az adszorpcidé sebességére
c¢/. a kezdeti, lassubb felhalmozdédds iddtartamdira
és sebességére
A boritottsdg a potencidl andédos névekedésével monoton csdk-
ken. A 300 sec adszorpcidés idShéz tartozd boritottsigértéke-

ket dbridzoltuk az elektropotencidl fliggvényében a 12. dbrdn.
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12. 4bra: a boritottsdg vdltozdsa az elektrdédpotencidllal,
taqsz™ SO0 sec, etanol oldatiban ——6——, acetaldehid olda-

tiban —@—

Az &brdbdl kitinik, hogy etanolndl a boritottsdg cseknem 1li-
nedrisan csikken az elektrddpotencidl anédos nivelésével.

Az adszorpcid sebessége etanolndl a potencidl anddos
ndvekedésével csdkken / lo.dbra/. Aldehidnél 400 - és 600 mV-
on kizel egycnl8 / 11. dJbra/. A nigyobb potencidlértékeken
el8411t minimum utdni boritottsdgnivekedés liteme ugysnakkor
gyorsabb.

Ltanolndl a kezdeti lassubb boritottsdgndvekedés anndl
hosszabb ideig tart, minél nigyobb az elektropotencidl érté-
ke. Ibben a tartominyben a felhalmozddis sebessége csikken a
potencidllil, 770 mV-on a boritottsig 50 sec-ig nem valtozik.

Ezcket a viszonyokat nem tapusztaltuk ilyen egydértelmiien
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acetaldehiddel kapcsolatos méréseink alkalmdval. 700 ~ és

770 mV-on a feliileten 1évS anyag mennyisége 50 sec~ig mind-
két potencidlértéken: hozzdvetlleg azonos sebességgel csik-
kent, majd az ezt kivetd§ szerves enysg felhulmozdédds Uteme

Too mV-on valamivel nagyobbnsk bizonyult, mint 770 mV-on.

3. Az adszorbedilt anyag szerepe az
oxidacidban.

A feliileten adszorbedlt anyag részt vehet az oxiddcids
folyamatbaﬁ mint kGztitermék, de lehet az dtalskulds sebes-
ségét csdkkentd inhibitor is. Ez utébbi esetben az inhibitor
Jjellegli adszorbedtum a katalizdtor aktiv centrumainask egy
régzét hozzdiférhetetlenné teszi az oxiddcids folysmmat szi-
mira.

Az adszorbedlt anyag és a flreekcid kapcsolatdt vizs-
gilva a kivetkez8 kisérletet végeztilk: Az elektrdédpotencidl
értékét 400 mV-ra 4llitva annyi ideig adszorbedltattuk a
vizsgdalt anyagot, hogy az az elektrdéd feliUletének nagy ré-
szét befedje. Lddigi méréseink alapjdn az ehhez sziikkséges ids
etanolban 7o0 -, acetaldehidben 500 sec. Ezutdn az elektrdéd-
potencidlt anddosabb potencidlértékre - 770 mV-ra - kapcsol-
tuk. kOzben regisztridltuk az drumot és mértik a boritottsi-
gote.

A boritottsdg a mir megismert médon fiigg az elektrdéd-
potencidltdél. Lzért a potencidl anddos irdnyu megviltozdisa-

kor értéke ennek megfelelden csikken. Az dtkcpcsoldst kidve-



w 4% -

tlen mcgviltozik az dram értéke is. A vdltozds eltérd ird-
nyu lehet attdl flggden, hogy a felilleten 1év5 anyag & re-
akcid kbztiterméke, vagy inhibitor. la az adszorbedtum kz-
titermék, skkor annak gyors fogy:isa az dram csikkenését
okozza. lHa a fellilleten 1évS anyag inhibi!or, skkor snnak el-
tdvolitdsdvel ndvekszik & reakcidézéna, ezért a boritottsdg
cstkkenésével megnd a reskcid sebessége, illetve a tapasz-
talt brutté dram.

A leirt szempontok alapjdn kisérletet végeztiink etil-
alkoholban és acetaldehidben. A 13. és 14. dbrfn feltiintet-
tiik & 770 mV-ra térténd dtkapcsoldst kivetd dram és bori-
tottsdgviltozdsokat.

Etilalkoholt wvizsg:dlva a felilileten 1év8 szerves adszor-
bedtum mennyisége az dtkapcsoldst kdvetSen kezdetben roha-
mosan, majd lassabban csidkkent. Az dram nz dtkepcsolds u-
tdni nagyon rivid idfk alutt ~loAeA-r8l 1 m A-re vdltozott,
m: Jd kisebb sebességgel - T71lo-715 sec kzitt kislekuld maxi-
mumig ~ tovibb ndvekedett, ezutdn pedig csikkent.
Feltételczéslink szerint ezek az adatok az adszorbedlt anyag
inhibitor jellegét bizonyitjdk: A boritottsdig cstkkenésével
ugyanis pdrhuzamosen megndtt az alkohol - oxiddcid reakcid-
zéndju, ennek eredményeképpen megndvckedett a reckcid se-
bessépe is. Ez sarra vall, hogy a boritottsig csikkenését in-
hibitor eltivozidsa okozta.

Mivel a boritottsig vdltozdsa tiltésdtmenethez kapecsol-

haté elektrokémiai folyamet eredményc, az ebb8l szdirmazd
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dramkomponens kiszdmithatd a boritottsdgvdltozds sebessé-
gébdl:

e
Az Osszefiggésben szerepld Qo a teljes boritéttséghoz tar-
toz6 szerves anyag oxiddcidjéra forditott tiltésmennyiség.
Feltételezve, hogy az oxiddacid hinden adszorpcidés centrumon
egy elektrondtmenetet igényel, értéke adott elektrédra jé
k8zelitéssel megadhatd. A boritottsdgviltozds sebességét

meghatdrozva kiszdmithatd a hozzd rendelhetd dramkomponens

nagysdga.
8 i
mA
08 - ’ L 18
08 — — 16
\\
U‘ = \ i 1“
02 o —o- b~ 12
i T T t
700 750 800 sac

13.4bra: a boritottsdg ——&——— és az drem — G -—
viltozdsa etilalkohol oldatdban 400 ——s= 770 mV

dtkapcsoldst kivetben.

