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1 Bevezetés

A hidrogén gaz a jovOben valészintileg kdzponti szerepet fog betdlteni a kornyezetbarat
vegyiparban, az energiataroldsban és a kozlekedésben. A megujulé energiat alkalmazoé
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elektrolizissel eldallitott hidrogén, vagyis a zold hidrogén felhaszndlhat6 alapvetd vegy-
ipari alapanyagok, példaul szénhidrogének és ammonia fenntarthaté eléallitdsara. A zold
hidrogén el6allitdsan, majd oxidaciéjan keresztiil a megtijulé energiaforrasokbdl kinyert
tobbletenergia tarolhat6, illetve visszanyerhetd [1]. A zold hidrogén rdaddsul jarmtivek
tizemanyagaként is nagyon igéretes [2]. Az elektromos autékban jelenleg elterjedten al-
kalmazott litium alapt akkumulétorok eléllitasa és a litium banyészata jelentés kornye-
zetszennyezéssel jar. Az elektromos autdk toltése sokkal koriilményesebb, mint egy
hidrogén iizem jarmi toltése. Rdadasul a meghibdsodott, litiumot tartalmazé akku-
mulétorok wjrahasznositdsa és elhelyezése is jelentds kornyezetszennyezéssel jar az ak-
kumulétorokban taldlhaté kiilonb6z6 mérgezé szerves oldészerek és nehézfémek miatt. A
z06ld hidrogén tizemanyagként torténé alkalmazdsa mindhdrom felsorolt problémara meg-
oldast kindl, emiatt pedig nagy valdszin(iséggel elterjedten fogjak alkalmazni jarmiivek
tizemanyagaként.

A zold hidrogén, valamint a rd épiilé fenntarthaté ipari technolégidk elterjedésének
egyik akadélya a vizbontés olcs6, robusztus és kornyezetbarat katalizatorainak hidnya.
A katalizatorfejlesztés folyamata két alapveté 1épésre bonthat6 fel: modellezésre és opti-
malizalasra. Els6ként a vizsgalt rendszerre egy olyan modellt dllitanak fel, amely leirja
a vizsgalt elektrédfolyamatok kinetikdjat, valamint az anyagtranszportot. A felirt mo-
dell paramétereit pedig ezt kovetSen optimalizaljdk a katalizator szerkezetének és kémiai
mindségének valtoztatasan keresztiil. A modell felallitisdhoz sziikség van elektrokémiai
mérési modszerekre, amelyek vizsgdlhatovd teszik az elektrédreakcidk kinetikajat, és a
rendszerben lejatsz6d6é anyagtranszport folyamatokat. A mérési adatok elektrokémiai
alapkutatdsok eredményeinek, példaul toltésatlépési elméletek, vagy anyagtranszport
egyenletek felhaszndldsaval értékelhet6k ki.

A tudomdnyos didkkori munkdm sordn méréstechnikai moédszerfejlesztéssel és mo-
dellezéssel foglalkoztam. A kutatds alapjat dllandé dramu elektrolizises kisérletek, azaz
kronopotenciometrids mérések képezték. A kronopotenciometrids méréseket er6s savak
hig oldataba meriilé arany és platina elektrédon végeztem el. A mérések sordn a cellan
atfolyé aram hatasara valtozé elektrédpotencidlt vizsgaltam a kisérlet kezdete 6ta eltelt
id6 fuggvényében. A kronopotenciometrids méréseket dinamikus elektrokémiai impe-
danciaspektroszkopids mérésekkel, vagy roviden dEIS mérésekkel kombindltam. A dEIS
mérések lényege, hogy egy valasztott tranziens mérés — jelen esetben a kronopotenciomet-
rids mérés — kozben meghatdrozzuk az elektréd és a feliilethez kozeli oldatréteg impe-
dancidjat kiilonb6z6 frekvencidkon. Az impedanciaadatokat fel lehet hasznalni a krono-
potenciometrids mérések adatainak korrigaldsdra. Korrigalni lehet példaul a kronopo-
tenciometrids mérésbdl kapott elektrédpotencidlt az elektr6dhoz kozeli oldatrétegen es6
fesziiltséggel, a beallitott dramot pedig a kettGsréteg toltbaramaval. Az impedanciaadatok
ennél azonban jéval tobb informaciét tartalmaznak: felhasznalhatéak példdul kinetikai és
termodinamikai paraméterek, vagy éppen a szabad geometriai feliilet meghatarozasara.
A munkam sordn végzett méréstechnikai modszerfejlesztés célja ezeknek az adatoknak a
kinyerése volt.

A modellezéshez és a mérési adatok értelmezéséhez felhasznédltam, hogy a kat6édos hid-



rogénfejlédést a klasszikus és nagyon gyakran a modern irodalomban is harom elemi
reakciéval irjak le [3]. Az els6 reakci sordn egy z toltésti oldott részecske n,- elektronos
redukcidjdval az elektrédra levalé adszorbedlt hidrogén, valamint ha nem hidrogénion
redukélédott, akkor egy z — n.- toltésti oldott részecske keletkezik. Ezt a reakciét Volmer-
lépésnek nevezik.

RH? +V+ e e == R " +H.* (1.1)

A reakcidkban V a szabad adszorpcids helyeket, H* pedig az adszorbealt hidrogént jeloli.
A masodik és harmadik reakciéban az adszorbedlt hidrogén deszorbedl a feliiletr6l. A
deszorpci6 egyik lehetséges médja a Tafel-reakcié. Ennek soran két adszorbedlt hidrogén
kombindciéjaval oldott hidrogén keletkezik.

2H-* == Hp +2V (1.2)

A deszorpci6 lejatszodhat a Heyrovsky-reakcion keresztiil is. A Heyrovsky-reakciéban egy
z toltésii oldott részecske n,- elektronos redukcié sordn reagal az adszorbeélt hidrogénnel.
A reakci6 terméke oldott hidrogén, valamint ha a reaktdns nem hidrogénion, akkor egy
z — n.- toltésti oldott részecske.

RH:+H-*+nee 7= Hy+ R " +V (1.3)

A hidrogénfejlddésben RH reaktansként jellemz&en a vizmolekuldkat és hidrogénionokat
szoktdk figyelembe venni.

Az irodalomban a jelenleg leggyakoribb matematikai modell a toltésatlépésre az Erdey-
Graz-Volmer-egyenlet. A Volmer- és Heyrovsky-reakciok dramdnak leirdsdra viszont ez
az egyszer(i toltésatlépési modell sokszor nem alkalmas. A hidrogénfejlédés vizsgalata
soran az Erdey-Griiz—Volmer-egyenletbdl kiszdmitott kinetikai paraméterek gyakran nem
vart médon véltoznak, id6fliggést mutatnak, vagy jelent6sen fliggnek az oldott ionok kon-
centracidjatol, kémiai mindségétsl. A mérések alapjan a hidrogénionnak sokszor annak el-
lenére is tort részrendje van, hogy ezt az egyszer(i harom reakciés modellben szerepl6 ele-
mi reakcidk a boritottsdg ismeretében lehetségessé tennék. Ezek miatt az irodalomban egy-
re gyakrabban foglalkoznak mds toltésatlépési elméletekkel, példadul a Marcus-modellel,
vagy a kationcsatolt és protoncsatolt toltésatlépéssel. A mérések kozben az elektréd szer-
kezete is megvaltozhat, példdul katédos korrézié sordn. A szerkezeti valtozdsok pedig
szintén jelent&s hatdssal lehetnek a kinetikéra.

A toltésatlépési modellek és a szerkezeti valtozdsok kinetikai hatdsdnak vizsgélata
sordn az dramsfiriségre felirt egyenleteket gyakran az Erdey-Griiz—Volmer-egyenletnek
megfelel6en paraméterezik, és az egyenletek paramétereinek véltozasat vizsgaljadk. Eh-
hez sziikséges, hogy a paraméterek véltozasat az alkalmazott méréstechnikaval a kisérlet
kozben kovetni lehessen. A dEIS mérések 1 adatfeldolgozasi modszere lehetSséget te-
remt tobbek kozt a kinetikai paraméterek kovetésére is, ezaltal kifejezetten hasznos lehet a
jov6ben kationhatdsok, 1j toltésatlépési elméletek, vagy szerkezeti véaltozasok vizsgdlatara
is.

Ennek bemutatdsdhoz a dolgozat kozéppontjdba az arany elektrédon lejatszédé hid-
rogénfejlédés vizsgalata kertilt. Az arany elektréd egy jo tulajdonsdga, hogy a hid-
rogénfejlédés sebességét — a klasszikus harom elemi reakciés mechanizmust feltételezve
— végig Volmer-reakcidk hatdrozzdk meg. Az arany elektrédon mért gorbéket azonban
elézetes vizsgdalatok alapjan a hidrogénionok és a vizmolekuldk redukcidjara allandé pa-
raméterekkel felirt Volmer-reakciokkal sokszor nem lehetett megmagyardzni. A kronopo-
tenciogramok alakja rdadasul attdl is fliggott, hogy mennyi id6 telt el az el6kezelésként
végzett ciklikus voltammetrids mérések és a kronopotenciometrids mérések kozott. A
kutatés sordn kifejlesztett Gj technikédkat felhasznélva a kutatdsom soran modelleztem az



arany elektrédon lejatsz6dé hidrogénfejl6dést és megvizsgéltam a kronopotenciogramok
furcsa alakjanak és idéfiiggésének okat is.



2 Célkitiizés

A munkdm célja els6sorban a hidrogénfejl6dés vizsgdlatira alkalmazhaté analitikai
eszkozkészlet fejlesztése, valamint az Gj technikdk segitségével a hidrogénfejlédés kinetikai
vizsgdlata volt. Ehhez a kutatds sordn kronopotenciometrids és dEIS méréseket végeztem.
A dEIS technika alapjdn ki akartam fejleszteni egy moddszert, amellyel a toltésatlépési
tényez06 a geometriai feliilettd], a feltilethez kozeli oldatréteg kisérlet sordn valtozé pH-jatol
és a tranziens mérés jellegétdl fliggetlentil meghatarozhat6. A toltésatlépési tényezbket és
a tranziens mérés adatait felhasznalva tovabbi paramétereket, igy példaul reakcidsebességi
egylitthatokat, részrendeket, vagy formalpotencidlokat is meg szerettem volna hatdrozni.

Az Gj moédszereket az elé6z6 évben benydjtott TDK munkdm eredményei nyomdn
a katédos hidrogénfejlédés modellezéséhez terveztem felhaszndlni. A kutatds soran
elsGsorban az arany elektrédon lejatszéd6 hidrogénfejlédést szerettem volna vizsgdlni,
de végezni akartam méréseket platina elektrédon is. Az arany elektrédokon végzett
mérések sordn azt tapasztaltam, hogy a nagy dramokkal mért kronopotenciogramok alak-
ja jelentsen eltér a kisebb aramokkal rogzitett gorbék alakjatél. Raadasul érdekes médon
a nagy aramokkal mért gorbék egy jol kijelolt szakasza jelentésen fliggott a mérés és az
elékezelésként végzett ciklikus voltammetrids mérések kozott eltelt id6t6l. A kutatds sordn
meg szerettem volna vizsgalni, hogy mi okozza a nagy d&rammal mért gorbék furcsa szer-
kezetét. Azt is ki szerettem volna deriteni, hogy melyik paraméter valtozdsa okozza az
arany elektrédon mért gorbék idofiiggését. Végiil pedig részletesen modellezni akartam az
arany elektrédon lejatszodé hidrogénfejlédést, és ez alapjan szimuldcidkkal reprodukalni
a mért gorbéket.

A dolgozatom elsd fejezetében 6sszegyfijtottem az irodalomban fellelhetd informéacidkat
az aranyon lejatsz6d6 hidrogénfejlédésrél. Ezt kovetéen a masodik fejezetben bemutatom
a végzett kisérleteket és méréseket: az els6 alfejezetben az 6nallé kronopotenciometrids
méréseket, a masodikban dinamikus elektrokémiai impedanciaspektroszképidval kom-
binalt méréseket és az Gj moédszereket ismertetem. Végezetiil a harmadik alfejezetben
bemutatom a hidrogénfejlédésre alkotott modellt és az Gj médszerekkel kiilénb6zé rend-
szerekben meghatarozott paramétereit.



3 A kutatas irodalmi hattere

1. Az elektrokémiai reakcidk sebessége

1.1. Elemi reakcidk

Az elektrédreakcidkra a hagyomanyos kémiai reakciokhoz hasonléan felirhat6 egy kémiai
egyenlet. A redukci6 irdnyéba:

Ne—€ + ) MiredAi = ) _MioxAj (3.1

Az egyenletben A; az i-edik reakciéban résztvevs speciesz, n; o4 és n; oy pedig az i-edik
speciesz sztochiometriai szdma rendre a redukcids és oxidaciés reakciéban.

Mind az elemi, mind pedig az Osszetett reakciok egyenstlyi potencidljat (Eeq) a Nernst-
egyenlet adja meg.

Eeq=E< +

n: 7 In] T ajred "o (32)
Az egyenletben a; az i-edik speciesz aktivitdsa. f = %, amelyben T a hémérséklet, R =
8,314 ] mol~! K~! az egyetemes gazalland6, F = 96485,3 C mol~! pedig a Faraday-allandé.
E* areakci6 standard potencialja.

Az elektrédreakciok feliiletre normalt sebességét (r) a hagyomanyos kémiai reakciékhoz
hasonléan, egy egyszerti egy iranyba lejatszodé reakcié esetén a kovetkez6 egyenlet adja
meg [4]:

¢}

r=k]] - 7 (3.3)
Az egyenletben ¢= = 1 mol dm 2 a standard koncentraci6. c; az i-edik reakténs kon-
centracidja, v; pedig az i-edik speciesz részrendje. A tovabbiakban a standard kon-
centraciot nem tiintetem fel az egyenletekben. A v; részrend elemi reakcidk esetén meg-
egyezik az n; sztochiometriai szdmmal. k, egy feliiletre normalt reakcidsebességi egytitt-
hat6, melynek mértékegysége mol s 'm~2. A reakcidsebességb6l felirhatjuk az elekt-
rokémiai reakci6é dramstirtiségét ().

j= —ne-Fr (34)
A negativ elGjel azt jelzi, hogy a felirt reakcié a redukcié irdnydba jatszédik le.

A vizsgélt elemi reakci6 teljes dramstir(iségét az anddos és katédos részdramstiriiség
Osszegeként kaphatjuk meg. Legtobbszor az aramsfirtiséget az Erdey-Griiz—Volmer-
egyenlettel kell6 pontossaggal modellezhetjiik:

]' = Ny Fk% (e(”e* 7Bcc)f(E7E€°) Ha;/i,ox . efzxcf(EfE@) Ha{/i,red) (35)

1

Az Erdey-Graz-Volmer-egyenletbe E = Eeq-et helyettesitve visszakaphatjuk a3.2, Nernst-
egyenletet. Az egyenletben k™ egy sebességi egyiitthato. a. a katédos részlépés
toltésatlépési tényezbje, amely tartalmazza a reakcidéban résztvevd elektronok szamat:

Mo = QMg (3.6)

10



A tovébbiakban minden toltésatlépési tényez6 a katédos lépésre fog vonatkozni, ezért a ¢
als6 indexet elhagyom.

Az egyenletet a standardpotencidl helyett formélpotenciéllal (EY) is fel lehet irni. A
formélpotencial tartalmazza az aktivitasi egytitthatokat (7;):

1 ,Yvi,red
E°=E< + In i (3.7)
”e*f H ,y;fl,ox
Ekkor az dramstirtiség kifejezése:
]' — ne* FkO (e(i’le_ —(X)f(E—EO) ch/i,ox _ e—ocf(E—EO) HC;-/i/rEd) (38)

Ha a redukci6s reakcié sokkal gyorsabb, mint az oxidacid, a formalpotencidl beolvaszt-
hat6 a sebességi egytitthatéba. Igy kapjuk a k latszélagos sebességi egyiitthat6t, amely
tartalmazza a reakcié formalpotencidljat.

k = kOe*/E° (3.9

Az dramstirtiség k-val felirt egyenlete:

j=—ng Fke */ET (3.10)

Az elemi reakcidk jellemezhetSk a cseredramstirtiségiikkel (jy). A cseredramstir(iség az
anédos, vagy katédos részaramstir(iség abszolut értéke egyensilyban, Eeq potencidlon.
Megmutathato [4], hogy a cseredaramstiriség a reaktansok koncentracidkkal kifejezve:

]'O — ne* FkO H(C;/i,red)zx(cl'/i,ox)lfﬂé (311)
Az elemi 1épés cseredramstirtiségével szintén felirhat6 az elemi lépés Gsszarama:
j=jo(ele ~I — et/ (3.12)

Az egyenletben 7 a tdlfesziiltség: 77 = (E — Eeq)-
Nagy katédos talfesziiltségnél az andédos dramsfiriiséget elhanyagolhatjuk. Ekkor a
katédos részaramstirtiség abszolutértékének logaritmusa:

.. f _
lgj = 1gjo - 1O(E Eeq) (3.13)
A talfesziiltséget kifejezve a Tafel-egyenletet kapjuk:
In10, . In10 .
1= 8 e (3.14)

Az irodalomban gyakran hivatkozott Tafel-meredekség (D):

_In10
=7

A standardpotencidlhoz viszonyitva alland¢ elektrédpotencidlon mért dramstirtiségbdl
a részrendet a egyenlet alapjan, nagy tulfesziiltségnél a kovetkezSképp lehet

kiszamitani:
v = <aln |]|> (3.16)
dIn aj; Ea;i

s 2

Elsfordulhat, hogy egy reakci6 sebességét az elektrodon jelenlévd kationok, vagy an-
ionok befolyasoljak, de a reakciéban reaktdnsként nem vesznek részt. Az ilyen hatasokat

b

(3.15)

11



gyakran irjék le egy kvazi részrend (v/) definidldsaval, ami szintén a egyenletb6l

szamithato ki.
vl = <aln |]) (3.17)
dln aj; E,a#i

Ekkor az i-edik részecske aktivitasa tulajdonképp az elemi reakcié aktivaldsi energiajat
befolyéasolja.

1.2. Osszetett reakciék

Az Osszetett reakciok dram-fesziiltség viszonya gyakran az elemi reakciékhoz hasonléan
irhat6 le. A tovébbiakban a tulfesziiltséget (7 = E — Eeq) definidljuk 6sszetett reakcitkra is.
Az Osszetett reakcidk vizsgalatdhoz ezért rendszerint definidlnak egy a egyenlethez
hasonlé, Erdey-Griuz-Volmer-jellegii egyenletet. Nagy katddos tulfesziiltségen, ahol az

P

anédos részaramstirtiség elhanyagolhatd, ez az egyenlet a kovetkez6 alakot 6lti:

j= —jhe ¥ f(E-Eeq) (3.18)

Az egyenletben o’ latszolagos toltésatlépési tényezdt és jj) latszolagos cseredramstiriiséget
pontonként definialjuk:

o = —hlfloag']' (3.19)
. 2]l
jo = ljle (3.20)

2

A latszolagos cseredramstir(iség alatt tehat a vizsgalt reakcié katédos, vagy anddos
részaramot értjiik az egyenstlyi elektrédpotencidlra extrapolélva.

Gyakran el6fordul, hogy a vizsgélt Gsszetett reakciét egy nagy potencidltartomanyon
jol le lehet irni a egyenlettel. Ekkor a'-t és ji-t az Osszetett reakci6 toltésatlépési
tényez&jének és cseredramstirtiségének szoktak nevezni. A dolgozatban tehat, amikor a
hidrogénfejlédés cseredramstirtiségére és toltésatlépési tényezbjére hivatkozok, ezeken a
latszélagos paramétereket értem.

