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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





















































































































































































