Dtilelkohol Jjelenlétében a mért és boritottsdgvaltozdsbdl

szdmitott dramértékek viszonya is amcllett szél, hogy az
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adszorbedlt anyag inhibitor: A mért dramvdltozds 750 4A,

a boritottsdgvaltozdsbdél adddd So.d, kizdttik a kilénbség
tobb mint egy nagysdgrend. Tehdt a tapasztalt tetemes dram-
névekedést nem az adszorbedlt anyag fokozott oxidécidja idé-
zi el8. Meg kell azonban Jegyezni, hogy az inhibicidét okozé
ahyag oxidativ deszorpcidja is hozzdjdrul az dram értékének
ndvekedéséhez. Mérési adataink alapjdn ez csupdn elhanyagol-
haté mértékii, és a fellilleten adszorbedlt anyag inhibitor jel-
legét bizonyité kisérlet Jjogosultsigdt nem befolydsol ja.

Ezek alapjdn bizonyitottnak véljlik az etilalkohol anddos
oxid4cidja sordn a felilleten adszorbedlt anyag inhibitor jel-
legét. Mindemellett ~ feltételezve, hogy az oxiddcié adszorp-
cidhoz k8tdtt - az Gsszboritottsdg bizonyos hényaddnak az
aldehidképz8dés reakcidjaként kell szerepelnie. Megitélésiink
szerint tehdt az etilalkohol oxiddcidja sordén az aldbbi két

folyamat jatszdédik le:

R==0 termék
B Ol e B inhibitor

Az inhibicidt okozdé adszorbedlt anyag lehet a reakcid soran
keletkezett aldehid ujraadszorpcidjibdl szarmazdé termék, de
lehet az alkoholbdl szdrmazd inhibitor is.

Ugyanezt a kisérletet acetaldehiddel elvégezve mis ered-

ményre Jjutottunk. A mérési adatokat a 14. dbrdn mutat juk be.
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14.4bra: a boritottsag = és az
dram = vadtozdsa acetaldehid

oldatBban 400 —e=770 mV dtkapcsoldst kdvetden.

Az elektridpotencidl megndvelése utén a
is cstkkent. A 400 mV-on mért 1 4f-ndl
770 mV-ra toérténd dtkancsoldst kdvetden
anyag fokozott oxidacidja kdvetkeztében
t8bb nagysdgrenddel megndvekedett, majd
kezdett. A boritottsdg csiikkenédse tehdt

sét vonta maga utdn.

boritottsdg itt
kisebb 4ram a

az adszorbedlt
nagyon gyorsan,
azonnal csdkkeni

az 4dram csdkkené-

Ha leltitelezzik, hogy az elektrdéd feliletén taldlha-

td anyag az oxiddcidé koztiterméke, akkor a boritottsiggal

aranyos az oxiddci./ sebessége. A feliileti koncentrdciét

cstkkentve, csdkkenie kell az oxiddcié dramdnak is.

Méréseink sor#n a boritottsdg és az dram egyideji csbkke-

nését tapasztaltuk, igy joggal gondolhatijuk az adszorbedlt
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anyagrdél, hogy az, az aldehid oxidacidjédnak koztiter-

méke.

4. A brutté dram és az adszorpcid dramdnak viszonya

Az adszorpcié toltésdtlépdssel jardé folyamat,ezért
az ebbdl addds sram egyik 8sszetevdije az dltalunk mért
brutt$ dramnak. Az adszorbciébél adfdé dramkomponens
k8zelit8 értékét a mdr ismertetett médon tudjuk szédmi-
tani. Ennek értelmében meghatdroztuk a boritottsagvédl-
toz4s sebességét,majd ~ adszorpcidés centrumonként egy
elektrondtmenetet feltételezve - kiszémitottuk az eb-
b8l addédd$ aram értékét. Etanolra és acetaldehidre vo-
natkozdan igy nyert adatokat a 15. és 16. 4brdk szem-
léltetik.

Etilalkoholndl 400 mV-on & mért brutté dram az elektro-
lizis kezdetén mintegy négyszer, a kisérlet végén pedig
toébb mint egy nagysdgrenddel nagyobb, mint a szdmitott
dramkomponens. Ez arra vall, hogy az alkohol mar 4oo0
mV-on is jél1 mérhetd sdebességgel oxiddlddik.

Pozitivabb potencidlértékeken a két 4ram koézotti kii-
18nbség lényegesen nagyobb, t8bb nagysdgrendet tesz ki.
Teh4t 400 mV-on az inhibitor felhalmozddd4sdbdbl szérmazs
dram Osszemérhetf az alkohol oxiddci!jédnak 4ramdval, a
potencidl anddos névelésdével azonban oly mértékben meg-

né az oxiddcib sebessége, hogy mellette az inhibitor
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adszorpcidjinak drama elhanyagolhatdvd vialik.

logt

/uA
10" — ..
10" -
10 -
g
107"
I l T per =g
1 10 100 1000 sec
15.4bra: az etanol oldatdban mért ————— és a
gzémitott ~=——m——- dramok vdaltozidsa az oxidécid

idejével: 1, 1’ 400 mV-on, 2, 2' 6oo mV-on
3, 3 700 mV-on, 4, 4' 770 mV-on

A 16. &bra tanusdga szerint az acetaldehidet 400 mV-on
oxiddlva, a mért dram cscknem megegyezik & boritottsig
viltozdsdbdl szdmitottal. Eltérés csupdn az elektrolizis
kezdetén és végén tapasztalhaté. A 400 és 600 mV-on szd-
mitott adszorpcids dramok gyskorlatilag azonosak. A

600 mV-on mért bruttd dram tEbbszirdse a szdmitottnak,
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16.4bra: az acetaldehid oldatdban mért
és a gzdmitott —===——e- dramok vdltozdsa az oxids-
cié idejével 1, 1! 400 aV-on és 2, 2’ 60oo mV-on.

de azzal Jsszemérhetd, a kdzOttik 1év8 kiildnbség az elektro-
lizis idejével mind nagyobbd vdlik.