Az Osszetett reakcié egyenstlyi potencidljan a katédos és anddos dramot biztosté me-
chanizmusok sebességmeghataroz6 reakci6i nem feltétlentil lesznek egyenstlyban, Eeq
potencidlon mindossze a két folyamat dramstirtisége egyezik meg. A hidrogénfejlédés
példéjaval élve elméletileg lehetséges, hogy a reverzibilis hidrogénelektréd potencialjan
a kovetkezd két Volmer-reakcié biztositsa az egyenlé nagysdgti andédos és katddos
részaramot:

H"+e +V—H:* (3.21)

OH +H-* — HO+V+e~ (3.22)

A nagy katédos tulfesziiltségen vizsgalt mechanizmusra — a példdban a reakcidra
- nem lesz jellemz8 Eeq potencidl. Emiatt a egyenletbdl kiszamitott latszélagos cse-
rearamsfir(iségre nem lesz érvényes a egyenlet. Ha meg szeretnénk hatdrozni egy
reaktdns részrendjét egy vizsgalt mechanizmusban, az dramot érdemes a egyenlet

alapjan paraméterezni:

j= —ng Fk*e “fET]ajimd (3.23)
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Az egyenletben k* egy a mechanizmusra jellemz6 sebességi egytitthat6. Ez alapjan az
egyenlet alapjan egy vizsgélt reaktdns részrendje Osszetett reakcidban is a egyenlet
szerint hatdrozhaté meg.
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2. A hidrogénfejlodés kinetikaja arany elektrédon

2.1. A hidrogénfejlodés latszolagos kinetikai paraméterei

Osszegytijtéttem az irodalomban fellelhets cikkekbdl a hidrogénfejlédésre kisérletileg
meghatdrozott latszélagos toltésatlépési tényezdket és cseredramstirtiségeket. Ha egy
cikkben Tafel-meredekséget adtak meg és a hémérséklet ismeretlen volt, a toltésatlépési
tényez6t 25 °C-kal szamoltam ki. A kinetikai paraméterek mellé Osszegyfijtottem a
mérések el6tt alkalmazott el6kezeléseket is. Kivancsi voltam, hogy az adatok kozott fel
tlinik-e valamilyen el6kezelés szerinti tendencia.

A HER mechanizmusa savas oldatba meriil6 arany elektrédok esetén tobbféle is lehet.
Emiatt a savas arany elektrédokon mért polarizaciés gorbék gyakran két kiilonb6z6 mere-
dekségti Tafel-szakaszbdl allnak [5]], vagy nem mutatnak szép Tafel-egyenest [6]. A savas
arany elektrédon lejatsz6d6 HER leirdsdhoz emiatt legtobbszor két mechanizmust szoktak
figyelembe venni.

Az 0Osszegytijtott kinetikai paramétereket a feltételezett mechanizmus alapjan csopor-
tositottam. Ha egy cikkben bemutatott polarizdciés gorbéken két kiilonboz6 Tafel-
meredekségii szakasz is latszott, a kisebb tulfesziiltséghez és a kisebb Tafel-meredekséghez
tartoz6 paramétereket az R1 csoportba, a nagyobb Tafel-meredekséghez és nagyobb
talfesziiltséghez tartozékat pedig az R2 csoportba soroltam. Ha a cikkekben nem irtak
le mechanizmusvaltast, akkor a paramétereket jellemz&en az R2 csoportba helyeztem.
Kivételt képeztek ez aldl a [7]. forrds adatai, mivel ebben a cikkben a toltésatlépési tényez6
R2 csoporthoz viszonyitva kiugréan nagy lett volna. Emiatt ezek az adatok az R1 csoport-
hoz keriiltek. Az R1 csoport adatai a tablazatban, az R2 csoport adatai pedig a
tablazatban lathatok.
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o —lgjy /A can 2 T /°C Oldat Elskezelés Forréas

0,83 4,6 25 0,1 mol dm—3 HCl anddos elektrolizis [8]
_3 an6dos, majd

1,94 55 20 1 mol dm™ H,50, katédos elektrolizis ]

30 mmol dm~3 HClO, L

0,85 B B + 70 mmol dm~3 KCIO, polirozds [5]

_3 potenciodinamikus feliilet ]

0,84 43 23 0,5 mol dm—3 H,S0, crodina > 7]

oxidéacio és redukcio

0.8 B 30 0,1 mol dm—3 NaClO, + HCIO, potenciodinamikus feliilet [10]

’ pH=2-5 oxidaci6 és redukcié ]

1,05 8,2 - 1 mol dm—3 H,S0O, katédos elektrolizis [11]

0,94 8,3 - 0,1 mol dm—3 H,S0, + 0,9 mol dm—3 NaClO, katodos elektrolizis [11]

2,19 - 25 0,5 mol dm~3 H,SO4 1 % deutériummal arany lakk kisiitése 150 °C-on  [12]

-3 anédos, majd |

222 35 29 1 mol dm™ H,SO4 katoédos elektrolizis [13]

3 anellélds, majd ]

1,16 3,1 20 1 mol dm~2 HCIO, VR [14]

0,54 5,6 26 0,1 mol dm—3 HCl anellalas [15]

1,77 6,1 30 11 mol % HClOy4 10 vol % HDO arany lakk kistitése 180 °C-on  [16]

2,39 - 25 1,3 mol dm—3 H,S0, arany film, vagy [17]

folia tivegre szaritasa

3.1. tablazat. A tdbldzatban a savas arany elektrédon lejatsz6d6 HER R1 csoportba sorolt

kinetikai paraméterei lathatok.
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ol —lgjo / A cm™2 T /°C Oldat El6kezelés Forras
0,61 5,6 25 0,1 mol dm=3 HCl anddos elektrolizis [8]
0,53 55 20 1 mol dm~3 H,S0, 1015512 dff’jgitlelei’serc 9]
0,57 - - 30 mmol dm~2 HClOy4 + 70 mmol dm 3 KClO4 polirozas 5]
0,44 51 20 0,1 mol dm~3 HCIO, anellalas [18]
0,50 - 30 0,1 mol dm~3 NaClOy + HCIO, pH = 2-5 pofﬂggﬁg‘:?;fgslfgslet [10]
0,51 5,4 - 1 mol dm~3 H,SO, katédos elektrolizis [11]
0,55 6,7 - 0,1 mol dm—3 H,S04 + 0,9 mol dm—2 NaClO, katédos elektrolizis [11]
0,42 6,1 25 0,5 mol dm 3 H,S04 1 % deutériummal arany lakk kistitése 150 °C-on [12]
0,61 67 19 1 mol dm~3 ionerésség_gl NaClO; + potegcif)c:!i/rle}lmikus fe}llilet 6|

4,75 — 34 mmol dm~— HCIO, oxid4cio és redukcio
0,37 4,7 26 0,1 mol dm—3 HClI anellaléds [15]
0,50 54 20 1 mol dm—3 H,SO, anellélas [9]
0,53 4,5 20 1 mol dm~3 HCIO, anelldlas, majd anddos elektrolizis [14]
0,50 - - 0,1 mol dm;HLi:25304 + Ha80, polirozés [19]
048 B B 0,1 mol dm’;HKiin; + H,S04 polirozds 9]
0,48 4,5 25 0,1 mol dm~3 HCI anellélas [20]; [21]
0,72 5,7 25 50 mmol dm 3 H,SO, ismeretlen [22]
0,48-0,54 - - ol dm Z;\rI:tCFl)g?f; (;15{“;0; dm™ polirozas 3]
0,33-0,38 5,4-4,4 y  1moldm” Na%?;;tgpﬁffrﬁlp?ijl 500 mmol dm”* ismeretlen [24]
0,29 51 21 1 mol dm™? NaCé(())i,i tl ?D;I’flfl’: rOLIC-IIn:;,; 500 mmol dm "> ismeretlen [24]
0,49 - 30 11 mol % HClO;4 10 vol % HDO arany lakk kistitése 180 °C-on [16]
o wm o1 mot > i Pl ok pondodamis
0,37 6,0 - 0,1 mol dm—3 HCl polirozas [25]
0,64 - 37 HCIO4 + H,O 1:5,5 tomény salétromsavas kezelés [26]

3.2. tablazat. A tdblazatban a savas arany elektrédon lejatsz6d6 HER R2 csoportba sorolt kinetikai
paraméterei lathatok.

2

Az irodalmazds soran kigytijtott cseredramstirfiségek nagy szordst mutatnak. Ez

részben a mérési kortilmények kozotti eltérésnek koszonhetd: a cseredramstirtiség fiigg
a pH-t6l és a homérséklettdl is. A kiilonb6z6 cikkek adatai még akkor is eltérnek, ha a
koriilmények azonosak. Ezt okozhatja példaul az eltéré feliiletmeghatarozdsi médszerek
haszndlata, vagy a feliileti hibdk eltérd koncentraciéja. A nagy szérds miatt a cse-
rearamot csak akkor lehet 6sszehasonlitani példaul pH fiiggés, vagy homérsékletfiiggés
vizsgalatahoz, ha a hasznalt arany megegyezik az dsszehasonlitani kivant mérésekben.
Az R1 paramétercsoportban a toltésatlépési tényezék értéke bimodalis eloszlasi:

taldlhato 7 adat 0,84 és 1,05 kozott, illetve 5 adat 1,77 és 2,39 kozott. Ezek mellett van
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egy kiugroé érték 0,54-nél. A két médus két kiilonb6z6 mechanizmusra utal. A 0,84 és 1,05
kozotti toltésatlépési tényez6k mechanizmusat a tovdbbiakban R1A-nak, az 1,77 és 2,39
kozotti toltésatlépési tényez6 mechanizmusat R1B-nek fogom nevezni.

A tdbldzat alapjan az R1B mechanizmus az inert hordozéra felvitt arany lakkra,
valamint az el6bb anédosan, majd utdna katédosan nagy arammal kezelt elektrédokra
jellemz6. Az R1A mechanizmus latszélag nem kotheté elékezeléshez. A latszélagos
toltésatlépési tényez6 dtlaga és 95 %-os konfidencia intervalluma az R1B és az R1A me-
chanizmus estén ap,p = 2,10+ 0,11 és ap,, = 0,937 £ 0,047.

Az R2 paramétercsoportban a toltésatlépési tényez6k eloszlasa egy moédusd. Ez
alapjan valészintileg mindegyik paraméter ugyanazon mechanizmushoz (a tovabbiakban
R2 mechanizmus) tartozik. Az R2 mechanizmus kell6en nagy tudlfesziiltségen mindegyik
el6kezelés utan megfigyelheté volt. Volt olyan mérés is, ahol csak R2 volt lathaté. A
toltésatlépési tényez6 atlaga és 95 %-os konfidencia intervalluma: af, = 0,482 & 0,023.

A savas aranyelektrédra jellemz6 kinetikai paraméterekhez hasonléan osszegyfijtottem
a lagos aranyelektrédon mért toltésatlépési tényezbket és cseredramstirtiségeket is. A
ligos arany elektrédon mért paraméterek a tdblazatban lathaték. Az azonos
koriilmények kozott végzett méréseket dsszehasonlitva a toltésatlépési tényezdk repro-
kat tekintve kifejezetten j6. KOH oldatokndl a reprodukalhatésdg rosszabb. A cse-
rearamsfir(iségek reprodukalhatésidga a savas elektrodon végzett mérésekhez hasonléan
ltgos elektrédon is rossz.

A toltésatlépési tényezdk értéke hasonld az R2 mechanizmusnadl mért 0,5 koriili
értékekhez. R2-vel ellentétben ldgos arany elektr6don a latszolagos toltésatlépési tényez6
a kiilonboz6 kationok oldataiban eltér. Az LiOH, NaOH és KOH oldatokban végzett
mérésekben a latszélagos toltésatlépési tényezd atlaga és 95 % -os konfidencia intervallu-
ma: &f ;o = 0,355 40,025, ay,o = 0,507 £ 0,023 és ay oy = 0,418 £ 0,036. Egy tovabbi
érdekes kisérleti tapasztalat, hogy a toltésatlépési tényez6 értéke ltgos kdzegben szokatla-
nul nagy izotépfiiggést mutat [22].

Osszegezve tehat a toltésatlépési tényezdk alapjan savas arany elektrédon harom,
ligos elektrédon egy mechanizmust lehet megkiilonboztetni. Az, hogy ezen mecha-
nizmusok koziil melyik jelentkezik egy adott mérésben fiigg az arany el6kezelésétsl és
el6életétdl. A cseredramok nagy szordsa miatt kiilonbozd cikkek eredményeit pH fiiggés,
vagy homérsékletfliggés vizsgalatanak céljaval nem lehet egymdssal 6sszehasonlitani. A
toltésatlépési tényezbk ezzel szemben jol elkiiloniilnek az egyes mechanizmusokndl és a
kiilonboz6 cikkek kozott sszehasonlithatok.
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o —lgj, / A can2 T /°C Oldat El6kezelés Forrés
0,61 5,64 25 1 mmol dm—3 NaOH anddos elektrolizis [8]
0,50 7,05 25 10 mmol dm—3 NaOH anddos elektrolizis [8]
0,50 7,04 25 0,1 mol dm—3 NaOH anddos elektrolizis [8]
0,38 - 20 0,1 mol dm 3 mol dm 3 KOH anelldlds hidrogénben [18]
0,47 6,9 23 0,2 mol dm~3 NaOH potenciodinamikus fellet i,
oxidacio és redukcid
0,38 - - 0,1 mol dm~—° LiOH polirozés [19]
0,42 - - 0,1 mol dm—3 KOH polirozas [19]
0,45 5,25 23 0,5 mol dm—3 NaOH anddos elektrolizis [27]
024 _ } 0,1 mol dm—3 ionerdsségii potenciodinamikus feliilet 28]
’ NaOH + NaClO4 pH =10 oxiddci6 és redukciod '
036 i ) 0,1 mol dm~3 ionerdsségfi potenciodinamikus feliilet s
’ NaOH + NaClO4 pH =11 oxiddci6 és redukciod '
047 i ) 0,1 mol dm 2 ioner&sségti potenciodinamikus feliilet s
! NaOH + NaClO,4 pH =12 oxidéaci6 és redukcié
048 ) } 0,1 mol dm—3 ionerGsségli potenciodinamikus feliilet 28]
! NaOH + NaClO4 pH =13 oxiddci6 és redukcid
0,51 6 25 0,043 N NaOH tvegre szaritott arany ;.
film vagy arany félia

0,58 7,15 25 0,1 mol dm—3 KOH ismeretlen [22]

-3 -3 i £

0,34-0,37 _ ) 1 mol dm NanlL?ée-; ;)i!_SI r:ncg)l_dig formiat-borat polirozds 23]

0,35 6,2 - 0,1 mol dm—3 KOH polirozas [29]

0,34 7,53 - 0,1 mol dm~3 KOH potenciodinamikus feldlet )
oxidéacio és redukcid

0,44 6,25 ; 1 mol dm~3 KOH potenciodinamikus feltlet ) )
oxid4cio és redukci6d

0,33 739 . 0,1 mol dm~? LiOH potenciodinamikus feliilet [25]

oxid4cio és redukci6d

3.3. tdblazat. A tablazatban a ltgos arany elektrédon lejatsz6dé HER kinetikai paraméterei lathatok.
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pH tartomany Vit A meghatdrozas paramétere Reakcié Forrds

0-1 0,96 E = —0,.28 V vs SSCE R1 6]
0-1 0,91 E = -0,38V vs SSCE R1 6]
0-25 1,1 i=—j R2 1171
07 -2,7 1,05 E = —025V vs SHE R1A 5]
1-2 0,98 E=—-04V vsSHE R2 5]
1-3 1,10 E=—-029V vs SHE R1A 5]
1-4 057-067 j=-01vagy —-1mAcm=2 R2 23]
2-4 0,77 E = —041V vs SHE R2 [10]
3-5 0,82 E=-033V vs SHE RIA [10]

3.4. tdblazat. A tablazatban a publikacidkban talalt, valamint az irodalmi adatokbdl
kiszdmolt savas arany elektrédra vonatkozoé részrend adatok taldlhatok.

2.2. A hidrogénfejlodés sebességének pH fiiggése

Az arany elektrédon lejatsz6dé hidrogénfejl6dés mechanizmusdnak meghatdrozasahoz és
kinetikai modellezéséhez ismerni kell a HER sebességének pH fiiggését. Az irodalmazds
kovetkezd 1épéseként ezért Osszegytijtottem azokat a cikkeket, amelyekben a HER kine-
tikdjanak pH fliggését vizsgaltak. A cikkekben a pH hatdsat sokszor a cseredramstirtiség,
vagy az egy adott dram eléréséhez sziikséges tulfesziiltség pH fiiggésével adjak meg.
A munkdm sordn egységesitettem ezeket a vizsgélatokat a hidrogénion részrendjének
kiszamitasan keresztiil.

A hidrogénion részrendje potenciosztatikusan hatdrozhaté6 meg a legpontosabban.
A potenciosztatikus mérések sordn kiilonb6z6 pH-ji oldatokba meriilé elektrédokon
megmérik az dramot egy tetszleges, a standard hidrogén elektrédhoz viszonyitva dllando
elektréodpotencidlon. Ekkor az aramsfirtiségek logaritmusanak pH szerinti derivéltja meg-

adja a részrendet.
dlgj

Ha a mérést galvanosztatikusan, azaz egy alland6 aram bedllitdsaval végezziik, a
részrend kiszdmitdsahoz ismerni kell a Tafel-meredekséget. Ezt egy kiilon mérésben kell
meghatdrozni, emiatt a galvanosztatikus részrend meghatdrozas pontatlanabb potenciosz-
tatikus parjandl. A galvanosztatikus mérés sordn dllandé dram bedllitasat kovetben mérik
az elektrédpotencidlt kiilonb6z6 pH-ju elektrédokon. A részrend az elektrédpotencial pH
szerinti derivéltjabol és a Tafel-meredekségbdl (b) szamithato.

dlg j> < JE )
ves = — (28] o (3.25)
H* < OF ) 1y \9pH ) ;

1/ oE
e = 1 (aPH)j (3.26)

A részrend meghatdrozhaté a HER cseredramabdl és a toltésatlépési tényez6jébdl is.
Ehhez meg kell adni az aramstirtiség pH szerinti derivaltjat abban az esetben, ha a
talfesziiltség dlland6. Ehhez el6szor fel kell irni a HER dramstirtiségét a egyenlet
alapjan:

j=—Fk*al e *'fE (3.27)
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Ezt kovetSen ki kell fejezni az dramot a HER tulfesziiltségével (7 = E — Eeq):

j = —Fk*aytr e~ fr+Eeq) (3.28)

Ezutdn meg kell adni az d4ramstir(iség abszolut értékének logaritmusdt a pH
fuggvényében:

/

of
o 10)(11 + Eeq) (3.29)

A potencialokat az egyszer{iség kedvéért viszonyithatjuk a standard hidrogénelektrédhoz.
gy az egyenstilyi potenciadl megegyezik a reverzibilis hidrogénelektréd potencialjaval
(vagy roviden RHE-vel).

lg|j| = 1g Fk* — vg+ pH — (

Eeq = ———pH (3.30)

Ezt behelyettesitve a egyenletbe:

P
lg |j| = 1g Fk* — (vpy+ oc)pH—i—lnlOiy (3.31)

Ekkor az dramstirtiség pH fliggése alland¢ tulfesziiltségen:

olglil\ _ ,
( apH ) =& — Vgt (3.32)

Az egyenlet érvényes a HER cseredramstiriiségére is, azaz ha 7 = 0 és |j| = .