EzekbCI az adatokbdl azt a kivetkeztctést vontuk le,
hogy &z aldchid 400 mV-on még szimottevSen nem oxidalddik,
a tapasztalt dram jelentSsebb részét az adszorpcié szolgdl-
tat ja. Az oxid:icidé sebessége 6oo m7/-on mir szimottevd, de
- f8leg az clektrolizis kezdetén - nem hanyagolhatd el az

adszorpcids dramkomponens scme.
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5. A reakcidsebesség védltozdsa a

boritottsdggal

‘Az elézéekben mér tapasztaltuk, hogy mind etilalkohol-
ndl, mind acetaldehidnél a reakcidsebesség csdkken az
elektrolizis idejével. Megitélésiink szerint az etanol
oxiddciéja sordn adszorbeéléd8 anyag a féreakcid in-
hibitora. A reakcicisebesség csdkkenésst tehdt eldidéz-
heti az inhibitor feliileten vald felhalmozddédsa. Ezért
célszerﬁnék ld4tszik a reakcié sebességet az id§ helyett
‘a boritottsdg fliggvényében vizsgdlat ald venni.

A 17. 4brdn az etanol oxidéciéja alkalmdval mért
dramértékek logaritmusidt tintettilk fel a boritottség
fizgvényében. Az d4ram minden potencidlértéken csdkken
a boritottsdg ndvekedésével. Figyelemre mélté a gdrbék
sorrendje: azonos boritottsdghoz tartozé dramértékek
céﬁkkennek a potencidl anédds irdnyu novekedésével, de
‘4oo - és 600 mV-on forditott sorrendet tapasztaltunk.
Ezeket a viszonyokat tintettilk fel a 18. 4brdn. EbbSl
kitlinik, azg¢.hogy a2z dram vitozdsa az elektrédpotenci-
4l11lal azonos inhibiciés hatéds mellett nem mutat térvény-
szeriiséget. Ezért valdszinii, hogy a reakcid sebességét
nem valamely t8ltésdtviteli folyamat szabja meg. Ha-
sonlé eredményre jutottunk acetaldehid vizsgdlatdndl

is.
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17.4bra: az 4ram vdltozdsa a boritottsdggal
etanolban, ha &£ = 400 mV . o ’
6oo mV ——&——, 700 mV —&—, 770 mV —O—
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18.dbra: az dram viltozdsa az elektrdédpotencidl-

lal etanolban, ha ® = 0,18 —@——, 0,26 —6—
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6. A boritottsdig és a recakcidsebesség
viltozdsa az elektrdéd fordulatszimsb-

val alkohol anddos oxiddcidja sordn.

Az irodulmi adatok szerint az elektrdd fordulatsié-
ménak fliggvényében megviltozik a primer alkoholok oxidd-
cidjekor nyert termékek arinya. Az elektrdéd fordulatszdi-
ma feltehetSen befolyisolja az oxiddcid sebességét és az
adszorpcids viszonyokat is. Ezért a jelenség tanulmdnyo-
zdsa céljébél méréseket végeztiink kiilonbdzl fordulatszd-

mu elecktréddal etanolos oldatban.

Méréseink sordn meghatdroztuk a O -, 500 -, looo -,
1500 ford min~1 fordulatszdm mellett az elektrdd boritott-

sdgdt. Az igy nyert adatok a 19. dbrdn ldthatdk.

Azt tapasztaltuk, hogy a szerves anyag  fellileti
koncentriciéja - azonos adszorpcids idéket tekintve -
4116 elektrddon nagyobb, mint forgdén, bir a telitddés
4116 elektrdédndl gyorsabban kivetkezik be. A klilonbbdzd
fordulatszdmmal megforgatott elektrdédon mért boritott-
sdgértékek kb6z6tt lényeges kiilonbség nincs, de tendenci-
4jdban érvényesnek fogedhaté el, hogy & nagyobb fordulat-
szdm & szerves anyag kisebb feliileti koncentrdicidjdval
Jir. Ha elfogadjuk, hogy a feliileten 1év$ anyag az alko-
hol oxiddcidés termékének ujraadézorpciéjébél szirmazik,

akkor ezzel értelmezni tudjuk a nagyobb boritottsdgérté-
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19.4bra: a boritottsdg vdltozdsa az oxidé-
cié idejével,etanol oldatdban, £ = 400 my,
ha az elektrdd fordulatszéma = 0 ——Q——

500 e , looo 43 "

1500 = ford min~1 .

kek kialakuldsat 4116 elektrdédokndl. 4116 elektrddot
korlilvevé oldattérben az oxiddcids termék nagyobb kon-
centrdci’/ban képes felhalmozdédni, ezdltal nagyobb mér-
tékli adszorpcidéra nyilik lehetdség, mint az oxiddcids
terméket a maga kdrnyezetéb8l eltdvolité forgd elektrdd
esetén. Ha koOvetkeztetésiink helyes, akkor az azonos
inhibicids hatdst kifejtd, azonos boritottsigértékekhez
minden fordulatszdmon azonos &ramértéknek kell kiala-

kulniok. Méréseink a 2o0. dbra adatai al»pidn elfogadhaté
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kbzelitéssel ezt igazol jdak.
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20.4bra: az drem véltozdsa a boritott-
sdggal etanol oldstdban, & = 400 mV, ha

a fordulatszdm = 0 —@——, 500 —A—
lo00 ——G—, 1500 —~fifrs ford min~1

Mds méréssorozat kapcsdn elektrolizis kdzben kezdtiik
az elektrdéd forgatdsdt, ill. dllitottuk le az elektrddot.
A 30 sec-ig forgd elektrddot ledllitva azt tapaszteltuk,
hogy a forgéai kdvetS elsS 2o sec alatt a boritottsiég ugyan-
az mer:dt, mintha az elektrdd forogna. EBzutdn - feltehetlen
az elektrolit teljes megnyugvisdval egyiddben - amint a re-
akcidtermék eltdvozdsa lelassult, fokozott adszorpcidét ta-
pasztaltunk. A 30 sec-ig :#3116 elecktrdéd 1500 ford min~1 for-
dulatszdmmal tirténl megforgatisakor szintén nagyobb bori-
tottsdgokat észleltiink, mint a mindvégig 4116 vagy forgd