Az irodalombdl 6sszegyfijtott savas arany elektrédon mért hidrogénion részrend ada-
tokat a tdblazat foglalja 6ssze. A HER mechanizmusai koziil R1B-r6l nem taldltam
megbizhat6 informdciét. Az adatok alapjan R1A és R2 mechanizmusokban a hidrogénion
részrendje tomény savas elektrédon egy koriili, a pH névekedésével pedig lassan csokken.

Lagos elektrédokon a hidrogénion részrendjének vizsgalata a savas elektr6dokhoz
képest bonyolultabb, mivel a HER sebessége fligg az oldott alkdlifém kationok kon-
centracidjatol is. A savas elektrodokra ismertetett részrendek ezért csak olyan mérésekre
alkalmazhat6k, amelyekben az alkalifém kationok koncentracidja dllandé. Ilyen méréseket
tudomasom szerint csak két cikkben irnak le [28]] [23].

Koper és munkatérsai a részrendet dlland¢ tulfesziiltségen, dllandé kation koncentracié
mellett mérték [28]]. A cikkben meghatarozott toltésatlépési tényezdk a kiilonbozé pH-k
kozott jelentdsen eltérnek. A részrendet a cikk adataibdl a egyenlet alapjan felirt
numerikus derivaltb6l szamoltam:

Ig|j(pH2)| — lg|j(pH1)|
pHz — pH;y

= («/(pHa) — v+ )pHa — (¢ (pH1) — vpq+ ) pH1 (3.33)

Jung et. al. galvanosztatikusan hatdroztdk meg a HER részrendjét [23]]. A kisérletekben
—0,1 és —1 mA cm~2 bedllitdsa mellett mérték az elektrédpotencialt kiilonbozd pH-ja
oldatokban. A részrendet ebben a cikkben a egyenlet szerint kiszamitottak, igy a
részrend adatokat a cikkbdl vettem at.

A tobbi kisérletben a pH-t alkalifém-hidroxidokkal allitottdk be, igy a szdmitds sordn a
fémionok HER-re kifejtett hatdsat is figyelembe kellett venni. Ehhez bevezethetjitk az M "
alkélifémionok kvézi részrendjét:

dlg|j
v = Olglil (3.34)
A HER aramadra (y) tulfesziiltségen felirhatjuk a kovetkezd egyenletet:

20



pH tartomany Vit A meghatdrozas paramétere  Forréas

11-13 —0,06 + vy + j=-0? [17]
125-137 =029 +v{ . j=-0? [27]
10,1 - 12,5 0,13 + vy - j=—j? [27]
125-137  —0,05+v) . j=—jh"® [27]
101-125 14540, j=-J" [27]

6-11 038-043 j=-0,1,vagy —-1mAcm~2 [23]

11-13 004-011 j=—01,vagy —-1mAcm~2 [23]

12-13 0,4 n=-065V 28]

11-12 1,4 n=-065V 28]

10 - 11 1,3 n=-065V (28]

12-13 0,52+ v+ j=—j® (8]

11-12 2,28+ v . j==0?" [8]

3.5. tdblazat. A tdblazatban a hidrogénion részrendje lathaté lagos arany
elektrédon végzett mérések adataib6l kiszdmitva. A vonal alatti részében a
részrendet numerikus derivaldssal szdmitottam ki. a) A cseredram toltésatlépési
ellendllasokbdl lett kiszdmolva. b) A cseredram polarizacios gorbékbdl extra-
polalassal lett meghatdrozva.

o f
In10
Kihasznélva, hogy a pH és — a fémion aktivitasi egyiitthatdjat dllandénak feltételezve — ay+
is kifejezhet6 a fém-hidroxid koncentracidjaval, megadhatjuk az dlland¢ tulfesziiltségen
mért dramsfirtiség logaritmusdnak derivaltjat:

lg|j| = lg Fk* — (vyy+ — ' )pH + 1+ vy lgay (3.35)

gl \ sy
<aIgCMOH>,7 =a + v — Vgt (3.36)

Az egyenlet segitségével a lugos elektrédon meghatdrozott cseredramstirtiségekbdl
kiszdmitottam a hidrogénion részrendjét 1/1’\/[Jr paraméterrel kifejezve. Sasaki és Matsu-
da [17], valamint Ohmori és Enyo [27] cikkében a toltésatlépési ellendllasbol szamitott
cseredramstir{iségeket hasznaltam fel. Az elébbi cikkben a toltésatlépési tényezét 0,5-nek,
utébbiban az abrdkrél leolvasva 0,45-nek tekintetem a vizsgélt pH tartomédnyon. Bockris
és Pentland cikkében [8] a megadott toltésatlépési tényezdket felhaszndlva numerikus de-
rivéltbol szamitottam ki a részrendet.

A lagos arany elektrédra kiszamitott részrendeket a tdblazat mutatja. A részrend
adatok kozotti eltérés nagyon nagy, ennek elsésorban két oka van: a kationok részrendje
a kulonbozé pH-k kozott jelentésen megvéltozik [28]], [19], valamint a numerikus de-
rivalas nagyon pontatlan eredményekhez vezet. Ezek miatt az egyetlen megbizhato forras,
amelybdl a hidrogénion részrendje ltgos elektrodon kideriil, a Jung és kollégai altal irt
publikacié [23]]. Ez alapjan a hidrogénion részrendje a pH novekedésével fokozatosan
nulldra csokken. Kérdéses azonban, hogy altaldnosithaté-e ez a kovetkeztetés olyan rend-
szerekre, amelyek nem tartalmaznak puffert.

Az irodalmi adatok alapjan a hidrogénion részrendjében csak a savas arany elektrédon
lezajlé HER esetén lehetiink biztosak. Savas elektrédon a hidrogénion részrendje kozel
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egy, a pH csokkenésével fokozatosan csokken. Ligos arany elektrédrol csak kevés és azon
beliil pontatlan mérés &ll rendelkezésre. Az egyetlen feltehetéen megbizhaté adatokkal
szolgalo cikk [23] szerint a részrend ltigos elektrédon alacsony, pH 12 felett 0,1 alatti.

2.3. A hidrogénfejlodés mechanizmusa arany elektrédon

Savas arany elektrédon a hidrogénfejl6dés az arany el6életétél és a tulfesziiltségtol
figgb6en harom mechanizmus szerint jatszodhat le. Az R1A mechanizmusban a
latszolagos toltésatlépési tényez6 0,94, a hidrogénionok részrendje kb. 1. Ha a reakciéban
a Volmer-lépés sebességmeghatérozo, az Erdey-Graz-Volmer-elmélet szerint az aktivaldsi
energia kozel nulla. Emiatt ezt a mechanizmust akadalymentes kistilésnek is nevezik
[11]. A modellben ahogyan az aktivalasi energia tart nulldhoz, a katédos reakcidsebesség
elméletileg tart végtelenhez, az anddos reakcidsebesség pedig egy allandé értékhez. Ez
az elemi reakciéra nézve el6egyenstilyhoz vezetne, ami latszolag a sebességmeghatdrozo
lépés feltételezésének ellent mond. Figyelembe kell azonban venni, hogy az aktivalasi
energia hidnya kizarélag az elektronatmenetre vonatkozik, igy a hidrogén adszorpcidja
el6tt még mindig van energia géat. Fotoelektronokkal eldéllitott hidrogéngyokok vizsgalata
aldtdmasztja ezt az elméletet [5]. Arany elektrédon a hidrogén boritottsag alacsony [30]
[7] [31], ezért a modell alapjan az dramstiriség egyenlete a kovetkezd:

j = 2Fkycyre S EE) (3.37)

Az egyenletben E° a Volmer-lépés formalpotencialja, ky pedig a reakciésebességi egytitt-
hatéja. Az akadédlymentes kistilés hataresetében o = 1.

A maésik elmélet szerint az R1A mechanizmusban a Volmer-1épés eléegyenstilyban
van, a HER sebességmeghatdrozé 1épése pedig — mivel sem a Heyrovsky-lépés, sem
a Tafel-1épés nem lenne konzisztens a kisérletekkel — az adszorbealt hidrogén feliileti
difftiziéja deszorpcids helyekre [7] [10]. Az elmélet alapjan felirhaté matematikai modell
az dramstiriségre:

j = 2Fkggkyeyre SEE) (3.38)

Az egyenletben kgir a feliileti difftizié sebességi dllandéja. Az egyenlet felirdsa sordn
feltételeztiik, hogy a boritottsdg az adszorpcids és a deszorpcités helyeken is alacsony.

Az R1B mechanizmusrél kevesebb informdcié 4all rendelkezésre. A latszélagos
toltésatlépési tényezd értéke a mérések atlagabol 2,1, a hidrogénion részrendje a fo-
lyamatban ismeretlen. Ha feltételezziik, hogy az elméleti latszdlagos toltésatlépési
tényez6 és a hidrogénion részrendje kettd, a folyamatot megmagyarazhatja példaul egy
eléegyenstlyban 1évé Volmer-reakci6, amelyet egy Tafel-lépés kovet.

Az R1A és R1B mechanizmust nagy tulfesziiltségen felvéltja az R2 mechanizmus.
Az R2 mechanizmus latszélagos toltésatlépési tényezsje kb. 0,48, benne a hidrogénion
részrendje egy koriili. Ezek alapjan az R2 reakciét egy hagyoményos sebességmeghatarozo
Volmer-lépésnek szoktdk tekinteni. A feliileti diffiziés modellben ez azt jelenti, hogy
a Volmer-1épés tul lassti lesz az elSegyensuly fenntartdsdhoz egy adott boritottsag fe-
lett. Az akadalymentes kisiilés modelljében a mechanizmusvaltds kivalté oka nehezen
értelmezhetd.

Lagos arany elektrédon a mechanizmus a latszélagos toltésatlépési tényezdk alapjan
egyféle lehet. A latszolagos toltésatlépési tényez6 az Osszegy(ijtott irodalmi adatok alapjan
fiigg az elektrédon jelenlévé alkélifém kation mindségétdl, értéke 0,3 — 0,6 kozotti. A HER
sebessége alland¢ tulfesziiltségen fiigg az oldott kation mindségétdl és mennyiségétdl [28]
[19]. A hidrogénion részrendjérdl ligos oldatban kevés pontos kisérleti adat all rendel-
kezésre. Valdszinfileg a hidrogénionnak 0,5 alatti tort részrendje van, ami a pH nove-
kedésével csokken [23].
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Jelenleg nincs olyan elfogadott mechanizmus, amely alapjan ltigos elektrédon az 6sszes
kisérleti tapasztalatot leir6 matematikai modellt lehetne felirni. Tébbnyire egy bonyolult
Volmer-jellegii 1épést szoktak feltételezni, amely sebessége a hidrogénionok, valamint az
egyéb oldott kationok koncentracigjatol is fligg [28]. Vannak, akik feltételezik a protonok
alagutazdasat is a redukci6 sordn [22].

Mivel a deszorpcits 1épéseknek nincs hatdsa az aranyon lejatszéd6 hidrogénfejlodésre,
a deszorpcié mechanizmusat egyszerti elektrédkinetikai mérésekkel nem lehet vizsgalni.
Emiatt nem lehet azt sem megmondani, hogy a deszorpcié6 Heyrovsky-, vagy Tafel-
lépésen keresztiil jatszodik le. A deszorpcids 1épésekrél szinte csak a kinetikai izotéphatas
vizsgalatan keresztiil dllnak rendelkezésre adatok. A kinetikai izotéphatést jellemezhe-
tik a dusitasi tényezével. A dusitasi tényezd megadja az oldatban és a fejlesztett hid-
rogénben el6fordulé deutérium moltortjének aranyat. Ha a deszorpcié Tafel-lépésen ke-
resztiil jatszédik le, csak a Volmer-1épés kinetikai izotéphatdsa hatdrozza meg a dusitasi
tényez6t. Ha viszont az egyik hidrogén a Heyrovsky-1épésbdl szdrmazik, a Heyrovsky-
1épés eltérd kinetikai izotophatdsa miatt a dusitédsi tényezd ettdl eltérd lesz. A dusitasi fak-
tor kiilonbségét sajnos modellezéssel kell meghatarozni [32], emiatt a kisérletek értékelése
sokszor nem egyértelm@i. A dusitédsi tényez6 R1B és R2 mechanizmusok esetén arany
elektréodon 5 koriili [16] [12]. Mivel a Volmer-lépésre harom koriili dusitasi faktor jel-
lemz6 [32]], ez alapjan a Volmer-Heyrovsky mechanizmust tartom a legval6szintibbnek.
R1B toltésatlépési tényezsjét figyelembe véve Grambow és Heitbaum Volmer-Tafel mecha-
nizmust javasoltak [16]]. Ennek bizonyitdsdhoz, vagy cafoldsdhoz meg kellene hatdrozni a
hidrogénionok részrendjét R1B mechanizmusban.
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4 A hidrogénfejlodés vizsgalata

1. Kronopotenciometrias kisérletek

1.1. A kronopotenciometrias mérések menete

A dolgozatban kiértékelt méréseket 0,25 mikronos gyémant szuszpenziéval karcmentesre
polirozott PINE E7R8 tipust forgé gytirtis korongelektrédon (rotating ring disk electrode,
RRDE) végeztem. A mérések soran a gyfiri nem volt a potenciosztdthoz csatlakoztatva.
Az elektr6d korongja és gyftirtije is aranybol késziilt. Az RRDE-t polirozas utdn az aranyat
ultrahangos fiird6ben ioncserélt vizben tisztitottam 30 masodpercig. A mérések el6tt az
oxigén eltavolitdsdhoz az oldatokon nitrogént (Linde 5.0) buborékoltattam 4t. A mérések
kozben a nitrogén az oldattér f51é volt vezetve. A mérések soran natrium-kloriddal telitett
kalomel referenciaelektrédot (SSCE) hasznaltam. A kisérletleirdsokban szereplé poten-
cidlok megadott referenciapotencidl hidnydban mindig SSCE-hez viszonyitva értend6k. A
mérések soran a referenciaelektréd egy Luggin-kapillarissal volt elvalasztva az oldattértdl.
A segédelektrod egyes mérésekben egy hosszti aranydrét, maskor egy aranylemez volt. A
segédelektrod egy tivegfrittel szintén minden mérés soran el volt valasztva az oldattértol.

A kronopotenciometrids méréseket perklérsavat és 0,1 mol dm 2 alkélifém-perkloratot
tartalmaz6 oldatokba meriil6 arany elekirédon végeztem. A méréssorozatok el6tt az
elektrédon 50 db ciklikus voltammogramot (CV-t) rogzitettem 250 mV ~! pasztdzési se-
bességgel, ezt kovetben végeztem el a kronopotenciometrids méréseket. A kronopoten-
ciometrids méréseket a dolgozatban kis dramtinak hivom, ha a mérés pH- és poten-
cidltartomanyéan a mért gorbéket jo kozelitéssel egy sebességmeghatarozé reakcié leirja.
Ellenkez6 esetben, ha a gorbék szerkezete sszetettebb, a kronopotenciometrids mérést
nagy dramunak nevezem. A nagy dramu kronopotenciometrias kisérletek el6tt a CV-k két
potencialhatara 3-as pH-n 1,20 V és —1,55 V volt. A CV-k kézben az RRDE 900 fordulat
per perccel (revolutions per minute, RPM) forgott. A forgatdsra azért volt sziikség, hogy
az oldatok esetleges pH valtozasat nyomon lehessen kovetni a hatdrdram megvaltozasan
keresztiil. A kis dramui kronopotenciometrids mérések el6tt rogzitett CV-k alsé poten-
cidlhatdra —1,20 V, felsé potencidlhatdra pedig a feliilet oxidaciés dramdanak minimuma
volt. A kis dramti kronopotenciometrids mérések el6tt rogzitett CV-k sordn az elektrod
nem forgott.

Az 50 CV felvétele utan rogzitésre kertiltek a kronopotenciometrids méréssorozatok. A
méréssorozat egy mérésciklusdnak elsé lépése 8 db CV rogzitése az el6z8 bekezdésben
leirt médon. A CV-k rogzitése utdn az RDE 2800 RPM fordulatszimmal megkeve-
ri az oldatot legalabb 10 mdasodpercig. A keverést kovetSen az RDE 15 mdsodpercig
all. A 15 mdasodperc varakozas utdn a miiszer galvanosztatikus iizemmodba kapcsol és
atéllitja a megfeleld beallitasokat. Ezutan két mésodperccel elkezdddik a kronopoten-
ciometrids mérés, a galvanosztat a megadott dramot atvezeti a cellan az elére beéllitott
id6tartamon keresztiil. A kronopotenciometrids mérés és a CV-k kozott eltelt relaxdcios
id6t a dolgozat sordn fiej.x-szal jelolom. tyax tartalmazza a keverés és 17 s varakozds
id6tartamat. A kronopotenciometrids mérés utdn a galvanosztat lekapcsolja a cellat a
miszerrdl és 2800 RPM fordulatszammal megkeveri az oldatot. Ezt kovetSen elkezdédik
a méréssorozat kovetkezé mérésciklusa és a leirt 1épések addig ismétlddnek, ameddig a
miiszer a méréssorozat végére nem ér.
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4.1. dbra. Az dbran egy 0,1 mol dm > NaClOs-ot tartalmazé6 1 mmol dm>
koncentréciéjti perklérsavoldatba meriils arany elektrédon —207 pA cm™2

2

dramstrtiséggel 40 °C-on rogzitett kronopotenciogram lathato.

1.2. A kronopotenciogramok szerkezete

Els6ként tekintsiik a kis dramd kronopotenciogramok szerkezetét. A dbran egy
1 mmol dm~3 perklérsavat tartalmazé 0,1 mol dm~3 koncentraciéjd natrium-perklorat
oldatba meriil§ aranyelektrédon —207 pA cm~2 dramstir(iséggel rogzitett kronopoten-
ciogram lathaté. A kis drami kronopotenciogramok szerkezetét egy karakterisztikus
fesziiltséglépcso jellemzi. A abran lathaté gorbe 1-es szdmmal jelzett szakaszan az
elektrédpotencial gyorsan csokken. Ezen a szakaszon a beallitott &ramot a kettSsréteg ka-
pacitiv toltédrama tartja fenn, a talfesziiltség nem elég nagy a hidrogénionok kell6en gyors
redukcidjdhoz. A meredek csokkenés utdn a gorbe 2-vel jelzett szakaszan egy plat6 alakul
ki. A talfesziiltség ekkor mar kell6en nagy a savas feliileten torténd vizbontdshoz, az dram
szinte teljes része a hidrogénionok redukcidjara forditédik. Az elektrolizis altal elfogyasz-
tott hidrogénionokat a difftizié kezdetben pétolja, igy a feliilet ezen a szakaszon még savas
marad. Egy id6 utdn a hidrogénionok a feliilet kbzelébdl elfogynak és a feliilet elltigosodik.
Ennek a kovetkezménye a[d.1} dbran 3-mal jelzett 1épcs6. Az elektrédpotencial ekkor gyor-
san csokken, emiatt az dram jelentds része Gjbol kapacitiv lesz. Az inflexiés pontban a
feliilet semleges, az ehhez tartoz6 id6t nevezziik karakterisztikus idének. A 1épcs6 utdn az
elektrodpotenciél csokkenése 1ijbdl lelassul. A gorbe ezen szakaszan a feliilet mar enyhén
ltgos. Az alacsony beallitott dram miatt a hidrogénionok redukciéja még a lagos feliileten
is biztositani tudja az 4ram legnagyobb részét, esetleg a reaktansvaltas éppen elkezdddik.