elektrédnil. A kisérlet kSzben bekivetkez boritottsig és



- 55 -

dramvdltozdsokat a 21. és 22. dbrdn mutatjuk be. Feltind,
hogy & forgatds utdn ledllitott elektrédon nagyobb az azo-
nos boritottsdghoz tartozdé reskcidsebesség, mint a mindvé-
gig 4116 vegy forgé elektrédndl. £116 elektrdéd megforgatdsa
utdn ilyen hatdst gyskorlatilag nem tapasztaltunk. Az dram
nivekedését okozd tényezdk még nem ismertek. Feltételezzik,
hogy azok a szolvatdcids viszonyok megvdiltozdsdval vannak
kapesolatban. Ennek bizonyitdsa tovdbbi részletes vizsgdla-

tot igényel.
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21. 4bra: a boritottsdg vdltozasa az oxiddcid
ide jével etanol oldatdban, E = 400 mV, az elek-
tréd fordulatszdima az elektrolizis iddtarteama
alatt: vdltozatlan / O-, 1500 ford min-l/ ————— 5
megviltozik / O — 1500 ford min ~1/ —8—,
/ 1500 ——= O ford min ~1/ —&—
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22. 4bra: az drem valtozdsa a boritottsdggal eta-
nol oldatdban, £ = 400 mV, az elektrdéd fordulat-
széma az elektrolizis idStartama alatt:
vdltozatlan / O-, 1500 ford P Ty S )
megviltozik / O ——w= 1500 ford min '1/ -,

/ 1500 —= O ford min~! / —O&—

7. Oxidativ deszorpcid.

Az eddigiekben mdr ldttuk, hogy a boritottsdg fligg
az elektrédpotenciéitél. Pozitivabb potencidlértékeken kisebb
boritottsdgértékek alakultek ki. Ezt a tényt haszndltuk fel
az adszorbe:dlt anyag reskcidkban bet3ltstt szerepének iga-.
zoldsdra, amikoris a 400 mV-on adszorpciét szenvedd anyag
egy részét 770 mV-on oxidativ deszorpcidval tdvolitottuk el.

A Jjelenség sajdtsidgainak jobb megismerése céljsdbdél a 3. pont-
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ben leirt kisérletet mind etanollal, mind acetaldehiddel
600 -, illetve T7oo mV-ra valdé dtkapcsoldssal is elvégez-
tik.

Etilalkoholndl a boritottsdg mindhdrom megndvelt po-
tencidlértéken csdkken. Vdltozdsa - amint az a 23. dbran
lithaté - kezdetben jo kizelitéssel linedris az idd lo- |
garitmusdval. A nagyobb anddos potencidlértékeken a gdrbe
nagyobb meredekségii -~ gyorsubb az oxidativ deszorpcid.

Ezt kbvetlen a folyamat lelassul.
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23. dbra: a boritottsdg vdltoz:isa
az elektrolizis idejével, etanol oldatdben
ha az elektrédpotencidlt 400 mV ~ rdél
600 =, ~fg=; 700 =, —f—; 770 mV-ra

- viltoztat juk.
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A kisérlet sordn feljegyeztik az dramértékeck viltozd-
sdt is, amit a 24, dbrdn mutatunk be. A potencidl megndvelé-
se utdn az drammaximumon keresztiil vdltozik. 6oo mV-on a
csil)kkend szakasz nagyobb iddk utdn kezdddik, mint az dlta-~
lunk vizsg:dlt idétartam.

log i
A

03

T T T log t
1 10 100 sec

24 .4bra: az dram valtozdsa az elektroli-
zis idejével etanol oldatdban, ha az elek-
trédpotencidlt 400 mV-rél 6oo -, —H—;
700 -, —A—; 770 mV-ra —O—- viltoztat juk.

A boritottsdgvidltozds és az dramvultozds disgramjait
Osszevetve szcembetiind, hogy az drammaximumok idében egybe-
esnek a boritottsdigvdltozis meredckségének megviltozdsivale.
Miutdn &z elektrdéd feliiletén felhalmozddott anyasg tovabb-
oxiddeidjo megtdrtént, veldszinlileg fokozutosun egy sta-

ciondrius d4llapot alskul ki az adszorpcid és a leoxidd-
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«16dds kizott. Az dramviltozds ndvekvd szakesza az inhibi-
tor eltdivozdsival értelmezhetl. Feltételezésilink szerint
az drammaximum utdn a feliileten 1év(§ anyag oxiddléddsa so-
rin keletkezd termék deszorpcidja lassul, ezért az dram
cstkken.

Az dram boritottséggal v;16 vdltozdsdt tintettik a

25; gbrdn. Too- és 770 mV-on az #dram értéke a boritott-
sdgegal maximumon &t vdltozik. |
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25. dbra: az dram viltozdsa a boritott-
sdggal etanol oldatdban, ha az elektrdédpo-
tencidlt 400 mV-rdél 6oo -, —3—;

700 -,—&—; 770 mV-ra —&— viltoztut juk.
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A boritottsdg cstkkenésével emelkedS dram ez inhibi-
torhatds fokozatos visszaszoruldsira utal. A meximumot k&-
vet8en olyan oxidécidés folyamat jatszdédik le, amelynek se-
bessége a felilleten 1év8 anyag mennyiségé}el és az elek-
trédpotencidl értékével arényosan vdltozik.

Az acetaldéhiddel végzett hasonlé kisérlet adatait a
26 - 28. dbrdk szemléltetik.
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26. dbra: a boritottsdg véltozdsa az

elektrolizis idejével, acetaldehid ol-

datdban, ha az elektrdédpotencidlt 400 mV-rél

6oo -, —&—; 700 -, —A—; 770 mV-ra —O—
| véltoztat juk.
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27.48bra: az dram valtozdsa az elektro-

lizis idejével, acetaldehid oldatdban, ha

az elektrdédpotencidlt 400 mV-rél 600 -, ——;
700 -, —&—; 770 mV-ra —O— viltoztat juk.