Ha a kisérletet elvégezziik a kordbbindl nagyobb dramstirtiségekkel, a gorbék szerkezete
Osszetettebb lesz. A 4bran egy —6,95 mA cm 2 dramsfiriséggel elvégzett mérés krono-
potenciogramja lathaté. A nagy drammal mért gorbe teljes szerkezetét sokszor egyszertibb
ugy attekinteni, ha az elektrédpotencialt az id6 logaritmusanak fliggvényében abrazoljuk.
Egy ilyen logaritmikus kronopotenciogram a abran lathaté. A 20 masodperces mérés
karakterisztikus ideje 25 ms. A és a dbra gorbéjén 1 — 3-ig jelzett szakaszok meg-
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4.2. dbra. Az dbran egy 0,1 mol dm > NaClOs-ot tartalmazé6 1 mmol dm™>
koncentréciéjti perklérsavoldatba meriils arany elektrédon —6,95 mA cm™2

2

dramsfirtiséggel rogzitett kronopotenciogram lathato.

egyeznek a dbra els6 hdrom szakaszaval. Az 1-es szakaszon a kettSsréteg toltédik, a
2-es szakaszon hidrogénionok redukédlédnak savas feliileten. A 3-as szakaszon a feliilet
kozelébol elfogynak a hidrogénionok és a feliilet elligosodik, ez egy 1épcsdt eredményez.

A két mérés kozotti hasonldsdgot a feliilet elligosodédsa utani, a abrén 4-es szdmmal
jelzett, ferde szakasz tori meg. A 4-es szakasz a dbran lathaté6 moédon a telje-
sen vizszintes, 5-0s szakaszba megy at. Az 5-0s szakasz vizszintességét az is mutat-
ja, hogy a abrén lathat6 logaritmikus kronopotenciogramon sem figyelheté meg az
elektrédpotencial csokkenése.

A mért kronopotenciogramok meredekségéért a reakcidk pH fiiggése és a kinetikai
paraméterek valtozdsa a felel6s. Ha a feliilettel kozvetleniil érintkez6 oldatréteg pH-ja
valtozik, a pH fliggd reakciénak az dram fenntartdsahoz egyre nagyobb tulfesziiltségre
van sziikségiik. A abra 5-0s szakasza teljesen egyenes. Ez arra utal, hogy a HER
sebessége ezen a tartomanyon elvesziti pH fiiggését és a kinetikai paraméterek értéke is
id6ben allandéva valik. A hidrogénionok részrendjének nulldzédasabdl kovetkezik, hogy
a gorbe 4-es, vagy 3-as szakaszan reaktansvéaltdsnak kell torténnie.

A gorbéknek meg kell emliteni egy érdekes tulajdonsagat: a abra 4-es szakasza
fiigg a mérés és az el6kezelésként szolgdlé CV-k kozott eltelt tq1, relaxdcios id6tsl. A
dbran hat olyan mérés lathatd, amelyek kisérlet el6tt eltelt relaxdciés idében kiilonboznek
egymastol. A gorbéknek egyediil a 4-es szakasza fiigg a relaxdciés id6tél. Az idéfliggés
oka feltehet6en az elektréd valamilyen szerkezeti véltozasa. A CV-k sordn az elektréd
szerkezete tobb médon is megvaltozhat. A CV-k sordn keletkezd staciondrius arany feliilet
nincs egyensulyban. Az arany feliilethez kozeli szerkezete a cella kikapcsoldsa utan elkezd
stabilabba alakulni. Ez torténhet példaul feliileti difftizié, izoterm &tkristdlyosodas [33]
sordn. A kronopotenciometrids mérés kezdetéig ezek a folyamatok csak részben mennek
végbe. Emiatt az arany kémiai tulajdonsagai eltér6ek lesznek a kronopotenciometrids
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4.3. dbra. Az dbran egy 0,1 mol dm > NaClOs-ot tartalmazé6 1 mmol dm™>
koncentréciéjti perklérsavoldatba meriils arany elektrédon —6,95 mA cm™2

2

dramstirtiséggel rogzitett logaritmikus kronopotenciogram lathato.

mérések soran.

Végeztem kronopotenciometrids méréseket kozvetlentil polirozds utan is. A gorbék
alakja ekkor is a abran lathatéhoz hasonlitott, mindossze a 4-es szakasz pozicidja tért
el. Ez alapjan tehat az egyensilyhoz kozeli aranyfeliileten is lejatszédnak ugyanazok a
folyamatok, mind&ssze a kinetikai paramétereikben térnek el.

1.3. A kis aramu kronopotenciogramok kinetikai modellje

A kis dramt kronopotenciometrids mérések leirdsdhoz el6szor készitettem egy egyszer(i
modellt, ami csak a hidrogénionok redukciéjat veszi figyelembe. Ezt az egyszerti modellt
egy korabbi tudomanyos didkkori dolgozatomban mar bemutattam [34], de akkor csak
a pH 3-as néatrium-perklorat oldatba meriilé arany elektrédok vizsgalatdhoz hasznédltam
fel. A jelen dolgozatban a modellt felhasznéltam tobb kiilonb6z6 pH-ja arany elektrod
vizsgalatara. A modell segitségével meg szerettem volna hatdrozni a hidrogénionok re-
dukcidjanak latszolagos reakcidsebességi egyiitthatdjét (kq) és toltésatlépési tényezbjét (ng),
valamint a hidrogén- és hidroxidionok atlagos difftiziés dllandgjat (D).
A modell alapjat képez6 Volmer-reakci6 a kdvetkezé volt:

ViH" +e M| @.1)

A modellezés elsd 1épéseként meg kell adni az 4ramsfir(iséget az elektrédpotencial
fuggvényében. Ehhez feltételezziik, hogy a vizsgélt paramétertartomanyon a reak-
cié sebességmeghatarozé, valamint a boritottsag alacsony. Ekkor az dramstirtiség a
egyenlet alapjan:

j1 = —Fhkye i e fE (4.2)
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4.4. dbra. Az dbran egy 0,1 mol dm~> NaClOs-ot tartalmazé6 1 mmol dm™>
koncentréciéjti perklérsavoldatba meriils arany elektrédon —6,95 mA cm™2

2

dramstirtiséggel rogzitett kronopotenciogram lathat6. A gorbék rogzitése és az
eldkezelésként szolgdld CV-k kozt eltelt id6 a legals6 gorbétdl indulva rendre 27 s,
37s,47s,57 s,67 s és 77 s.

A Volmer-Tafel-mechanizmussal fejl6d6 hidrogénmolekula mindkét atomja a Volmer-
1épésbdl szarmazik. Ezzel szemben a Volmer-Heyrovsky-mechanizmus sordn fejl6dé
hidrogénben csak az egyik atom szarmazik a Volmer-lépésbdl. Emiatt adott sebességii
Volmer-1épésnél a Volmer-Heyrovsky-mechanizmusban kétszer nagyobb aramstir(iség
mérhetd, mint a Volmer-Tafel-mechanizmusban. A két mechanizmus egyszer(i kineti-
kai vizsgalatokkal megkiilonboztethetetlen, igy az esetleges kettes szorzét ki-be olvadt-
nak tekintettem. A kis dramud kronopotenciogramok kiértékelése sordn kozelitésként
feltételeztem, hogy v+ = 1.

Korabbi munkdm soran figyelembe vettem egy empirikus anddos dramtagot, de az
an6dos dram értéke a vizsgélt tartomdnyon az illesztések sordn rendre sok nagysagrenddel
kisebbnek bizonyult a katédos tagndl. A kordbban figyelembe vett anédos tag rdaddsul
an6dos potencidlokon meglehetsen nagy hidrogén oxidaciés dramot josol, ami pedig
aranyra nem jellemz6. A kis dram miatt azt sem lehet feltétlentil tudni, hogy az anédos
tagra alkalmazott empirikus sebességi egyenlet egyaltaldn jol irta-e le a hidrogén oxidacios
részaramat. Arany elektrédon a hidrogén oxidédci6é szokatlan, kemiszorbeéalt anionok altal
katalizalt mechanizmus szerint jatszédik le. Valészinfileg egy anédos tagot tartalmazoé
modellben ennek a kinetikajat kellene figyelembe venni [35].

A kutatas egy pontjan felmeriilt, hogy a feliilet elligosoddsa utan a Heyrovsky-lépés
elindulhat anédos irdnyba:

OH +H, s H-*+H,0+e (4.3)

Mivel a gorbék hidrogénnel és nitrogénnel telitett oldatokban minden aramstir{iség esetén
esetén megbizhatd egyezést mutattak, végiil a visszafelé lejatsz6d6é Heyrovsky-reakci6t is
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elhanyagolhaténak tekintettem.

A Faraday-dram mellett a gorbék leirdsdhoz figyelembe kell venni a kettésréteg-
kapacitas toltéaramat is. A kapacitiv dramot allandé kettGsréteg-kapacitast feltételezve
az alabbi derivaltbdl szamithatjuk ki:

. dE
jc = Cdla (4.4)

Ekkor a teljes aram a felirt részaramok Gsszege.

Jtot = J1+jc (4.5)

Végezetiil a mérések leirdsdhoz sziikséges az anyagtranszport leirdsa. A mérések sordn
az anyagtranszportot a diffizié biztositja, melynek leirdsahoz a kordbbi TDK munkdmban
bemutatott moddszert alkalmaztam [34]. Ennek soran el6szor definidlni kell a hid-
rogénion tobbletet ({) a hidrogénionok (cyy+) és a hidroxidionok (cy-) koncentréaciéjanak
kiilonbségeként [36].

¢ =cyt — Con- (4.6)
Fick II. torvénye a hidrogénion-tdbbletre kozvetlentl is felirhat6, ha az anyagtranszport

egyenletében feltételezziik, hogy az oldott hidrogén- és hidroxidionok difftziés egytitt-
hatéja azonos D érték:

2(ut) _ ()
o 9x?2
Ezt a kozelitést Hessami és Tobias [36], majd Vesztergom Soma témavezetém és kollégai
[37] is sikerrel alkalmaztdk a forgé korong elektréd és a hozza kozeli oldatréteg pH pro-
filjanak becslésére. Az egyenlet megoldasaval a jr Faraday-drambdl — jelen esetben jr = j;
arambol — a feliileti hidrogénion-tobblet (§o(t)) kiszamithat6. A feliileti hidrogénion tbb-
let a kovetkezd egyenlettel hatarozhaté meg:

@.7)

to
T

o(t) = Coo + | (0 4, 4.8)

0

Az egyenletben (o a hidrogénion tobblet a mérés el6tt a feliileten és az oldatban. A feliile-

ti hidrogénion tobblet analitikus formaban is megadhat6, ha elhanyagoljuk a kapacitiv

aramot:
_ 2jg |t
Go(t) = oo+ 5 ‘/TD (4.9)

A modell alapjan felirt egyenleteket felhasznaltam platina elektrédokon végzett mérések
kiértékelésére is. A platina esetén a boritottsdg természetesen nem alacsony és a se-
bességmeghataroz6 1épés valészintileg nem a Volmer-lépés. Az aramstir(iség egyenlete
ebben az esetben kizdrdlag empirikus. Az elemi lépések meghatarozasdhoz és a pontos
sebességi egyenlet felirdsahoz sziikség lenne az arany elektrédhoz hasonléan az irodalom
részletes attekintésére és tovabbi mérésekre.

1.4. Az anyagtranszport és a hidrogénion-redukcié vizsgalata szabad
arany feliileten kis aramua kronopotenciometriaval

A kis aramu kronopotenciometrids méréseket platina és arany elektrédokon végeztem el.
A kronopotenciometrids mérések sordn az arany elektrod esetén az[L.1} alfejezetben leirtak
szerint jartam el. A platina elektréd esetén a mérés menete kordbban leirtaktdl kissé eltért,
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mivel a kronopotenciometrids kisérlet el6tt keverés kozben az elektrédpotencialt rovid
ideig a hidrogénlevalas potencidltartomdanya ala allitottam. Erre azért volt sziikség, hogy
a méréseken a hidrogénlevalas ne latszédjon. A méréseket mindkét fémen elvégeztem 6t
kiilénb6z6 pH-n kilenc kiilonbdz6 drammal 25 °C-on.

A mérésekbdl kapott kronopotenciogramokat egy Mathematica programnyelvben irt
kod segitségével megillesztettem. A platina elektrédon mért gorbék elején lathato, hid-
rogénlevalashoz tartozé, rovid pszeudokapacitiv szakaszt az illesztések soran nem vettem
figyelembe. Az arany elektrédon mért gorbék esetén a karakterisztikus id utani szakaszt
a rossz illeszkedés miatt sokszor kisebb stllyal vettem figyelembe. Ennek eredményeképp
az illesztéssel kapott sebességi dllandok és a toltésatlépési tényezbk értéke minden gorbe
esetén hibahatdron beliil azonos volt. Az illesztésekbdl kapott paraméterek atlagoldsakor
mindegyik méréssorozat adatait figyelembe vettem.

A kiulonbozé pH-kon mért kronopotenciogramok és a mérésekre illesztett, modellbél
kapott gorbék a és a abran lathatok. Az arany elektrédhoz tartozé gorbék a
abran, a platina elektrédhoz tartozé gorbék pedig a abran szerepelnek. Az illesztések
a platina elektrédon végzett mérések esetében a mért gorbék alakjat minden esetben jol
kovetik. Az arany elektrédon a 2,50-6s, 2,75-6s és a 3,25-0s pH-n végzett mérések esetében
a kronopotenciogramok karakterisztikus id6 utdni szakaszan az illesztések kissé eltérnek
a mért gorbéktsl. Az eltérés oka roviden az, hogy az illesztés soran allandénak tekin-
tett sebességi egytitthatd, részrend és toltésatlépési tényez6 valdjdban a mérés sordn nem
maradnak 4lland6. A dolgozat hétralévd részében ezeket a valtozdsokat egy jobb mo-
dell kidolgozasan keresztiil részletesen is bemutatom. Mivel a gorbék rogzitésekor nem
volt tudomasom a gorbék idofiiggésérdl, valdszintileg a 3,00-as és 3,50-6s pH-n végzett
mérések el6tt hosszabb kevertetést alkalmaztam, mint a mdasik harom pH vizsgalatakor.
Ez megmagyardzhatja, miért futnak egyiitt ezeken a pH-kon a mért és a rajuk illesztett
gorbék.
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4.5. dbra. Az dbran az arany elektrédon rogzitett kronopotenciogramok lathatok.
A mért gorbék fekete, az illesztett gorbék piros szintiek.
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4.6. abra. Az dbran a platina elektrédon rogzitett kronopotenciogramok lathatok.
A mért gorbék fekete, az illesztett gorbék piros szinfiek.
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Az illesztésekbdl kapott difftiziés allandok egy adott mérésen beliil kis linedris tren-
det, a kiilonb6z6é pH-k kozott pedig nagyobb mértékii véletlenszeri eltérést mutatnak. A
difftziés egytitthaté nagyobb, véletlenszer(i hibdjat valdszintileg a pH mérés hibaja okoz-
za. Ez alapjén a difftziés allandé hibéjat lognormalisnak tekintettem. A kis linedris trendet
okozhatja példaul a feliiletre mer&leges irdnyba torténd difftizié. Ezen tdl lehet a kovet-
kezménye annak is, hogy a hidroxidionok és hidrogénionok difftiziés allanddja az egyik
kozelités miatt azonosként szerepel. A platina esetén a 3,50-6s pH-hoz tartozé diffazids
alland6k kiugrénak mutatkoztak, igy azokat az atlagolds soran figyelmen kiviil hagytam.
A masik kilenc pH-n végzett mérés adatai alapjan a diffizidés allandé logaritmusa és 95
%-0s konfidencia intervalluma: lg(D/cm?s~!) = —4,0293 + 0,0057.

Az illesztésekbdl kapott toltésatlépési tényezék hibdjat normal eloszlassal vettem fi-
gyelembe. A egyenlet alapjdn a toltésatlépési tényez6k normadl eloszlast hibaja a
latszélagos sebességi alland6 lognormalis hibajahoz vezet. A kinetikai paraméterek atlagai
és 95 %-os konfidencia intervallumai a 4.1] tablézatban lathatok.

A tablazatban Gsszegyfijtott irodalmi adatok atlagoldsaval kapott toltésatlépési
tényez6 0,482 volt. A tdbldzatban szerepld 24 adat kozott a modellbdl kapott érték lenne
a masodik legnagyobb. A nagy toltésatlépési tényez6 oka valészintileg az, hogy a model-
lezés sordn nem lett figyelembe véve a hidrogénion részrendjének fokozatos csokkenése,
vagy a sebességi egyiitthatd esetleges véltozdsa. Ezeket az elhanyagoldsokat az illesztés
képes lehet korrigalni a toltésatlépési tényezd novelésével.

A kapott sebességi egyiitthatok értéke arany és platina esetén kozel van egyméashoz. Ez
latszélag ellentmond annak, hogy a platina a mérések és az irodalmi adatok alapjan a hid-
rogénfejlddésnek sokkal jobb katalizatora az aranyndl. A ldtszélagos ellentmondas oka,
hogy a k; egyiitthaté a egyenlet alapjan tartalmazza az elemi 1épés formalpotencialjat
is. A sebességi egytitthat6 ezért nem feltétleniil jellemzi az elektréd katalitikus képességét.
A Kkatalitikus hatast a vizsgalt kémiai reakci6 pH és potencidltartomanyén beliil jol jel-
lemz6 paramétert, a cseredramsfirtiséget (jon) meghatarozhatjuk a modell adataibdl az
RHE potencialjara torténd extrapolédlassal. Az aranyra kiszdmitott cseredramstir{iségek
a dbran, a platindra jellemz6 cseredramstirtiségek a dbran lathatok. A ka-
pott cseredramstirtiségek a tdblazat adatai alapjan az irodalmi adatokhoz hasonlé
nagysagrendtiek.

—1g(ky / moldm 2s1)
Au 8,978 £ 0,020 0,6691 £ 0,0022
Pt 6,658 £ 0,023 0,9972 £ 0,0020

4.1. téblazat. A tédblézatban a[4.5 és a abran lathato kis dramu kronopotencio-
gramok illesztésével kapott kinetikai paraméterek atlaga és 95 % -os konfidencia
intervalluma lathato.

1.5. Kinetikai paraméterek meghatarozasa nagy aramu
kronopotenciogramok lugos feliilethez tartozé szakaszaibdl

Egy 25 °C-os, pH 3-as, 0,1 mol dm 3 natrium-perklorét oldatba meriilé platina elektrédon
mért nagy dramu kronopotenciometrids méréssorozat a abréan lathat6. Lagos feliileten
az elektrédpotencidl linedrisan csokken az id6 logaritmusanak fiiggvényében. A linearitas
annak koszonhet8, hogy nagy dramoknal a egyenlet alapjan jo kozelitésként felirhato:

2jp [t
Con-~ F\' 71D (4.10)
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4.7. dbra. A grafikonon a dbran lathat6, arany elektrédon mért gorbék il-
lesztésével kapott paraméterekb6l meghatarozott cseredramstirtiségek lathatok.