400 mV-rél andédosabb potencidlértékre torténd dtkap-
cs0lds utdn a boritoﬁtség az elektrdédpotencidl értékével
ardnyos sebességgel csikken, majd minimum elérése utdn
emelkedik. KSzben &z dram mindvégig csﬁkkén6 tendencidju.
A log i - log t fiuggvénykapcsolstban a diagram merédeksé-
ge vdaltozik. A girbék meredekségének megnivekedése iddben
egybeesik a legkevésbé fedett elektrddfeliiletek kialakuld-

sival. Az el8zdekben mir megdllapitottuk, hogy
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aldehid jelehlétében az elektrdéd felilletén az oxiddcids
folyamat kdztiterméke taldlhaté, és az oxiddcidé sebessé-
ge ardnyos:. annak feliileti koncentrdcidjival. Igy érthe-
t6vé vdlik, hogy a feliilleten 1év8 anyag mennyiségének
csdkkenésével csikken a mért dram. A hosszabb idfkhiz
tartozé boritottségnﬁvekedést megitélésiink szerint az
0xid§ci6 termékének az elektrdd feliletén térténé fokoza-
tos felhalmozddidsa okozza. Mivel ez a sav jellegﬁ‘anyag
cstkkenti a szabad katalizdtorfelillet nagysdgdt, szik-
ségszerﬁen‘tovébb csikken a reakcid sebessége. Ez szol-
g4l magyardzatul a boritottsdg minimumdnak és az dram-

ecsikkenéds meredekségviltozdsdnak idSbeni egybeesésére.

A mérési adatok log i - © fliggvénykapcsolatban va-
16 dbrazoldsa jél szemlélteti a 400 mV-on adszorbedlt

enyag oxiddldéddsdnak két szakaszdat.

Az dtkeopcsoldst kivetden az oxiddcidé sebessége
figeg az elektrdéd potencidlértékétdl, és arinyos az
adszorbedlt anyag mennyiségével. Dzutén fokozatosan

érvényre jut az inhibicid.
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28. Jdbre: az dram viltozisa & boritott-
sdggal acetaldehid oldat:iban, he sz elek-
trédpotencidlt 400 mV-rél 6oo -, —8—;

700 -, —&—; 770 mV-ra —@— viltoztatjuk.
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8. A platinafeliilet ¢és a szerves anyag kdlecsdn-
hatdsidnak kezdetén bektvetkezd vidltozdsok.

Az irodalmi adatok Attekintése alapjin arra a kdvet-
keztetésre jutottunk, hogy alkohol és aldehidek elektro-
kémiai oxiddeidjdt az eddigiek sordin az inhibitorhatds
kikiisz5b3lése nélkiil vizsgdltdk. Nem taldltunk olyan ada-
tokat, amelyek a tiszta, inhibitor nélkiili fémfellileten
torténd oxidicidt elemeznék. Lzért olyan kisérleteket
kezdtiink, amelyek alkalmasak lehetnek szerves anyagok és
inhibitértél mentes platinafel@let kdlecsinhatdsdnak vizs-
gidlatira.

A szokdsos elektrddtisztitids utdn, 50 mV-rdél 400 mV-ra
polarizdltuk az elektrdédot. Ezzel egyidSben az elsl 60 msec-
ig oszcilloszkdépon kivettitk az dram viltozdsit, valamint
fligretlen mérésekkel meghatdroztuk a reakcidé kidldnbdzd idd-
pont jiig 4t1éps tiltés nagysigdit és az elektrdd boritott-
sdiguat.

A 400 mV-ra tirténd polarizdilist kivetd dramviltozd-
sokat a 29. abrdn tintettiik fel. Az :dram értdéke mind alap-
oldatban, mind szerves anyag Jjelenlétében kezdetben roha-
mostn, majd késdbb lassabban csikkent.

Alapoldatban %0 msec elteltével nem volt észlelhets
dram. Megitélésiink szerint ezideig, oz elektrdédellkdészités
utolsd fiazisibun 50 m/-on az elektrdd feliletére levdilt hid-

rogén oxidicidja biztositotta az drumot. Dzt megerdsiti az
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a tény, hogy az oxiddcid sordn 4t1lépd tdltésérték - amit
a 30. dbrdén mutatunk be - jé kizelitéssel megegyezik a
gyors katddos impulzussal valé hidrogénlevilasztids el-
z8leg mért 1lo5o0k c tiltéssziikségletével.

mA
80 —
60 —
40 -
20 —
2
T T - | el
0 20 40 60 m sec

29. 4bra: az dram valtozdsa az iddvel
az elektrolizis kezdetén 400 mV-on
alapoldatban / 1 /,

etanol oldatdban / 2 /,

acetaldehid oldatdban / 3 /
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30., dbra: az elektrolizis kezdetén Aatléps
t61ltés vdltozdsa az iddvel, 400 mV-on
alapoldatban —&— , etilalkohol olda-
tdban —@— , acetaldehid oldatdban —&—

Etilalkohol jelenlétében 20 msec-iglugyanolyan dram-
valtozdst tepasztaltunk, mint alapoldatban, azonbun ezt
kévetSen az dram csikkenése lelassult. Az a tény, hogy
20 msec-ig a két dramérték egylitt halad, arra utal, hogy
" az eletrolizis kezdetén alkohol oldatsdban is az adszorbe-
4lt hidrogén oxiddcids folyamata szolgdltatja a mért dra-

mot. A t31tésgirbék Ssszevetése is dllitidsunk helyességét
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l4tszik igazolni. 20 msec utdn a bruttd dram valdszinilileg
még az elektrdd feliiletén taldlhatd hidrogén oxiddcié jénak,
és az alkohol reakcidjdnak éfamkomponenseib61 tevddik Gsz-
sze, mindaddig, amig a fellileten még van hidrogén. A hid-
rogéntdl mentes felllethdnyad nivekedésével dontdvé vdlik
az alkohol reskcidjdbdl szdirmazé dremkomponens.

Aé elektrolizist acetaldehid jelenlétében végezve, az
dram értéke mindvégig kisebbnek addédott, mint alkoholos ol-
datban, és az alapoldatban mértnél is csak ~28 msec utdn
valt nagyobbé. A kezdeti, meredeken csdkken§ dramszakaszért
feltehetlen ez esetben is a hidrogén oxiddcidéja felellds. Ez
a folyamat mintegy lo-15 msec-ig tartott, és =~ 700 c
toltésdtmenetet igényelt, ami 64%-a az alapoldatban mért
hidrogénoxid:dcidra forditott tdltésnek. Ugyanakkor az elek-
trdéd szerves anyaggal vald boritottsdga 48%-os. Eme adatok
birtokdban, a mérési hibdk figyelembevételével, jé kbzeli-
téssel elfogadhatd, hogy az elektrdédfeliilet egy részét hid-
rogén, fennmaraddé hinyadit pedig adszorbedlt szerves anyag
foglalja el.