Meg lehet mutatni, hogy a kozelitést a egyenletbe helyettesitve:

dE In 10v+

digt ~ 2af (411)

Az egyenes meredekségét meghatdroztam illesztésekkel. Ezek alapjan a ltigos plati-
na elektrédra a legnagyobb aramstirtiség kivételével V% ~ 0,65-0,7. A legnagyobb
dramslirliség esetében a tort értéke 1,1. Ez alapjan ott mar jelentésebb a a reakciérend
csokkenése.

Az arany elektrédon végzett méréseknek azon szakasza is jol vizsgalhat6, ahol a me-
chanizmusvaltds mar biztosan lezajlott és az elektrédpotencial 4llanddsult. A dominélé
kémiai reakcié ekkor a vizmolekuldk redukcidja:

V+HO+e 23H.*yOH 4.12)

A reakci6 sebessége a pH-tdl fliggetlen, az dramstir(iséget a kovetkezd egyenlet adja meg:

jo = —Fkpe "2fE (4.13)

Az egyenlet kinetikai paramétereinek meghatarozdsahoz kiilonb6z6 aramstirtiségekkel
nagy dramu kronopotenciometrids méréseket kell végezni. A paraméterek meg-
hatarozasahoz szerkeszti kell egy Tafel-egyenest a beéllitott dramstir{iségekbdl és a krono-
potenciogramok végsé, egyenes szakaszardl leolvasott elektrédpotencidlokbdl. A
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4.8. abra. A grafikonon a abran lathato, platina elektrédon mért gorbék il-
lesztésével kapott paraméterekb6l meghatarozott cseredramstirtiségek lathatok.

egyenlet alapjan az dramstirtiség logaritmusat az elektrédpotencial fiiggvényében a kovet-
kezd egyenlet adja meg:

In |]2| = h‘l(sz) — Dész (4.14)

A paraméterek meghatarozasahoz méréseket végeztem 1 mmol dm—2 perklérsavat és
0,1 mol dm~3 koncentraci6ji natrium-perklorat oldatban 40°C-on. A kapott logaritmi-
kus kronopotenciogramok a abran lathatok. A abran a legkisebb dramhoz
tartoz6 gorbén még nem lithaté a teljesen egyenes szakasz, mivel ennél az dramndl a
hidrogénion-redukcié végig kiteszi az dram egy jelentés részét. A tobbi mérés esetén
szépen lathaté a vizredukciéra jellemzé, dllandé elektrédpotencidl szakasza. Ezeket a
méréseket hasznaltam fel a vizredukcié kinetikai paramétereinek meghatarozasahoz. A
nagyobb aramokndl a mérés végéhez kozeledve megfigyelhet6 a buborékok altal okozott
lassui elektrédpotencial csokkenés, majd a fodrozédds. A gorbéket ott olvastam le, ahol a
buborékok nem zavartdk a mérést.

A Kkiértékeléshez felhasznalt, a gorbékrol leolvasott pontok és a rajuk illesztett egye-
nes a dbran lathat6. Az egyenes egyenlete alapjan a vizredukcié toltésatlépési
tényezGjének értéke 95 %-os konfidencia intervalluméval: ap = 0,5548 £ 0,0076; lgk,
értéke és 95 %-os konfidencia intervalluma: 1g(k, /mol dm™2 s’l) = —20,76 = 0,21. A
tdblazat adatai alapjan a toltésatlépési tényezd az irodalmi adatokkal egyezik.
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49. dbra. Az 4bran 0,1 mol dm~3 nétrium-perkloratot és 1 mmol dm~3 per-
klérsavat tartalmazé 25 °C-os oldatokba meriilé platina elektrédon kiilonbozé
dramokkal mért nagy dramua kronopotenciometrids mérések logaritmikus krono-
potenciogramjai lathaték. A hdrom legnagyobb &ram esetében a buborékok
torzitjak és zajossa teszik a gorbék alakjat.

2. Dinamikus elektrokémiai impedanciaspektroszkdpia

2.1. A dEIS mérések alapjai

Az arany elektrédon nagy drammal mért gorbék modellezéséhez a kronopotenciomet-
rids mérések nem biztositanak elegendd informdaciét. Emiatt az 6ndallé kronopotencio-
metrids mérések mellett egy napjainkban gyorsan fejl6dé kvantitativ mérési modszert, a
dinamikus elektrokémiai impedanciaspektroszképiat, vagy roviden dEIS-t is alkalmaz-
tam [38] [39] [40]. A dEIS mérések két parhuzamos mérésbél allnak: egy valasztott
tranziens mérésbdl, illetve egy staciondrius impedanciamérésbsl. A dEIS lényege, hogy
az impedanciaméréssel kovetni lehet a tranziens mérés sordn megvéltozé paraméterek
értékét. A dEIS mérések sordn a tranziens mérés szabélyzott jeléhez szinuszos per-
turbaldjeleket adunk. Ha a szinuszos perturbéldjelek amplitidéja alacsony, a tranziens
mérés vélaszjelében szintén szinuszos, linedris valaszjelek jelennek meg. A bedllitott
szinuszos perturbaléjelekbdl és a valaszjelekbdl ki lehet szamitani az elektréd és az
elektrodhoz kozeli oldatréteg impedancidjat kiilonb6zé frekvencidkon [41]. A dEIS
mérések id6beli felbontdsa fligg az impedanciamérés periédusidejétd], igy a szinuszos
jel frekvencidjatol. Mivel az impedanciamérés staciondrius mérési médszer, csak akkor
lehet kovetni egy paraméter megvaltozasat, ha a tranziens mérés soran a vizsgalt rendszer
id6beli megvéltozasa az impedanciamérés periédusideje alatt elhanyagolhato.

A kvantitativ informdcidk kinyeréséhez a vizsgalt elektréd impedancidjat modellezni
kell. Az impedanciamodellek jellemz&en linedris dramkori elemekbdl allo egyszerti he-
lyettesité kapcsoldsok. Tekintsiink egy olyan homogén elektrédot, amelyen a kovetkez6
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4.10. dbra. Az abran 0,1 mol dm~3 natrium-perkloratot tartalmazé 1 mmol dm 3
koncentraciéju perkldrsav oldatba meriilé arany elektrédon kiilonb6z6 dramokkal
rogzitett, nagy dramu logaritmikus kronopotenciogramok lathatok.

egyszer(i elemi reakci6 jatszodik le:

O+e =—R (4.15)

Ennek az elektrédnak az impedancidjat linedris aramkori elemek felhasznéldsaval a
Randles-korrel modellezhetjiik [42]. A Randles-kér kapesolési rajza aff.12} dbran lathato. A
Randles-korben taldlhat6 R soros ellenéllas az oldatellendllast modellezi. Az dramkdrben
Cq1 a kettdsréteg-kapacitas. Az R toltésatlépési ellendllds és Z,, Warburg-impedancia az
elektrodreakcidbdl szdrmaztathato [43]. A toltésatlépési ellenallast definidlhatjuk az alabbi
derivalttal [6]:

oE
Ret = (81F>c, (4.16)
Az egyenletben I = Ajp a Faraday-dramer&sség. A Warburg-elem impedancidja ak-

kor jelenik meg az impedanciaspektrumokban, ha a szinuszos perturbalds hatdsara
szamottevéen valtozik valamelyik reaktdns koncentrdcidja a feliilet kozelében [44]. A
Warburg-elem impedancidjanak altalanos alakjat a kovetkezé egyenlet adja meg:

—_
—_

i) (4.17)

Vi

Az egyenletben A,, a Warburg-paraméter, amely fiigg tobbek kozott a difftizids egytitt-
hatétol, a véltoz6 koncentracidju reaktans részrendjétdl és a tranziens mérés dramatol.
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In(j / A dm?) = - 36,34 + 0,48 - (20,56 + 0,28)-(E vs SSCE)
1,0 T

_2,0 ] LN AL DL AL L L DL L AL L AL AL AL DL L B
~1,825 -1,800 -1,775 -1,750 -1,725 -1,700
Evs SSCE / V

4.11. &bra. Az abrén a abran lathat6 mérések daramainak abszolutértékének
logaritmusa lathat6 a mérések utols6, egyenes szakaszairél leolvasott
elektrédpotencidl értékek fiiggvényében d4brdzolva. A piros vonal jelzi a
pontokra illesztett egyenest.

2.2. A mérés menete

A mérésekhez hasznalt kisérleti 6sszedllitds a haszndalt miszer kivételével megegyezett
az alfejezetben bemutatottakkal. A dEIS méréseket egy sajat készitésti potenci-
osztaton/galvanosztiton végeztem el. A miiszer egy korabbi véltozatardl részletesebben
irtam a 2022-es TDK dolgozatomban [34]. Azéta a miiszeren csak aprébb valtoztatdsok
torténtek, amelyek a mfiszer stabilitdsdnak novelésén keresztiill a rendelkezésre &ll6
sdvszélességet két nagysagrenddel megnovelték.

A dEIS méréspar tranziens mérése kronopotenciometria volt. Ezt a méréspart a
tovabbiakban CP-dEIS-nek roviditem. A kisérletek sordn ugyantigy jartam el, mint a
korabbi kronopotenciometrids kisérletek esetén: a mérés el6tt rogzitettem 7 db CV-t az
arany elektr6don. Az oldatot az elektréd forgatdsaval megkevertem, majd allni hagy-
tam. A miiszert atdllitottam galvanosztatikus tizemmoddba, majd 2 masodperccel késébb

4.12. abra. Az dbran az elektrdd linedris aramkori elemekbdl 4116 helyettesit6 kap-
csoldsa, a Randles-kor lathato.
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a cella bekapcsolasaval elkezdtem a mérést. A méréseket ebben a méréssorozatban 100
masodpercig végeztem. Egy mérés végeztével megint megkevertem az oldatot és elkezd-
tem a kovetkez6 mérés CV-inek rogzitését.

Az impedanciamérés sordan a kronopotenciometria szabalyzott dramjeléhez szinusz-
hulldmok 6sszegét adtam. Az impedanciat az adatok egy masodperces részleteib6l gyors
Fourier-transzformdciés algoritmussal szdmitottam ki. A mért fesziiltség és dramjeleket
—600 pA cm~? dramstirtiség felett Hanning-ablakkal, ennél kisebb &ramstirtiségeknél
negyed rend@i Blackmann-Harris-ablakkal szoroztam. Azokndl a méréseknél, ahol a
toltésatlépési tényezdt nem értékeltem ki egy id6tartomanyon, a tranziens mérés derivéltja
tdal nagy volt, igy a kapott adatok nem feleltek volna meg a val6sagnak.

A toltésatlépési ellendlldst az impedanciaadatokbdl tgy hatdroztam meg, hogy egy
vélasztott kis frekvencia (jellemz&en 3 Hz) impedancidjdnak valds részébdl kivontam az ol-
datellendlldst. Az oldatellenallast a toltésatlépési ellendlldshoz hasonléan szintén kovetni
kellett a mérés soran. Sajnos azonban a szeparalt segédelektrod miatti inhomogén elektro-
mos tér egy induktiv miitermékhez vezetett nagy frekvencidkon. Emiatt az oldatellenallas
meghatdrozasa nehézségekbe {iitkozott.

Az szabad arany feliileten mérhet6 oldatellendlldst a kisérletek el6tt nagy egyendram
mellet hatdroztam meg. Ekkor a nagy egyendram miatt a toltésdtlépési ellendllés kis frek-
vencidkon elhanyagolhat6va valt. Emiatt az oldatellenéllast kis frekvencidkon is le tudtam
olvasni, ahol nem volt jelen az induktiv miitermék. A mérések kozben a segéd elektréddal
szemben egy arany lemezt helyeztem az oldatba, amelyet egy kondenzatoron keresztiil
lefoldeltem. Ennek kdszonhetéen nagy frekvencidkon a rendszer szimmetrikussa valt, igy
az induktiv mitermék elttint a spektrumrél. Ennek koszonhetSen a mérések kozben egy
jol mérhetd oldatellenallast tudtam kovetni. A toltésatlépési ellendllds szamitdsat és az
IR-kompenzaciét azonban a régi geometridhoz tartozé oldatellenéllassal kellet elvégezni.
Emiatt a mért oldatellenalldst megszoroztam a kordbban kisfrekvencidn mért oldatel-
lenallés és a kisérlet elején mért oldatellenallas aranyéaval.

A kovetkez6 néhany alfejezetben bemutatott kisérlet kiértékelésekor a legtobb eset-
ben Warburg-impedanciat elhanyagoltam. Ennek oka az, hogy annak értéke elhanya-
golhat6 volt. A kisérletek sordn a Warburg-elem impedancidja nem a feliilethez kozeli
oldatréteg pH-javal, hanem a ¢p hidrogénion tobblettel van kapcsolatban. Tapasztala-
tom alapjan a Warburg-impedancia csak 4-es és 10-es kozotti feliilet kozeli pH-ndl volt
jelentés. Ez a pH-tartomany az itt bemutatott mérések esetén a potencidllépcsé — 1dsd pl.
a dbra 3-as szakasza — kozepén 4ll csak fenn, ahol az impedanciaadatok valédisaga
egyébként is megkérdGjelezhetd. Végeztem méréseket 4-es pH-ju perklérsavoldatban is,
kis beallitott &ramokkal. Azokban a mérésekben példaul mar szépen latszik a spektrumo-
kon a Warburg-impedancia, viszont ezeket a méréseket a dolgozatban nem dolgoztam fel.
A Warburg-impedancia vizsgédlatdhoz els6sorban a potenciosztatikus mérési médszerek
biztositanak lehet6séget. Mivel az intézményi TDK konferencia utan a dolgozathoz nem
adhatok hozza 1j mérési eredményt, a hig oldatokban végzett méréseket és a hozzdjuk
tartoz6 Warburg-impedancia—-id6 gorbéket sem adhatom hozza a dolgozathoz. Amennyi-
ben a Birdlénak kétsége tdmad a Warburg-impedancia elhanyagoldsanak helyessége fel6l,
a dolgozatban szereplé adatokon tdl tovdbbi mért adatokat is szivesen a biralé rendel-
kezésére bocsatok.

2.3. A szabad arany felillet meghatarozasa

A mérések sordn nagy aramsfirtiségeknél buborékok jelennek meg a feliileten. A bu-
borékok a mérés sordn az elektréd feliiletét csokkentik, a beédllitott dramsfirtiséget és a
mért kapacitds adatokat ezéltal befolyasolhatjadk. Néhany szamitdshoz emiatt sziikséges
ismerni a valédi geometriai feliiletet. Ennek meghatdrozdsara két moédszert ismertetek.
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Az els6 moédszer a dEIS mérésekkel meghatarozhaté oldatellendllds (Rs) kovetésén ala-
pul. Az oldatellenéllds jellemz&en feliiletérzékeny mennyiség, nem til nagy buborék
boritottsdg mellett a geometriai feliilettel forditottan aranyos. Emiatt az oldatellenallas
buborékmentes feliileten mért értékét elosztva az oldatellendllds kisérlet kozben mért
értékével a szabad geometriai feliilet feliilettortje (x4 (t) = %) kiszamithato.

Rs(0)
Rs(t)

Ezzel a mddszerrel meghatdroztam a fejezetben kés6bb részletesen elemzett mérések soran
véltozo feliiletet. A feliilettortek az id6 fiiggvényében dbréazolva a abréan lathatok.

= x4(t) (4.18)
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4.13. 4bra. Az abran 0,1 mol dm3 natrium-perkloratot és 1 mmol dm3 per-
klérsavat tartalmazé 25 °C-os oldatokban kiilonb6zé aramokkal mért CP-dEIS
mérések kozben vialtozé feliilettort lathaté. Az adatok az oldatellenallasbol let-
tek kiszamitva.

A maésik moédszer a szabad felillet meghatdrozdsara az, ha kiszamitjuk a mért
elektrodpotencidl-valtozasbdl a toltésatlépési tényezd ismeretében az dramstirtiséget. Az
elektrodpotencidl feliiletfliggése dlland6 dramer&sség mellett a egyenlet alapjdn a
vizredukci6 potencidltartoméanyédn kovetkezd:

dlnA
i - af (4.19)

Az egyenletet integralni kell a szabad feliileten lejatsz6dé vizredukci6 platéjdhoz tartozé
Ep potencialtdl a vizsgélt E potencialig. Ez alapjan:

wf(E — Ep) = In A(t) — In A(0) (4.20)

Innen a feliilettort:

xa(t) = e®2f(E-Ep) (4.21)
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4.14. sbra. Az dbran 0,1 mol dm~3 natrium-perkloratot és 1 mmol dm 2 per-
klérsavat tartalmazé 25 °C-os oldatokba meriil6 arany elektrédon kiilonbozé
dramokkal mért nagy dramua kronopotenciometrids mérések logaritmikus krono-
potenciogramjai ldthatok. Az dbrdn piros héttérrel jelolt gorbeszakaszok derivéltjai
lettek dbrazolva a abréan.

Egy arany elektrédon rogzitett méréssorozat kronopotenciogramjai a abran, egy
platina elektrédon ugyanilyen dramstirtiségekgel végzett méréssorozat kronopotenciog-
ramjai pedig a dbran lathaték. Az utols6 harom mérés esetén lehet latni a bu-
borékok hatédsat a kronopotenciogramokra. Az arany elektrédon végzett mérések ada-
taibdl kiszamoltam a feliilettortet a egyenlet alapjan. A kapott feliilettortek az id6
fuggvényében dbrazolva a dbréan lathatok. A két modszer a —10 mA cm~2 koriili
dramstrtiségre nagyjabol azonos feliilettortet adott. Ez alapjan mindkét mérési médszer
alkalmazhat6 a geometriai feliilet korrigéldsara, attdl fiiggéen, hogy milyen adatok &llnak
rendelkezésre az épp elvégzett mérésekbdl. A platindn rogzitett kronopotenciogramokbol
is el lehet végezni a feliilet kiszamitdsat, de ebben az esetben allandé potencidl helyett az
id6 logaritmusaval linedrisan csokkend elektrédpotencidlhoz kell viszonyitani.

A buborékok tdvozasa a feliilethez kozeli oldatréteget megkeveri. A kisebb buborékok
tdvozadsa nem keveri meg eléggé az oldatot ahhoz, hogy a feliilethez kozeli pH jelentésen
lecsokkenjen. Emiatt a hidrogénionok részrendje nulla marad, a feliilethez kozeli pH
megvéltozdsa nem befolydsolja a mért gorbék alakjat. Ett6l fiiggetleniil figyelembe kell
venni, hogy miutdn a feliiletr6l elkezdenek tdvozni a buborékok, az anyagtranszport
egyenletek megolddsa a pH-t talbecsli. Nagy dramstirtiségeknél, amikor nagy buborékok
tavoznak, a feliilethez kozeli pH lecsdkkenhet annyira, hogy az a mért goérbéken lathato
legyen. A abrén a feliilettort az egyik gorbe néhany pontjan egy folé megy. Ez annak
koszonhets, hogy a buborékok tdvozasa rovid idére annyira elsavasitja a feliilethez kozeli
oldatréteget, hogy a hidrogénionok részrendje nullandl nagyobb lesz.