Az elektrdd és a szerves anyag kdlcsOnhatdsdnak kez-
detén a platinafeliilet boritottsdga a 31. dbrdn ldthatd

médon alsakult.
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31. dbra: az elektrdéd boritottsdgdnsk vdl-
tozdsa az elektrolizis idejével, 4oo.mV—on,
etanol oldatdban —e— ,

aceialdehid oldat:iban —6—

Mind etilalkohol, mind acetaldehid Jjelenlétében & bori-
tottsdg hozzdivetdleg loo msec-ig konstans volt, az elektro-

lizis tovdbbi szakaszdban pedig ndvekvd tendencidt mutatott.

A reakcid sorén.étlépé tltés - valamint az dtfolyd
dramértékeket tiintettilk fel a boritottsdg figgvényében a

32 ~ 33, sbrin.
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32, dbra: a t8ltés vdltozdsa az elektrdéd
boritottsdgdval, 400 mV-on,
etilalkohol oldatdban —@—,

acetaldehid oldstdban —O—
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3%. dbra: &z dram vdltozdsa az elektrdd
boritottsdgavsel, 400 mV-on,
etilalkohol oldatdban —@—,
acetaldehid oldatdban —€—
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A log Q - ©® diagramokon két ki{ilénbdzd meredekségii
szakasz figyelhetl meg. LEtilalkoholndl a meredekség meg-
viltozdsa 2200 ~ 2%00 4c bruttéd tSltésmenetnél kivetkezik
be. Ekkora ti3ltésérték kdriilbelill az elektrdédfeliilet hid-
rogénnel valdé kétszeres befedéséhez elegendS. Ha figyelem~
be vesszilkk, hogy a brutté tiltés fele a hidrogén oxiddcid-
Jira forditott, akkor ugy tinik, hogy az adszorpcidé meg-
induldsdhoz éppen az elcktrddfelilet egyszeri beboritdss-
hoz szilikséges etilalkohol elreagdlisa szilkkséges.

A log i - 8 fliggvénykcpesolatra az jellemz8, hogy a
kezdeti nugyon kis boritottsdgvdltozds ideje alatt az dram
meredcken csidkken. Aldehidnél, két nsgysdgrendii csikkenése
slatt & boritottsdg konstans értéklli meradt. A reakcidsebes-
ség a boritottsdg nivekedésével alkoholndl lassabban, alde-
hidnél rohamosabban csikken. A log i - ® kiupcsolat mindkét

esetben linedris.

9. Az elektrdédfeliilet szerves anyaggal vald
boritottsdginuk valtozdsa a potencidloszeil-
1ldcid soran.

igyes szerves anyagokat galvanosztatikus kiridlmények
k5z6tt anddos oxidicidnak alivetve bizonyos drumtartomdny-

ben a potencidl periddikus ingadozdsa figyclhetd meg. Ilyen

1

jelenséget tanulminyoztunk 0,1 mol 17~ koncentrdcidéju meta-
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nol, formaldehid, valamint hangyasav galvenosztatikus oxi-
dicidja sorin.

Az elektréd miér ismertetett médon vald megtisztitd-
sa utdn eldre bedllitott 4llandd dremerdsséggel oxiddltuk
mindhérom anyagot. A polarizdld dram bekapcsoldsa utdn az
elektrdédpotencidl értéke viszonylag gyorsan megndtt
600-650 mV-ig. Lzt kivetlen a potencidl egyre ndvekvd szél-
88 értékek kozitt valtakozott mindaddig, amig kritikus ér-
téket elérve magas anddos tartomdnyban dllanddsult. A 34.
dbr4n a hangyasavban mért, ilyen értelemben tipikusnek el-
fogadhatd potencidlvdltozdst tintettilk fel az elektrolizis

ide jének fliggvényében.
€

mV

800 — ( /

|

400 —

200 —

T T T P I T t
100 200 300 400 500 600 sec
34, dbra: potencidloszcilldcidé hangyasav

oldatdban, i= 1,2 mA, n= 7oo ford min *
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Tapasztalatunk és az irodalmi adatok szerint a potencidl-
oszcillicid egy-egy periddusdnek idétartama nagymértékﬁen
figg a szerves anyag mindségétll, az alkalmazott dramerds-
ségt8l, és az elektrdéd fordulatszimdtdl. Méréseinknél az
dram erfsségét ugy vilasztottuk meg, hogy egy-egy viszony-
lag rovid ideig tartd ciklus vizsgdlatdhoz kelld id§ 411~ :
Jjon fendelkezésre. Az elektréd fordulatszdéma Too ford min~1
volt.

Mindhdrom anyagndl megmértik a potencidloszeillsbcid
egy kordbbi és egy késdbbi iddépont jdban kialakuld ciklus
kiilénbsz3 potencidlértékeihez rendelhetd elektrddboritott—
sdgokat. Ezeket az adatokat a 35-37. dbrdk szemléltetik.