A Kkisérleteket egy lefelé forditott forgd korong elektrédon végeztem, igy a buborékok
elektrodrol valé tdvozasaért nem a felhajtderd volt felels. A buborékok a mérések kozben
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4.15. abra. A grafikonon a abran lathat6é kronopotenciogramokbdl a
egyenlet alapjan kiszamitott feliilettortek lathatok.

az elektr6dtdl oldalirdnyba elhelyezkedd segédelektrdd felé leugriltak az arany korongrol.
Els6ként az arany szélén 1év6 buborékok tavoznak az arany korong, és a koriilotte elhe-
lyezked6 arany gytirti kozotti vékony teflongyfirtire. A viz a katédosan erdsen polarizalt
aranyat nedvesiti, a teflont ellenben nem. Termodinamikailag tehdt kedvezé a buboréknak,
ha a teflonra 4tugrik. Ehhez azonban kell kinetikai hajtéerd is. Az ugrilds alapvet6 oka az,
hogy az oldatban az elektromos tér aszimmetrikus, a térerdsség a segédelektréd iranyédba
mutat. Ez az impedanciaspektrumokban is latszik, nagy frekvencidkon egy induktiv
miitermék lathat6. Mivel a buborék-oldat feliilet a harmas fazishatdron érintkezik az
elektroddal, ezért a buborékok feliilete lassan negativra toltédik. A buborék—oldat feliilet
toltédése a buborék—oldat-arany hdrmas fazishatdaron keresztiil torténik, ezért a tolt6dés
lassti. Mivel a tolt6dés lasst, ezt a jelenséget a kapacitdsban nem latjuk.

A toltott buborékra annal nagyobb erd hat, minél nagyobb a toltése és a mérete. Egy
bizonyos mérethatar alatt az egyensulyi toltéssel rendelkezd buborékok nem mozdulnak
el. Egy adott mérethatar fo6lott viszont a buborékra hathat elegend erd ahhoz, hogy
elmozduljon. A buborék ekkor felugrik, és elindul a kisebb potencidl irdnyédba, azaz a
segédelektrdd felé. A felugrott buborék toltése hamar lecsokken, mivel azt az elektrédnal
sokkal kisebb potencialti oldat a teljes feliiletén keresztiil tolti 4t. Ennek koszonhetSen az
arany és a buborék kozotti taszitds eltinik és a buborék a felhajtéeré miatt visszaesik az
elektrodra. A semleges, vagy pozitivan toltott buborék id6vel Gjbdl attoltédik. Ez addig
ismétlddik, ameddig a buborék le nem ér az elektrédrol.

A buborékok lassu toltédését hasznalom ki akkor is, amikor az elektrédhoz tapadt bu-
borékokat, amelyek forgatds hatdsdra sem tdvoznak, kis frekvencids négyszoghullammal
tavolitom el az elektr6drol. Ezt a technikat a alfejezetben bemutatott mérések esetében
alkalmaztam.
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2.4. A toltésatlépési ellenallas elemzése

A toltésatlépési ellendllas elemzését a dolgozatban egy 1j modszerrel végeztem el
Az 4j moédszer lényege, hogy a toltésatlépési ellendllasbdl a latszélagos toltésatlépési
tényez6 kozvetleniil meghatdrozhatd, az anyagtranszport ismerete nélkiil is. A
toltésatlépési tényezdbdl és a mérések egyéb adataibdl ezt kovetben sok tovadbbi pa-
raméter is kiszamithaté. A hidrogénfejl6dés Faraday-dramstirtisége az elektrédpotencial
fiiggvényeként a egyenletet felbontdsdval a kovetkezd egyenlet szerint pa-
raméterezhetd:

jb = —ng- FKO*c1T e fE e~ fE (4.22)

Az egyenletben E’ konstans felelne meg a formélpotencidlnak, ha az dramstiriségért
egy elemi reakci6 lenne felelés. A egyenlet alapjdn a Faraday-dramstir(iség
elektrédpotenciél szerinti derivéltja felirhato:

% = —o/ffr (4.23)
Felhasznélva, hogy Ir = Aj, a Faraday-dramer6sség derivéltja be is helyettesitheté a
egyenletbe:

L
ot = 7 flr

Az egyenlet dtrendezésével a feliilet nagysdgatol és a feliilethez kozeli oldatréteg hid-
rogénion-koncentracidjatol fiiggetleniil kifejezhet6 a latszélagos toltésatlépési tényezd.

(4.24)

1
o =— 4.25
f IFRct ( )
A mérésekbdl ismerjiik még az eddig szamitashoz fel nem hasznalt elektrédpotencialt
is. Emiatt az elektrédpotencialbdl felirhatunk egy tovébbi Osszefiiggést. A mennyiség

jelolésére vezessiik be g-t:

_ JF o« fE
q= ne,Fe (4.26)

A egyenlet felhasznaldsaval g kifejezése megadhaté kétféle moédon is:

_ 7.0% Vu+ oc’fE’_jiF o fE
g==k Cr € = ne_Fe (4.27)

A egyenlet kozéps6 kifejezésének logaritmusat véve:

OC/ f El
lgq =1gk® 1 —— 42
g9 g +1/H+ g+ + In10 ( 8)
Ha a hidrogénfejl6dés dramstirtiségéért j6 kozelitéssel egy sebességmeghatarozé elemi re-
akci6 a felel6s, Igg-t a toltésatlépési tényezo fliggvényében abrazolva meghatdrozhaté a
sebességmeghatarozé elemi reakcié formalpotencidlja az adatok derivaltjabol.

£ _ In10d1ggqg
f do

Természetesen akkor is meg lehet hatdrozni formalpotencidlokat, ha egyszerre tobb reakcié
jatszodik le, de akkor az dsszefiiggések bonyolultabbak lesznek. A lényeg, hogy a széban
forgo elemi 1épés kell6en nagy toltésatlépésitényezs-tartomanyban mérhet6 legyen.

A dEIS mérésekkel — az impedanciamérés kritériumainak teljestilése mellett — tehat a
mérések minden pontjdban meghatérozhatjuk g és a értékét. a’-t raadédsul a geometriai
feltilet és a hidrogénion-koncentraci6 ismerete nélkiil. Ha egy elemi reakciénak egy mérés

(4.29)
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sordn elég nagy tartomdanyon valtozik a toltésatlépési tényezdje, a formalpotencidljat és a
kO reakcidsebességi egyiitthatdjét is ki lehet szamitani. Az 4j technika bemutatéssdhoz CP-
dEIS méréseket végeztem 1 mmol dm ™2 perklérsavat és 0,1 mol dm ™2 natrium-perkloréatot
tartalmazé oldatban.

Az els6 méréssorozatban a CP-dEIS méréseket 27 masodperces relaxaciés idé mel-
lett hat kiilénb6z6 drammal végeztem el —0,61 mA cm™2 és —12,20 mA cm~2 kozott
dramstirtiség-tartomdnyban. Nagyobb dramokon a toltésatlépési ellendllds értéke tal ala-
csony volt a mérési zajhoz képest, igy azokboél a mérésekbdl pontatlan adatokat kap-
tam volna. A mérések sordn azt tapasztaltam, hogy a toltésatlépési ellendllds az id6
elérehaladtaval lecsokkent. Az impedanciaspektrum megvaltozasa egy tipikus kisérletben
az —1,22 mA cm 2 4ramsfir(iséggel végzett mérés példajan keresztiil illusztrdlva a
abran lathato.

08 — - 0,61 mA cm?’
] — -1,22mAcm’
1 —— - 2,44 mA cm’
] —— -3,66 mAcm’
0,7 1 — -6,10mAcm’
— - 12,2 mA cm’
0,61
6 d
0,5
O T

4.16. dbra. Az 4brén 1 mmol dm3 perklérsavat és 0,1 mol dm3-es nétrium-
perklorétot tartalmaz6 oldatban 40 °C-on végzett dEIS mérések impedanciaspekt-
rumaibdl kiszamitott toltésatlépési tényezdk lathatok.

A kapott latsz6lagos toltésatlépési tényezok az id6 fliggvényében abrazolva aff.16} dbran
lathatok. A kisebb aramstir(iségeknél a kisérletek elején a latszélagos toltésatlépési tényez6
fokozatosan novekszik, az id6 elérehaladtaval egy dllandé értéket vesz fel. A latszélagos
toltésatlépési tényezd staciondrius értéke a mérések alapjan 0,5 és 0,6 kozotti. A —0,61
mA cm~? dramsfirtiséggel végzett mérésben az elektrédpotencial és a pH valészintileg tul
alacsony ahhoz, hogy a mechanizmusvaltas, vagy a toltésatlépési tényez6 allandésuldsa
teljes mértékben végbemenjen.

A latszolagos toltésatlépési tényez6k utdn tekintsiik a belSliik kiszdmolt g értékeket.
A q értékek kiszdmitasdhoz mar sziikséges a feliilet ismerete. A szamitdshoz az oldatel-
lenéllasbol kiszamitott feliilettorttel korrigélt geometriai feliiletet hasznaltam fel. lgg o
fuggvényében abrazolva a dbran lathat6. Azon a tartomdanyon, ahol az adatok egy
egyenesre estek, egyenest illesztettem rdjuk. Az illesztett egyenes a abran sziirke
szinnel lathat6. A pontok azért esnek egy egyenesre, mert a vizredukcié sebessége nem
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4.17. dbra. Az dbran a abran lathaté mérések adataibdl kiszamitott lg g értékek
lathatok.

fiigg a pH-t6l. Az egyenes meredekségébdl meghatdroztam a formalpotencidlt a
egyenlet alapjan. Mivel g a vizredukci6 esetében pH fiiggetlen, az illesztett egyenes ten-
gelymetszete megadja a reakcidsebességi egytitthatot is.

Az impedanciaspektroszképia vizsgédlatok messze legnagyobb nehézségét els6sorban
a mifitermék eredmények kiszlirése jelenti. Nincs ez masképp a jelenleg kidolgo-
zott moédszerrel sem: a dbran latszélag minden mérés esetén van informéacié a
toltésatlépési tényezd legalabb 0,1-es intervallumardl. A latvany azonban csal, mivel a
toltésatlépési tényezé zaja az intervallumot felnagyitja. lgg a szamitds sordn szintén né
a zajjal, igy paradox moédon sokszor akkor kapjuk a legszebb egy egyenesre es6é adato-
kat, ha val6jaban a zajbdl szamitottunk ki mindent. Ha két mérésben a toltésatlépési
tényezé hibas oldatellendlldssal lett kiszdmolva, az adatok szintén nagyjdbdl egy egye-
nes mentén tolédnak el. A moédszer alkalmazasandl tehat nagyon 6vatosnak kell lenni a
miitermék eredményekkel, mindig meg kell réla gy6z6dni, hogy a szamitdshoz hasznalt
adatok valéban léteznek.

Valédi id6ben valtozé toltésatlépési tényezdk a dbra alapjan a négy leg-
kisebb aramsfirtiséggel végzett mérésekbdl adodtak. A kiilonb6zd mérések kozott
eltér a latszélagos toltésatlépési tényezd, ezért elvileg a mérések Osszesitésébdl is le-
het formalpotencidlt szdmitani. Figyelembe kell azonban venni, hogy ha az ada-
tok kiilonbségét ismételhetdségi hiba, vagy az oldatellendllds pontatlansaga okozza, ez
nem valédi eredmény. Ett6l fliggetleniil ezt is feltiintettem a tdblazatban. A
formalpotencidlokat és sebességi egyiitthatokat a tdblazat foglalja Gssze. Az Osszesitett
adatokb6l szdmolt paraméterek jelentésen eltérnek az egyes mérésekbdl kapott pa-
raméterektSl. Ez alapjan ezek a paraméterek mtitermékek, a toltésatlépési tényezék kozotti
konstans eltérést pedig valészintileg mérési hiba okozza.

A formalpotencidlok alapjan a hidrogén boritottsiaganak —2,2 V — —2,4 V kortili po-
tencidltartomanyon erésen lagos feliileten el kell kezdenie novekedni. Sajnos ezt a gya-
korlatban az alacsony toltésatlépési ellendllds miatt nem tudtam impedanciamérésekkel
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4.18. abra. Az &brazolt spektrumok a dbran lathaté —1,22 mA cm™2
dramstirtiséggel végzett mérés kiilonboz6 id6pontjaihoz tartoznak.

Az 0sszes mérés

j / mA cm 2 —0,61 —122 244 -366 U
alapjan szamitva

lg(kY / moldm ?s~1) —303 -364 345 261 -5,17

E9 vs SSCE / V -225 -2]14 -216 225 -1,94

4.2. tdblazat. A tdblazatban a abran lathat6 adatokra illesztett egyenesekbdl
kiszamitott formadlpotencidlok lathatok. Az Osszes mérés alapjan szamolt pa-
raméterek nagy valdszintiséggel a zajbdl szdrmaznak, ezért j6 eséllyel az 6nalld
mérések adatai tekintheték helyesnek.

igazolni. A vizsgalt dram- és potencidltartomdnyon a toltésatlépési ellendlldssal sorosan
kapcsolt kapacitast nem tapasztaltam, ezért a hidrogén boritottsdg a mérések tartoméanyan
a kapott formalpotencidloknak megfelelen alacsony volt.

2.5. A mechanizmusvaltas igazolasa valtozé toltésatlépési tényezoknél

Az eddigi vizsgalatok alapjan jé okkal lehet feltételezni, hogy a vizredukcié mar béven a
kronopotenciogramokon lathatd egyenes szakasz el6tt is az dram jelentds részét biztositja.
Ennél fogva sziikség van egy olyan moédszerre, amellyel meg lehet allapitani, mikort6l
hanyagolhat6 el a hidrogénion-redukci6 a mérések soran.

A mechanizmusvaltas befejez6dését nagyjabol az 1gq — ' grafikonokrdl is l4tni lehet,
hiszen pH fiiggetlen reakciék esetén a pontok egy egyenest irnak le. A mechanizmusvaltas
végéhez tartoz6 id6pontot azonban pontosabban is meg lehet hatdrozni. Ehhez els6ként
meg kell hatdrozni a vizredukci6 formélpotencidljat azon a tartoméanyon, ahol az 1g g és o’
grafikon pontjai biztosan egy egyenesre esnek. Ezt kovetéen a egyenlet szerint ki kell
vonni lg g-bol az E’-t tartalmazé tagot a meghatdrozott formélpotencial behelyettesitésével
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(E" = EY). Igy bevezethet§ k:

WS
lgky =1gq — 10 (4.30)
A egyenlet alapjan:
lgky = Igk% + vy lg e (4.31)

Mivel a feliilettel kozvetleniil érintkezé oldatréteg pH-ja egy mérés soran végig valtozik,
lg kiy csak akkor dllandésul, ha a reakciéban a részrend nulldra csokkent. Mivel Ig kyy-t
minden mérés majdnem minden id&pontjara ki tudjuk szamitani, ellenérizhetjiik, hogy
meddig pH fliggd egy reakcio. Fontos, hogy a részrend kiszamitasara Ig kg nem alkalmas,
mivel az E' = E¥ egyenl6ség csak akkor all fenn, ha kizarélag a vizredukci6 jatszodik le.

A mbdszerrel elvégeztem a mechanizmusvéaltids validdlasat a abran lathato
kisérletekre. A szamitasok sordn anndl a négy mérésnél, ahol volt formélpotencial meg-
hatdrozva, azokat haszndltam. Ahol nem allt rendelkezésre elegendd adat, ott a korabbi
harom formalpotencidl atlagaval szamoltam. A kapott kpy sebességi egytitthatok a
abran lathatok az id6 fiiggvényében abrdzolva. Amint az lathatd, a hdrom legkisebb
dramndal még lejatszédik hidrogénion-redukcié a kisérletek elején, nagyobb dramoknal
azonban teljes mértékben vizredukcié mérhetd.

kg1 -t dbrdzoltam a hidrogénion koncentrécié logaritmusanak fiiggvényében is, ez a
abran lathat6. Ehhez a feliileti hidrogénion-koncentraciét a egyenletbdl szamitottam
ki. Az egyenlet hasznalhat6sdgarél ebben az esetben tudni kell, hogy kb. 20 — 25
masodperc utdn tilbecsiili a hidrogénion-koncentréciot a kisérlethez képest, mivel nem
veszi figyelembe az oldal irdnyt diffGziét. Emellett az elektrédok buborékosodasa
is okoz eltéréseket a kapott hidrogénion-koncentraciéban. A szamitott hidrogénion-
koncentrécié ettdl fliggetlentil a mechanizmusvaltds tartomanyan nagysagrendi becslésre
még valészintileg alkalmas. A dbra alapjan a mechanizmusvaltds pH 11,5 és 12,0
kozott jatszodik le teljes mértékben.
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4.19. 4bra. Az dbran a bréan lathaté mérések adataibél kiszamitott kY értékek
lathaték az id6 fiiggvényében dbrazolva.

— - 0,61 MAcm’
] — ~-1,22mA cm’
2 ] — - 2,44 mA cm’
1 —— -3,66mAcm’
~ 1, — - 6,10 mA cm’
2 0] — -12,2mA cm’
E J
o "
3 "L
g 2] .
~ L I
f_‘f n . "F‘%-.
FE‘D _4 i g g ——
-6 -.

10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5 13,0
pH

4.20. 4bra. Az dbran a bréan lathaté mérések adataibél kiszamitott kY értékek
lathatok a becsiilt pH fiiggvényében dbréazolva.
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2.6. A kettOsréteg-kapacitas elemzése

A dEIS mérések adataibdl kiszdmoltam a kettGsréteg-kapacitdsokat. A szdmitdshoz
a spektrumok 500 Hz és 1 kHz kozotti frekvencidk impedancidjdnak komplex részét
hasznéltam fel. A kettésréteg-kapacitdsokat dbrazolva az elektrédpotencidl fiiggvényében
azt latjuk, hogy a kapacitasok egy adott dram esetében édlland6 értéket vesznek fel, nem
fuggnek jelentésen a potencialtél. Ha a kapacitast abrdzoljuk az dramok fliggvényében,
azt tapasztaljuk, hogy a pontok egy egyenesre esnek.

A kettOsréteg-kapacitds dramfiiggése egy speciesz stacionarius boritottsdgaval lehet ma-
gyardzhaté. A vizsgélt potencidltartomanyon 6ndlléan adszorbealt hidroxidionok szigni-
fikdns jelenléte er6sen valdszinfitlen, a hidrogén boritottsdg pedig szintén alacsony. Kovet-
keztetésképp a kapacitds novekedésében szerepet kell jatszania a jelenlévd kationoknak.
Ez torténhet 6ndll6 kation adszorpcidként, vagy hidroxidionnal egyiitt torténd koadszorp-
cioként. Nem egyértelmti, hogy az 6ndll6 kationadszorpcié hogyan okozhatna a kapacitds
dramfiiggb és potencidlfiiggetlen novekedését. A jelenség oldott ionokon alapulé ma-
gyardzatat emiatt hidroxidionok és kationok koadszorpciéjdban latom.

A vizredukcié sordn a bels§ Helmholtz-rétegben elhelyezked6 vizmolekula redukciéja
valészintileg a legkedvez&bb a kis tavolsdg miatt. A vizmolekuldk redukcidjaval speci-
fikusan adszorbeédlt hidroxidionok keletkeznek. A hidroxidion specifikus adszorpciéja
nem kedvezd —1,7 V — —2,0 V vs SSCE potencidl kozelében. A hidroxidionok emiatt a
keletkezésiik utdn a belsé6 Helmholtz-rétegbdl gyorsan tavoznak. A vizmolekuldk reduk-
cidja a kationok kornyezetében a legkedvez&bb, ekkor a redukcié termékeként rovid életti
ionpar keletkezik. A hidroxidionok gyors tdvozasa és lassu keletkezése miatt az ionparok
mennyisége staciondrius lesz, azaz az &rammal ardnyos. Ez alapjan a kett6sréteg-kapacitds
dramfiiggése értelmet nyer. A hidrogénfejédés kinetikajat tekintve ez a kémiai modell
megmagyardzza a HER sebességének er6s kationfliggését is [28] [19].
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4.21. dbra. Az dbrén a abran lathaté mérések impedanciaadataibol kiszamitott
kett6sréteg-kapacitas lathatok az id6 fliggvényében dbrazolva.