A potencidl vdltozdsdval oz elektréd boritottsdga alig
vdltozik, a viltozds minden esetben kisebb o0,1-nél. A
korai és késdbbi idlpontban kialakuld ciklusokndl megha-
tdrozott boritottasdgértékek kizdtt lényeges kiildnbség nem
tapasztalhatd.
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35, dbra: az elektrdédpotencidl és a boritott-
sig viltozds a potencidloszeilldceid 5. /1/ és
15. /2/ ciklusdban, metanolos oldatban,

ha i = 0,8 mA



- 75 -

my
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36. dbra: az elektrdédpotencidl és & boritott-
sdg viltozdsa a potencidloszeilldeid 12. /1/
és 200. /2/ ciklusdban, formaldehides oldatban,

ha az 1 = 0,4 mA
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37.4bra: az elektrddpotencidl és a boritott-

ssdg vdltozdsa a potencidloszecilldcid 6. /1/

és 16. /2/ ciklusdban, hangyasavas oldatban,
ha i =1,2 mA

Lgy-egy periddus idltartama alatt metanolban 3,8-,
formaldehidben 1,%2-, hangyasavban 31,2 mc t51tés

folyt 4t. Lzek kizil a legkisebb is tibb mint tizsze-

rese annak a tiltésnek, amely a boritottsdg lo %~os meg-
valtozdssdhoz rendelhet8. Megitélésiink szerint ezek az ada-
tok azt Jjelentik, hogy a potencidlingadozdst nem a boritott-

sdg megvialtozdsa valtja ki.
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lo. A kisérleti eredményekbdl levonhaté
tovdbbi kovetkeztetések

Etilalkohol és acetaldehid elektrooxiddcidjdnsek vizs-
gdlata sordin azt tapasztaltuk, hogy & r.akcidsebesség cstk-
ken az elektrolizis idejével. la az dram csak az adszorp-
ciébél szdirmazik, akkor ez a csdkkenéds az adszorpcié sebes-~
ségének lassuldsdval magyordzhatd. Amennyiten lehet8ség van
oxiddcidéra, a reakcidsebesség cabkkenését a féfolyamattal
parhuzamosan keletkezd, az elektrdédfelliletre k3tdds3, edszor-
bedlt termék kialakuldsa is eldidézheti.

Ezekbll a tényekbdl feltétlenlll arra kell kdvetkeztet-
niink, hogy alkohol és szdrmazékaik elektrooxiddcidjinak ddn-
t6 fontossdgu tényezbi az adszorpcidval és az adszorbedlt

anyag tulajdonsdgaival kapcsolatosak.

a/ Az etilalkohol oxiddcidja

Méréseink eredményei alapjdn megsllapithatjuk, hogy ez
etanol mir 400 mV-on szdmottevd sebességgel oxidalddik. A ki-
sérletileg mért dramot az adszorpcié és az oxiddcidé biztosit-
Jja. A f6folyamat az oxiddcid, ennek tetemes dreme mellett az
adszorpcié drama elhanyagolhaté, bdr 400 mV-on azzal Ussze-
mérhetG. Az udszorbedlt anyag nagyobb hinyada a f6folyamat
inhibitora. DBecsléslink szerint, 400 mV-on az inhibidlé anyag
hozzivetlleg egy nagysigrenddel nagyobb feliletrészt fed be,

mint az oxiddcids folyamatban résztvev8 adszorbedtum.



- 78 -

Az alkohol oxiddcidja sordn két, egymdssal pdrhuza-
mos solyamatot kell feltételezniUnk: inhibitor kialakuldsat,
valamint a féfolyamat termékének, aldehidnek képzldését.

Az inhibitor oxiddcidéja lassu folyamat, sebessége elhanya-
golhatd a fGfolyamat sebessége mellett. Megitélésiink szerint
az inhibitor az aldehid adszorpcidéja sordn alsokul ki. |

Az azonos inﬂibiciés hatdsndl mért reakcidsebesség-
nck a potencidlértékkel vald viltozidsa arra enged kdvetkez-
tetni, hogy a reakcid sebességét kémiai 1lépés szabilyozza.
Mivel a bruttd dram és az elektrédpotencidl kizott Tafel
kapcsolatot nem tapasztaltunk, feltehetS, hogy & folyamst
sebességmeghatirozé 1épése az adszorpcid.

Az adszorpciét az alkoholmolekuldk megfeleld térbeli
elhelyezkedésének kell megelSznie. Az irodalmi adatok alap-
Jédn valdészinli, hogy az aldehidképzddéshez vezetd dehidrogéne-
zGdés elsl 1épésében CH gHOH gyﬁé képzddik. Lzt a kémiai
természeti folyamatot az igy keletkezd hidrogénatom és &
szerves gylk tovibbi t3ltésdtlépési reakcidja koveti. EBzek
szerint & brutté folyamat lehetséges 1épései:

CH3LH20H — CH3CH2OH0rienté1t

CHSCH2OHorientélt ————-CH3CH20HadSZ

. + -
CH3CH2OHadSZ ——— CH}gHOHadSZ+H +e

CH.,,CHOH ——— CIL,Cl0 + '+ e~

3 adsz
Az elcktrdédfelilet és & szerves anyug kélcsinhatdsdnak

kezdetén 300 msec-ig vidltozatlan,~0,1 boritottsdgértéket
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nértink, kdzben a brutté Aramerlbeség cstkkent. A reakeid-
sebesség ilyen irdnyu vAltozdsdt okozhatja az adszorbedlt
anyag Ssszetételének médosulésa, vagyls az oxiddcidéban
résztvevd anyag felilletén 1év6 mennyisdégének’ cstkkendse.
Feltételezésiinket azonban megbizhaté adatoklial megerlsite~ .
ni nem tudjuk. Ezért nem zdrhatdé ki a SLYGIN Altal Javasolt
/35/ edszorpcié nélkiili tdltésd4tlépdés lehetdsége. E mechaniz-
mus szerint a semleges molekula adszorpcid nélkiil elektront
ad it az elektrdédnak. Isetiinkben az elektrdd boritottsigdnek
nﬁvekedését'annak egyszeres befedéséhez elegendd szerves
anyag elreagdlésa eldzte meg, ezdért ugy tinik, hogy a folya-
matban keletkezd aldchid adszorpcidja az elektrdéd feliileté-
" nek k¥zvetlen kizelében lévS alkohol oxiddeidja utén indul

mege.

b./ Acetaldehid oxiddcidja

Gdzkromatogréfids mérések /43/ arra utalnsk, hogy az
aldehid oxidAcidjénal: terméke a hidroxid csoport felvételé-
vel kialakulé karbongsav.