C,/WF=-(296%13)-j/Am*+430%12
0 -

10 -
15 1

Ca /WF

20
25
30
35

40 1

L B L B R B |
0,00 -0,50 -0,75 -1,00 -1,25
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4.22. abra. Az é&brén a abran lathato kapacitds adatok végpontjai lathatok a
beallitott dramstir(iség fliggvényében abrazolva.
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2.7. A vizredukcié toltésatlépési tényezojének idofiiggése

A vizredukcié lefrdsdhoz sziikség van egy matematikai modellre, amely lefrja a
toltésatlépési tényezé iddbeli valtozdsat. A nagy aramud kronopotenciogramok végso,
egyenes szakaszadn a toltésatlépési tényez6 végig allando, ezért az nem fiigg a pH-t6L
Korabban tobb kiilonb6z6 drammal végzett kronopotenciogram végpontjdbdl is ugyan-
azt a toltésatlépési tényezdt sikeriilt meghatdrozni, ezért az a vizsgalt pH- és poten-
cidltartomanyon az dramtdl és a fesziiltségtél sem fiigghet jelentés mértékben. Ezek
alapjan a vizredukcié toltésatlépési tényezGjének végtelenben vett hatdrértéke egy mérési
paraméterektdl fiiggetlen konstanst definidl:

lim Ny = 0‘2,eq (4.32)
t—ro0

a2.q Paramétert a tovabbiakban egyenstilyi toltésatlépési tényez6nek nevezem.

A toltésatlépési tényezé megvaltozasat elsbként az el6z6 alfejezetben leirt galvanosz-
tatikus dEIS mérések adatain keresztiil vizsgaltam. A dbrdn a négy legkisebb
dramsfirtiségli mérésnél latszik a toltésatlépési tényez6 iddbeli valtozdsa. A méréseket
az id6fliggés vizsgélatdhoz a abra alapjan validélt intervallumon (ahol ky é&llando)
értékeltem ki. Az ido6filiggés vizsgdlatdhoz haszndlt adatsorok a dbran lathatok.
A toltésatlépési tényez6k idofliggése ranézésre egy exponencidlis lecsengésnek tlint, igy
megillesztettem az adatsorokat egy-egy exponencidlis fiiggvénnyel. Az illesztések az adat-
sorokkal egytitt dbrdzolva a dbran lathaték. Az exponencidlis gorbék az adatokra jol
illeszkedtek.

0,65 ] —— -3,66mAcm’
] — -2,44mAcm’

0'60'; — -1,22mAcm’
1 — -0,61 mA cm’

0,55 -

s 0,50 ]

0,45 -

0,40 -

0,35 +—————r——————————————————s
0 20 40 60 80 100

t/s
4.23. dbra. Az abrén a abréan lathat6 mérések adatainak a abra alapjan
pH fiiggetlen, vizredukcidhoz tartozé részletei és a egyenlet alapjan rajuk

illesztett exponencialis fliggvények lathatok.

Az illesztett exponencialis fliggvény a egyenlet figyelembe vételével a kovetkezé:

X2 = X eq + (aa(to) — “2,eq)e7kat (4.33)
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Az egyenletben wy(fp) a toltésatlépési tényezd a szamitds kezdeti id6pontjdban, k. pe-
dig a toltésatlépési tényezd valtozdsdnak sebességi allanddja. A toltésatlépési tényezd
relaxacidjanak kezdete a mérések sordn a karakterisztikus idével eltolédni latszik. Ez
tomény oldatokban figyelhet6 meg jol, ahol kis a&ramvaltozds is nagy eltérést okoz a karak-
terisztikus id6ben. Ilyen példaul a abran lathato, 1,5-6s pH-n végzett méréssorozat.
Ez alapjan feltételezhetd, hogy ar megvaltozasa a feliilet elligosodasa utan indul el. Ennél
fogva a szamolasok sordn to-t a karakterisztikus idének vélasztottam.

0257
0,00 ]
> =025
~ ]
23 _0,50_:
O ]
A 0,75 b=
2 1004
Z ~1,00
1,25
1,50
1,75

0 10 20 30 40
t/s

4.24. dbra. Az abran 0,5 mol dm >-es, 1,5-6s pH-ju nétrium-perklorat oldatban
rogzitett nagy aramu kronopotenciogramok lathatok.

A CP-dEIS-sel kb. —4 mA cm 2-nél nagyobb dramsfir(iséggel végzett méréseket a
toltésatlépési tényezd gyors megvaltozdsa és a Gabor-limit altal megszabott lehetséges
maximadlis id6felbontds miatt nem lehet kovetni. Azért, hogy a vizredukcié toltésatlépési
tényezjének megvaltozasarél nagyobb aramstirtiség-tartomanyban is kapjak informaciot,
a kronopotenciogramok adatainak feldolgozdsaval is megvizsgdltam a toltésatlépési
tényez6 id6fliggését.

Ehhez els6ként a vizredukcidra felirt egyenletbdl és a egyenletbdl ki kellett
fejezni a toltésatlépési tényezot:

_In || — In(FK))

ny = (4.34)
F(E—E9)
A egyenlet visszavezethet6 egy differencidlegyenletre:
da
ditz = ka(az — “2,eq) (4.35)
A és a egyenlet alapjan a kovetkez6 differencidlegyenlet irhat6 fel:
dE f(E - E3)?
= = ko [ (E-E) — — 4.36
a “<( R VARG 430
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Ha tehdt egy kronopotenciometrids mérés vizredukciés szakaszan &brazoljuk az
elektrédpotencidl derivaltjat az elektrodpotencial fliggvényében, megilleszthetjitk azt
a egyenlettel. Ennek feltétele, hogy a tartomanyon az egyenstilyi toltésatlépési
tényez6 kozel 4llando legyen, valamint a hidrogénion-redukcié ne adjon jelentds aramot.
A egyenletnek négy paramétere van: a formadlpotencidl, a toltésatlépési tényezd
egyenstlyi értéke, k, relaxdciés paraméter és k) sebességi egyiitthat. A tulillesztés el-
kertilése végett érdemes a formadlpotencidlt és az egyensulyi toltésatlépési tényez6t az il-
lesztések sordn allandénak tekinteni, mivel ezeket a paramétereket mas mérésekbdl eldre
meg lehet kapni. A maradék két paraméter, k, és k) sebességi egyiitthaté viszont il-
lesztéssel meghatarozhato.

Néhény 25 °C-on, 1 mmol dm3-es perklérsav oldatba meriilé arany elektrédon
rogzitett mérés vizredukcids szakaszara elvégeztem az illesztést. A kronopotenciogramo-
kat a szdmolas sordn elvégzett derivalds el6tt simitottam. Az elektrédpotencidl id6 szerin-
ti els6 derivéltja az elektrédpotencial fliggvényében dbrdzolva a rajuk illesztett gorbékkel
egyiitt a abrén lathato.

A toltésatlépési tényezd valtozdsahoz tartozé k, sebességi egyiitthatok a kiilonbozé
dramsfirtiségekkel végzett mérések kozott eltérnek. A sebességi egyiitthatokat az
dramslirliség fiiggvényében abradzolva egy jol illeszthetd exponencidlis fiiggvényt ka-
punk. Megprobaltam a méréseket megilleszteni az &allanddsitott paraméterek tobb
kiilonboz6 értékével is. Barmely redlisan megadott paraméterkészletnél tapasztalhaté volt
k, dramfiiggése, viszont az aramfliggés paraméterei érzékenyek voltak az allanddsitott
paraméterekre.
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4.25. dbra. Az abran feketével a abran lathat6 nagy dramu kronopotenciog-
ramok elektrédpoencidljainak id6 szerinti derivaltja lathat6 az elektrédpotencidl
fuggvényében dbrdzolva. Pirossal dbrdzolva a egyenlet alapjan a mérésekre
illesztett gorbék lathatok. A méréseknek azon szakaszét dbrdzoltam, ahol a feliilet

mar ellagosodott, de még nem zavaréan buborékos (lasd a abran pirossal
jelolt gorbeszakaszokat).

k,=-1,32% 0,06 + (1,34 % 0,04)-¢”7 104

201

-500 -400 -300 -200 -100 0
j/Am®

4.26. abra. Az é&bréazolt fekete pontok a abran lathato illesztésekbdl meg-
hatérozott, toltésatlépési tényezs id6beli valtozdsit meghatérozo (lasd a
egyenlet) sebességi egyiitthatok lathatok az dramstir(iség fliggvényében meg-

hatdrozva. Pirossal a rdjuk illesztett exponencialis lecsengés lathato.
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3. A hidrogénfejlodés modellje arany elektrédon

Az eddig bemutatott kvalitativ eredményeket Gsszefoglalva felirhatjuk hidrogénfejlédés
modelljét. Ennek sordn két kémiai reakciot kell figyelembe venni. Az els6 a hidrogénionok
redukcidja:

V4+H" e MuH.* (4.37)

A maésodik a vizmolekuldk redukcidja:

V4+HO4e —23H.*+O0H" (4.38)

A két kémiai reakci6 alapjan felirhat6 a hidrogénfejlédésre forditott Faraday-aramstirtiség.
A hidrogénion-redukcié dramstirfisége:

j1 = —Fhyct e fE (4.39)

A vizredukcié dramstirtisége:

jo = —FKQe®f(E-E) (4.40)

A Faraday-aramstirtiség a két részdramstir(iség Osszege.
JE=i1+ ] (4.41)

A celldn atfoly6 teljes dram kiszdmitdsdhoz figyelembe kell venni a egyenletben
definialt jc kapacitiv tolt6aramot is.

j=jcth+i (4.42)

A kovetkez6 1épés a feliileti hidrogénion koncentrdcié kiszdmitdsa. Ennek soran
ugyanugy jartam el, mint az egyszer{ibb modellben: jr ismeretében a egyenlet alapjan
kiszamitottam a feliileti hidrogénion-tSbbletet, majd a feliilethez kozeli oldatréteg hid-
rogénion-koncentracidjat.

A modell alapjan MATLAB-ban kronopotenciometrids kisérleteket szimuldltam. A szi-
muldcidkat olyan rendszerekre korldtoztam, ahol a beallitott &ram elég nagy ahhoz, hogy
a karakterisztikus id6 utdn leginkabb csak egy fajta vizredukci6 jatszédjon le. Ekkor a
hidrogénion részrendjét — eztttal jogosan — a hidrogénion-redukciéban végig egynek le-
het tekinteni, tovdbbd a hidrogénion-redukcié toltésatlépési tényezsjét dllandoként lehet
kezelni.

A vizredukci6 a; toltésatlépési tényezdje a szimuldciok sordn ezzel szemben nem lehet
alland6. Az dramstiriiség felirdsahoz w,-t a karakterisztikus id6 el6tt végig as(to)-nak te-
kintjiik. Ertéke ekkor tulajdonképp tetszéleges, mivel a vizredukcié drama savas feliileten
elhanyagolhat6. A karakterisztikus id6 utdn ay értékét a egyenletbdl szdmithatjuk ki.
Mivel a karakterisztikus idére x, kiszdmitdsdhoz mar a kisérlet elején sziikség van, ezért
azt a kapacitiv dram elhagydsaval, a egyenlet nullara rendezésével becsiiltem meg.

k, értéke a mérések alapjan fiigg az aramt6l. Az, hogy k, koveti a karakterisztikus
id6t, arra utal, hogy k, kizdrélag a vizredukcié aramstirtiségétol fiigg. A szimuldciokban
ky-t a karakterisztikus id6 el6tt nullanak, utdna allandé értéknek tekintettem. Ekkor gya-
korlatilag azzal a kozelitéssel szamitjuk ki a,-t, hogy a karakterisztikus id6 utan az dram
nagy része a vizredukciébdl szarmazik. Ha k, pontos dramfiiggését ismerjiik, pontosabb
szimulacidkat is végezhetiink a egyenletet id6ben valtoz6 k,-ra megoldva. Mint
azt azonban latni fogjuk, kellden nagy dramoknal a konstans sebességi dlland¢6 is szép
gorbéket szolgaltat.
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4.27. abra. Az dbran a abran lathaté mérések és az azokat szimulalé gorbék
lathatok. A szimuldciés paraméterek koziil a gorbék egyediil k, és a D diffazids
egyiitthatéban térnek el. A diffaziés egyiitthaté a 2., 3. és 4. gorbék esetén azonos.

A szimuldciékkal elsgként 0,1 mol dm > koncentraci6ji natrium-perklordtba meriils
arany elektrédon kiilénb6z6 dramokkal, 25 °C-on végzett méréseket igyekeztem re-
produkdlni. A mért és szimulalt gorbék a abran lathatok. Az 6t kiilonbozd
dramstrtiséggel végzett szimuldcié paraméterei csak a diffizids egyiitthatéban és k, se-
bességi egytitthatéban kiilonboznek. A difftzids egyiitthatokban a kis &ramti kronopoten-
ciometrids mérések illesztése sordn tapasztalt linedris trend itt is mutatkozik. A masodik,
harmadik és negyedik mérés esetében a diffizids egyiitthat6 értéke megegyezik, csak a
legnagyobb és legkisebb dram esetén tér el ezektSl. A szimuldcidval kapott gorbék végig
jol leirjdk a mért gorbéket. Ami az Gj modell szempontjdbdl a legfontosabb, az 4llandé k,
értékekkel szimulalt vizredukci6 szépen leirja a gorbék karakterisztikus id6 utani részét.

A modell alapjan megvizsgaltam, melyik paraméter valtozdsa okozza az eltér6 re-
laxaciés id6kkel mért gorbék kozotti kiilonbséget. A tapasztalatok alapjan a relaxacids
id6 kiilonbsége wy(t) eltérését okozza. A abran eltérd wy(tg) értékekkel szimuldlt,
a abran pedig kiilonboz6 relaxdcids id6kkel mért nagy aramud kronopotenciogramok
lathatok. A méréssorozatot a szimuldcidkkal 6sszehasonlitva a hasonlésag egyértelmdi.

3.1. A hidrogénfejlodés relaxaciosido-fiiggésének modellezése

A modell alapjan a kiilonb6zé relaxaciés idével mért gorbék a vizredukcié kezdeti
toltésatlépési tényezdjében térnek el. Ennek tudatdban kidolgozhatunk egy moédszert
ay(to) idofiiggésének vizsgalatdra. A bemutatott modell és mérések alapjan a vizredukcié
paraméterei koziil egyediil a toltésatlépési tényezé valtozik. Ekkor a vizredukci6 allandé
drama miatt a egyenlet exponencidlisdnak kitevje dllandé lesz:

—ayf(E — E9) = konst. (4.43)
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4.28. dbra. Az dbran kiilonb6z6 wy(tg) értékekkel szimulalt logaritmikus kronopo-
tenciogramok lathatok.

Ez alapjan a toltésatlépési tényezd értékére kovetkeztethetiink az elektrédpotencial
értékébsl, és forditva. Ezt kihasznédlva rendelhetiink ap-h6z egy olyan E(ap) poten-
cidlt, amely megadja a vizredukci6hoz sziikséges elektrédpotencidlt adott dramon a
toltésatlépési tényezd fliggvényében. A paraméterek ismerete nélkiil tehdt egyel6re
meghatarozhatjuk az elektrédpotencial idéfiiggését, és késbb hozza rendelhetjiik azt a
toltésatlépési tényez6hoz a paraméterek ismeretében.

A kérdéses E(ay) fiiggvény értékeket wy(fg) vizsgalatdra szeretnénk haszndlni, ehhez
extrapoldlni kell fp-ba. Kordbban a karakterisztikus idének valasztottuk #y-t, igy oda kell
extrapolalni. Kihaszndlva, hogy a vizredukci6 kezdeti szakaszan az E(lg t) fiiggvény kozel
egyenes, E(ay(tp))-t linedris extrapoldciéval hatdroztam meg.

A dbran 0,1 mol dm~2 koncentrdciéji natrium-perklordtba meriils arany
elektréodon 40 °C-on kiilonb6z6 tye1, relaxaciés idékkel mért nagy dramu kronopotencio-
gramok lathaték. A karakterisztikus id6t az egyik gorbe derivalt maximumadanak meg-
keresésével hatdroztam meg. Az extrapolalést a dbran pirossal jelzett egyenesek
segitségével végeztem. Az egyeneseket a szaggatott vonallal jelolt karakterisztikus idénél
olvastam le.

A leolvasott értékeket abrazoltam a relaxaciés id6 fliggvényében, ez a abran
lathat6. A pontokra exponencidlis fliggvényt illesztettem, ez az dbran piros szinnel van
feltiintetve. Az exponencidlis fiiggvény a pontokra szépen illeszkedik. Az exponencidlis
fliggvény értéke zérus relaxaciés idonél E(ay(to)) = —1,774+0,016 V. A}.29] 4brén l4that6
kronopotenciogramok végén taldlhatd egyenes, vizredukcidhoz kothet szakaszon, ame-
lyen a toltésatlépési tényez6 mar eléri azoq értékét, az elektrédpotencidl értéke -1,788 V.
Ez az érték hibahataron beliil megegyezik az illesztett exponencialis fliggvény értékével
zérus relaxacids idénél. Ez azt jelenti, hogy az id6fliggés mérésébdl torténd extrapoldldssal
visszakaphato¢ a staciondrius allapothoz tartoz6 elektrédpotencial, valamint az egyértelm
hozzarendelés miatt a toltésatlépési tényezot is. Méasképp fogalmazva extrapoldciéval az
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4.29. sbra. Az abran 0,1 mol dm~3 natrium-perkloratot és 1 mmol dm~2 per-
klérsavat tartalmazé oldatban kiilonb6zd relaxaciés iddkkel mért logaritmikus
kronopotenciogramok lathatok. A szaggatott vonal a derivaltakbdl meghatérozott
karakterisztikus id6t, a piros vonalak az extrapoldldshoz haszndlt egyeneseket
jelolik. A feltiintetett —1,788 V a kisérlet végén a platé potencidlja.

jott ki, hogy ha egy kisérlet végén nem varunk, az elektrédpotencidl és a toltésatlépési
tényez$ ugyanaz marad. Ez kifejezetten fontos, mivel ez aldtdmasztja az ay(tg) kezdeti
toltésatlépési tényez6 relaxdciosidb-fiiggésére adott modellt.

A abra exponencidlisdnak végtelenben vett hatarértékéhez szintén hozzarendelhet
egy masik toltésatlépési tényez6:

lim D(z(i’()) =02 (4.44)

trealx =

A toltésatlépési tényez6 megvaltozasa alapjan feltételezhetd, hogy vizredukci6 hatdséra az
arany feliilet megvaltozik. Ennek fényében «; o, valdszinfileg az egyenstlyi savas arany
elektrédon lejatsz6d6 vizredukceid toltésatlépési tényezje. Mivel az 4talakuléds sebességét
az aram befolyasolja, feltételezhet, hogy a redukcié sordn keletkez6 staciondrius kozti-
termékek, példdul ionpdrok, vagy az adszorbedlt hidrogén a folyamatot felgyorsitjak.
Felhaszndlva, hogy a kisérlet kortilményei kozott kordbban az egyenstlyi toltésatlépési
tényez6 0,55-nek, a formélpotencialt pedig kb. —2,2 V vs SSCE-nek adédott, a abran
lathato illesztett exponencidlis hatarértéke alapjan a; o ~ 0,35.