Az elektrdd feliiletén taldlhaté adszorbedlt anyag az
oxiddcid kdztiterméke. A bruttd real:cibdsebesség 600 mV-on
valik szdmottevdvé., Ezen a potencidldridken mér lehetlség
nyilik a karbonsav kialakuldsdhoz szitkséges OH~gydk képzb-
désére, llegitélésiink szerint azonban a kisérletileg mért
dramnértékelket az OH-gytk fellileti mozgdkonyséza nem teszi
lchictévé,. Bzért valdsziniibbnek tartjuk az adszorbedlt szer-
ves gytk, és a vizmolekula kbzdtti reakeidét., Bz a 1lépds az

kivetkez$ egycnlettel irhaté le:
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0 1 Q
CHy= C + O ———> Cliy~ C — Ol + HY + e~
Pt

A brotté dramerdsségnek az idlvel veld csOkkenése ma-
gyardzhaté azzal, hogy a keletkez§ karbonsav adszorpciét
szenved és inhibidld hatdst fejt ki. Az adszorbedlt szerves
anyag mennyiségét és Hsszetételét hdrom folyemat szubja meg.
Ezek jél ktvethetlSk a 400 mV-on adszorbedlt anyag 6oo mV-nAal
pozitivabb potencidlértéken tdrténé oxiddcidja sordn, emikor

az aldbbi folyamatok lejitszdéddsat tartjuk valédsziniinek:
e./ az eldehid adszorpcidja, emelynck sebességét potencidl-
t61 fuggetlen sebességiinek tételezzilk fel

Vad:atz, ald = k]’_ /1 -6/ exp /-8 6/

8 az Usszboritottsig, 2" konstans

b./ &z adszorbedlt aldehid oxiddcidja

VOx = kleald exp /ﬂeald/ exp /AKE/
-8,,4 82z aldehid dltal okozott boritottsdg,
[ és of 511andsk

c./ a termékként kelctkez8 keorbonsav inhibiciét okozé

adszorpcidjs

Vadsz, sav ky /1 - 8/ exp /-p''8/

p’ ' konstans
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Igy az Osszboritottsdg, illetve annak id6beni vdltozdsa:
® 226:'L = eald * esav

d e
dt ~ Vedsz, ald T Yox T Vadsz,sav '

-‘Ezek az Usszefliggések egyben rdviligitanak néhiny
olyan részfolyemat jellegére, amelyeket szimitdsba kell
vennlink az aldehid elektrooxiddcidjdndl.

400 mV-on, mir az elektrolizis meginditdsdnaek kezdetén
tetemes boritottsdg értékeket mértink. Lz szarmazhat az al-
dehid gyors adszorpcidjibél, de nem zdrhaté ki annak lehet§-
sége sem, hogy az elektrdédtisztitds sordn szerves anyag mae-
radt annak felilletén.

Feltételezve, hogy az elektrolizis kezdetén a Pt fell-
lete mdr aldehiddel részben fedett, valamint figyelembe vé-
ve korédbbi megéllapitésainhht; értelmezni tudjuk a 7oo - és
770 mV-on tapasztalt minimumlefutdsu boritotteégvéltozésf.
Megitélésink szerint a boritottsdg csdkkenését az adszorbe-
41t aldehid elreagildsa okozza.Kés6bb megindul a keletkez§
karbonsav adszorpciéja, és ezdltal megnévekszik az elektrdéd-
fellilet boritottsdga.

Az elektrdédtisztitds utdn a felileten taldlhatd szer-
ves anyag eredetét a rendelkezésre 4116 adatok birtokdban
elddnteni nem tudjuk. Valészinlinek tartjuk, hogy az a nem

megfeleld elektrdédtisztitds miatt marad az elektrdd feli-



letén. Feltevdéslink bizonyitdsdra tovdbbi vizsgdlatoket

tartunk szilksdgesnek.



1./

a;/

b./

Co/

d./

eo/

./

Ve CB8SZIEFOGLALAS

Munkdnk gordn tanulminyoztuk az etilalkohol, vala-~
nint az acctaldehid elektrooxiddcidjinak néhany
sajdtossdgiat. Innek kapesdn az aldbLi megdllapitd-
gokat tettik:

Az etanol oxiddciéja mdr a vizsgdlt legalacsonyabb
potencidlértéken /400 mV-on/ is viégbemegy. Az acet-

aldehid oxidéciéja 6oo mV-on indul meg.

Az elektrdd boritotisdgdinak védltozdsa az adszorp-~
ciés id6 logeritmusénak fliggvényében linedris, de

aldehidnél Too -, 770 mV-on minimumon &t vdltozott.

Az elektréd feliiletén 400 mV-on adszorbedlt szerves
enyag 8z alkohol oxiddcidjének inhibitora, ugyan-
alkkor aldehid oxiddcidjsinak kiztiterméke.

Az inhibitor felhalmozdddsdnak sebessége az oxidé-
cié sebessége mellett 7oo -, 770 mV-on elhanysgol-
haté.

Az alkohol oxiddcidjdénak sebesaégmeshatirozd 1épé-

se véleménylink szerint kémiai termdszetii folyamat.

Alkohol jelenlétében az adszorpcid és a reakeié
sebessége megvaltozik az elektrdd Ffordulatszimb-
val, 4116 elektrdédon tapasztalt nasyobb boritott-
afgértékeliet a termékként képzddd aldchid folzozott

adszorpcidjdnalr tulajdonitjuk.



ge/ Az acetaldchid oxidativ deszorpcidjsndl oxidd-
cibés és inhibicids riszfolyamatokat tudunk el-
kﬁlﬁniteni. Az inhibitor az oxiddcid termdékének
- ami Teltehetden karbonsav - adszorpcidéja sordn

alakul ki.

‘h./ 400 mV-on az elektrolizis megindulédsakor a reak-

ciésebesség csdlken, ugyanakkor a boritottsdg nem
v4ltozik. Innek magyardzatdra az oxiddcié mecha-

nizmusit tovabbi vizspgdlatokkal kell pontositani.

Meghataroztuk a metanol, a formaldehid és a hengya-

sav galvanosztatikus koriilmények kdzttt tdrténd, oxi-
ddcidjdndl. tapasztalhatd periddikus potencidlingado-

zés kiilonbozd fdzisdban az elektrdéd szerves anyag-

gal valé boritottsdgdt. liegdllapitottuk, hogy egy-egy
periédusban A8 < 0,1, tehdt a boritottsdg észlelt
médon valé megvdltozdsa nem képes eldidézni az elektrdd-

potencidl ingadozdsét.
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