3.2. A CP-dEIS mérések alkalmazéasa a hidrogénfejlodés paramétereinek
meghatarozasara

A korébbi fejezetekben mar bemutattam CP-dEIS méréseket, amelyek lényege els6sorban a
hidrogénfejlédés kvalitativ vizsgalata és az Gj dEIS adatfeldolgozasi médszer bemutatdsa
volt. Ez alapjan sikertilt felallitani egy modellt a hidrogénfejlédésre, azonban a modell
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4.30. abra. Az 4bréan a abran lathato, kiilonb6z6 relaxacios id6k utdn rogzitett
kronopotenciogramok karakterisztikus idére extrapolalt vizredukcids potencidljai
lathatok a relaxacids id6 fliggvényében dbrazolva. A piros gorbe egy a pontokra
illesztett exponencidlis fliggvény, amelynek egyenlete a grafikon felett lathato.

paramétereir6l még keveset tudunk. A dolgozat hatralévd részében ezért a paraméterek
pH és dramfiiggését vizsgaltam.

A toltésatlépési ellendllast a kordbbi fejezetekben bemutatott méréseknél a kis frekven-
cids impedancia valés része és az oldatellendllds kiilonbségeként szamoltam ki. Ennek
kovetkezményeként az impedanciaadatok meglehetésen pontatlanok voltak. A pontat-
lansdghoz az is hozz4 jarult, hogy a 0,1 mol dm~3 koncentraciéja natrium-perklorét olda-
tokban nagy daramokndl a nagy oldatellendllas miatt a toltésatlépési tényezd értékét pontat-
lanul lehetett csak meghatdrozni. A paraméterek lehetd legpontosabb meghatarozasahoz
a jelen fejezetben toményebb vezet6s6 oldatban végeztem méréseket, az impedanciaada-
tokbdl pedig a helyettesité kapcsolds paramétereit illesztéssel hatdroztam meg. Az gj
mérések kiértékelésekor felhasznaltam a hidrogénfejl6désrél korabbi mérésekben szerzett
kvalitativ eredményeket és a felirt modellt.

A CP-dEIS méréseket 0,5 mol dm 3 natrium-perkloratot tartalmazé perklérsav oldatba
meriil§ arany elektrédon végeztem. A kisérleti 6sszeéllitds az alfejezetben bemutatot-
taktol két pontban tért el: az oldaton mérés el6tt dtbuborékoltatott gaz nitrogén helyett
argon volt, a segédelekiréd pedig tivegfrit helyett egy cs6vel volt a munkaelektréd oldat-
terét6l elvalasztva.

A kronopotenciometrids méréseket az alfejezetben leirtakhoz hasonléan végeztem,
két kivétellel: a CV-k rogzitése kozben nem forgattam az elektrédot, illetve a CV-k utan
a kettsréteg-tartomanyban a buborékok eltavolitidsa végett forgatds kozben 1 Hz-es nagy
amplitado6ji négyszoghullammal valtoztattam az elektrédpotencialt. Ezek a valtoztatasok
feltehetSen a kronopotenciometrids mérési eredményeket nem befolyasoltak.

Az CP-dEIS mérésekbdl az impedancia adatokat és az elektréd linedris dramkori
modelljeként szolgdlé Randles-kor paramétereinek értékét a pontosabb eredmények
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reményében a kordbbiaktdl eltéréen szamitottam ki. A CP-dEIS mérés adatait az impedan-
cia kiszamitésa el6tt digitélis feliil dteresztd sziirével szlirtem, majd derivaltam. Az igy ka-
pott adatokbdl gyors Gabor-transzformacios [45] algoritmussal hatdroztam meg az impe-
danciat [46]. Az impedanciaadatokbdl a Randles-kor paramétereit illesztéssel hatdroztam
meg.

A CP-dEIS méréseket harom kiilonb6zé6 pH-n végeztem el, mindegyiken kilenc
kiilonb6z6 arammal. Az dramokat igyekeztem tdgy bedllitani, hogy a karakterisztikus
id6k a kiilonb6z6 pH-kon hasonléak legyenek. A mérésekbdl kapott kronopotenciogra-
mok a dbra bal oldaldn, az impedanciaadatokbdl kapott latszélagos toltésatlépési
tényez6k pedig a a dbra jobb oldaldn lathatok. A latszélagos toltésatlépési tényezdk
mindharom méréssorozat esetében aramtél fliggetleniil 0,6-t6l indulnak, majd a karak-
terisztikus id6 utdn, azaz a feliilethez kozeli oldatréteg elltigosoddsa utdn jelent8sen
megvaltoznak. A mérés elején mért latszélagos toltésatlépési tényezd a hidrogénion-
redukci6 toltésatlépési tényezdje.

A karakterisztikus id6 wutdn a latszélagos toltésatlépési tényezé mindharom
méréssorozatban kiilonb6zé médon viselkedett. Az 1 mmol dm~3-es perklérsav oldat-
ban végzett mérésben a mért latszélagos toltésatlépési tényez6 a karakterisztikus id6 utdn
a bedllitott aramt6l fiiggetleniil végig 0,4 volt, szemben a karakterisztikus id6 el6tti 0,6-
tal. A latszélagos toltésatlépési tényez6 csokkenését okozhatja a hidrogénion-redukcié
toltésatlépési tényezbjének megvaltozasa, vagy a vizredukcié dramdnak jelentéssé valasa.
A két eset megkiilonboztetéséhez kiszdmitottam az egyik mérés adataib6l a hidrogénionok
brutté részrendjét.

Allandé latszélagos toltésatlépési tényezd esetén a egyenlet alapjan lg g alabbi de-
rivaltja megadja a hidrogénionok részrendjét:

_ dlgg
e = () (4.45)

A feliiletkozeli hidrogénion-koncentraciét a beallitott &ram felhasznaladsaval a egyen-
letbsl hatdroztam meg. Az 1 mmol dm3-es perklérsav oldatban —225,8 pA cm~2-rel
végzett mérés adataibdl kapott 1gg — 1g ciy+ grafikon a abran lathat6. A részrendet
egyenes illesztéssel hatdroztam meg. Az adatokra illesztett egyenesek a abran pi-
ros szinnel lathatok. Ezek alapjan a hidrogénion részrendje a karakterisztikus idé el&tt
0,88 £ 0,15, mig a karakterisztikus id6 utan 0,12 £ 0,12. Ez alapjan mér egy 1 mmol dm3-
es perklérsav oldatban végzett mérés esetén is jelentds aramot szolgaltat a vizredukcié a
karakterisztikus id6 utdn.

A hidrogénion-redukci6 részdramat meg is lehet becstilni, felhasznélva, hogy az impe-
danciaméréssel meghatarozott latszélagos toltésatlépési tényezd a két parhuzamos elemi
lépés toltésatlépési tényezdjének részarammal stlyozott dtlaga. Legyen x a hidrogénion-

oy

redukci6 részdramstirtisége (j1) és a bedllitott d&ramstirtiség (j) hanyadosa.

x:% (4.46)

Ekkor a latszélagos toltésatlépési tényezd kifejezése:
o =y + x(ag —ap) (4.47)

x meghatdrozdsahoz feltételezhetjiik, hogy a vizredukcié toltésatlépési tényezje végig
ay(to) kezdeti értékén marad. A kezdeti értéket a dbrarél a 10 mmol dm~2 kiin-
dulési perklérsav koncentraciéval végzett mérések legtobbjénél le lehet olvasni. Néhany
mérésbdl leolvasva ay(tp)-t a kiinduldasi toltésatlépési tényez6 atlaga: ap(ty) = 0,34. Az 1
mmol dm 2 perklérsavat tartalmazé oldatokban végzett mérések kezdetén a hidrogénion-
redukcié toltésatlépési tényezbjének éatlaga: w1 = 0,63. A karakterisztikus id6 utani
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latszolagos toltésatlépési tényezdk dtlaga az ugyanebben az oldatban végzett méréseknél
a' = 0,43. Ezek alapjan ha a hidrogénion-redukci6 toltésatlépési tényezsje a mérés soran
nem valtozik, x ~ 0,31, azaz az dramnak kb. a harmadat teszi ki hidrogénion-redukci6.
Ett6l fiiggetlentil, mivel a kronopotenciogramok nem egyenesednek ki, a latszélagos
toltésatlépési tényez6 pedig a karakterisztikus idé utan kozel allandd, a hidrogénion re-
dukcidjénak az 1 mmol dm~3 koncentraciéju perklérsav oldatban mért gorbék teljes sza-
kaszén jelent6s az drama.
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4.31. dbra. Az 4bran 10,0, 3,16 és 1,00 mmol dm—3 perklérsavat és 0,5 mol dm—3-
es natrium-perkloratot tartalmazé oldatban 25 °C-on végzett CP-dEIS mérésekbdl
kapott kronopotenciogramok (bal oldali abrdk) és a hozzéjuk tartozoé toltésatlépési
tényez6—-id6 gorbék (jobb oldali 4brak) lathatok.
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4.32. dbra. Az dbran 1 mmol dm 3-es perklérsav oldatban —225,8 pA cm—2-rel
végzett mérés adataibol kiszamolt lg g értékek lathatok a hidrogénion-koncentracié
negativ logaritmusanak fliggvényében dbrdzolva. Pirossal az adatokra illesztett
egyeneseket tiintettem fel. Az dbra bal oldaldan a savas, jobb oldalan a ltgos
elektrédhoz tartozé pontok lathatok.

A 3,16 mmol dm3-es perklérsav oldatban (pH =~ 2,50) végzett mérésekben a
latszélagos toltésatlépési tényezd a karakterisztikus idé utan elészor 0,35-re esik vissza,
id6vel pedig fokozatosan novekszik. Ezeknél a méréseknél mar nem biztos, hogy a hid-
rogénion-redukcié dramat végig figyelembe kell venni: a kronopotenciogramok karakte-
risztikus id6 utdni alakjat okozhatja a latszélagos toltésatlépési tényez6 idébeli valtozasa
is.

Azt, hogy meddig jelentds a hidrogénion-redukcié arama, a alfejezetben bemuta-
tott modszerrel hatarozhatjuk meg. Elsdként ki kell szamitani lgg-t és dbrdzolni azt «
fuggvényében. Ezt kovetéen meg kell hatdrozni az Ig g — « egyenes meredekségét az egy
egyenesre es6 pontokban. A kapott egyenes meredekségét felhaszndlva ki kell szamitani
lg k-t és dbrazolni azt az id6 fliggvényében. Ig ki dllanddsuldsa jelzi, hogy a mérés adott
pontjatél szamitva mar csak a vizmolekuldk redukcidja biztosit jelents dramot.

A mechanizmusvaltds vizsgalatst a 3,16 mmol dm3-es perklérsav oldatba meriils
elektrédon —1,227 mA cm~? dramsfir(iséggel rogzitett mérés adatainak felhasznalasaval
végeztem el. A mérés adataibol kiszamitott 1g ky értékek és a kronopotenciogram a
dbran lathaté. Az abra alapjan a hidrogénionok redukciéja nagyjabol 17 masodperc utan
vélik elhanyagolhatéva.
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4.33. &bra. Az &bran feketével a dbra 2,5-6s pHnn —1,227 mA cm 2

7

dramstirtiséggel végzett CP-dEIS mérésbdl kapott kronopotenciogram, pirossal pe-
dig a dEIS mérésbdl és elektrédpotencidlb6l meghatdrozott kY sebességi egyiitt-
haté lathato.

A 10 mmol dm~3 koncentraciéj perklérsav oldatban végzett mérések esetén a
karakterisztikus id6 utdn mar szépen latszik a vizredukcidra jellemz6 latszélagos
toltésatlépésitényez6-novekedés. Ezeknél a méréseknél a kronopotenciogramokon meg
is jelenik a pH fiiggetlen sebességmeghatiroz6 lépésre jellemz6 vizszintes szakasz.
A toltésatlépési tényezdk iddbeli valtozdsa kissé eltér a kordbbi méréseknél meg-
hatarozottaktol, itt inkdbb linedris a trend, mint sem exponencidlis. A vizredukci6é
toltésatlépési tényezje a nagyobb dramokndl érdekes médon elér egy maximumot, majd
kissé visszacsokken. Ezeket a jelenségeket ilyen aramoknal és feliilethez kozeli pH-knal
kordbban nem lehetett latni. Emiatt feltételezem, hogy elsGsorban a kordbbiaktdl eltérd,
0,5 mol dm~2 koncentraci6ji fémion-koncentracié hatdsara alakultak ki. Koper és mun-
katarsai valészintileg ezt a hatast mérték tomény oldatokban inhibiciés hatdsként [19] [28].

A jelenség vizsgalatahoz a &bran l4thats, 10 mmol dm3-es perklérsavoldatban
—3,879 mA cm~2 sramstirfiséggel végzett mérésbsl kapott kronopotenciogramot és a
méréshez tartoz6 latszolagos toltésatlépési tényezdket a abran kinagyitva dbrazoltam.
A toltésatlépési tényez6kbdl kiszamitottam az 1g g értékeket is. Az Ig g — o grafikon a
dbran lathat6. A grafikonon a pontok két kiilonb6z8 csoportra oszlanak, amelyek koziil
az egyik ponthalmaz egy egyenesre esik. Az egyenesre es6 pontokra egyenest illesztet-
tem, ez a abran piros szinnel lathaté. Az egyenes meredekségéb6l meghatdroztam
a vizredukci6 formalpotencidljat és a k3 sebességi egyiitthaté logaritmusét minden mérési
pontban. A kapott formdlpotencial E) = —1,90 V vs SSCE volt. A szamitédsokb6l kapott
reakcidsebességi egyiitthatok és a toltésatlépési tényez6k az idé fliggvényében abrazolva
a abran lathatok.

A 10 mmol dm~3 perklérsavat tartalmazé oldatban végzett mérésekbsl a modell
mindegyik paraméterét meg lehetett hatarozni, ezért ezeket a méréseket értékeltem ki
részletesen. Ebben a méréssorozatban rdadasul a vizredukci6 toltésatlépési tényezdje
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4.34. dbra. Az &bran a dbran lathaté mérések koziil a 10 mmol dm—3
perklérsavat tartalmazé oldatban —3,879 mA cm ™2 4ramstir(iséggel végzett
mérés kronopotenciogramjdnak karakterisztikus id6 utdni elektrédpotencidl és

7

toltésatlépési tényez6 adatai lathatok.

nagy tartomanyban mérhetd volt, igy a vizredukcié paramétereit pontosan meg le-
hetett hatdrozni. @A méréssorozat adataib6l meghatiroztam a hidrogénion-redukcié
toltésatlépési tényezsjét és latszélagos reakcidsebességi egyiitthatdjat, a vizredukcid ki-
indulasi és egyenstlyi toltésatlépési tényezojét, valamint a vizredukcié formalpotencialjat
és reakcidosebességi egytitthatéjat. A mérési adatokboél megbecsiiltem a hidrogénionok
hidrogénion-redukciébeli részrendjét is.

A hidrogénion-redukcié paramétereit a karakterisztikus id6é el6tt mért adatokbol
hatdroztam meg. A hidrogénion-redukci6¢ toltésatlépési tényezodjét (xq) a latszolagos
toltésatlépési tényezdk atlagolasdval kaptam meg. A részrendet (v4;+) és a latszolagos re-
akcidsebességi egyiitthatot (k1) Ggy hatdroztam meg, hogy abrazoltam lgg-t a kiszamitott
hidrogénion-koncentréci6 logaritmusénak fiiggvényében. A [B.9] egyenletet a egyen-
letbe helyettesitve (k9 = Kk0*):

lg q= lg kl -+ Vyg+ lg Cyy+ (448)

Az dbrazolt pontok egy egyenesre estek, igy egy egyenes illesztésével a tengelymetszetbdl
a reakcidsebességi egytitthatohoz, a meredekségbdl pedig a részrendhez jutottam.

A ltgos elektrédon lejatsz6dé vizredukcid toltésatlépési tényezdjének kezdeti értékét
(a2(tp)) az elsé mért toltésatlépési tényezbvel kozelitettem. Az egyensulyi toltésatlépési
tényez6t (ageq) a mérések végére allandosult toltésatlépési tényezSk 4atlagolasaval
szémitottam ki. A vizredukci6 formélpotencidljat (EJ) és reakcisebességi egyiitthatojat
(k3) a egyenlet alapjan, lg g kiszdmitasan keresztiil hataroztam meg. lg g-t dbrazoltam
«y figgvényében, majd az egy egyenesre esd pontokra egyenest illesztettem. Az egyenes
tengelymetszetébdl a reakciésebességi egyiitthatot, a meredekségébdl a forméalpotencialt
hataroztam meg.
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4.35. &dbra. Az abréan a dbréan lathaté mérések koziil a 10 mmol dm ™2 per-
klérsavat tartalmazé oldatban —3,879 mA cm ™2 &ramsfir(iséggel végzett mérés
kronopotenciogramjanak karakterisztikus id6 utédni adataib6l kiszamitott 1gg — a
grafikonja lathato.

A hidrogénion-redukcié paraméterei a[.3| tablazatban, a vizredukci6 paraméterei pedig
a tdblazatban lathaték. Az utols6 sorokban az adatok atlaga és 95 % -os konfidencia-
intervalluma lathat6. Az atlagoldskor a mechanizmusvaltds utdni vizredukcidéhoz tartozo
egyenstlyi toltésatlépési tényezdket nem vettem figyelembe. A kiinduldsi toltésatlépési
tényez6 a két legnagyobb aramnal a tobbihez képest nagyobb volt, valdszintileg azért,
mert azokndl a méréseknél mar tdl gyors volt a toltésatlépési-tényezd valtozas. Ezeket az
adatokat szintén nem vettem figyelembe az 4tlagolaskor.
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4.36. dbra. Az dbran a abran lathat6 1gg—« paraméterekbdl kiszamitott se-
bességi egyiitthaté és a kordbban meghatdrozott toltésatlépési tényez6 lathato az

t/s

id6 fliggvényében.

j/ Acm™? oy Vit lg(k; / mol dm ™2 s~ 1)
-2,044 0,591 0,87 -11,07
-2,143 0,592 0,99 -11,80
-2,258 0,594 0,96 -10,92
-2,394 0,599 1,08 -10,67
-2,557 0,598 1,19 -10,38
-2,760 0,604 1,14 -10,55
-3,019 0,608 1,05 -10,84
-3,369 0,612 1,19 -10,58
-3,879 0,623 - -

- 0,602 +0,004 1,06+ 0,04 —10,73 + 0,08

4.3. tabldzat. A tabldzatban a hidrogénion-redukcié CP-dEIS mérésekbdl meg-
hatarozott paraméterei lathaték. Az utolsé sorban az adatok atlaga és 95 % -os
konfidenciaintervalluma taldlhat6. A paramétereket a abra fels6 két grafi-
konjan lathat6, 10 mmol dm™ perklérsavat és 0,5 mol dm > natrium-perkloratot
tartalmazé oldatban 25 °C-on végzett mérések adataibol szdmitottam ki.
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j/Acm=? 1g(kd /moldm s~ ') EJvsSSCE/V 0 eq s (o)

2,044 -3,401 -1,897 0,489 0,335
2,143 -3,384 -1,894 0,489 0,337
-2,258 -3,297 -1,904 0,495 0,334
-2,394 -3,166 -1,919 0,500 0,336
-2,557 -3,017 -1,934 0,499 0,341
-2,760 -3,044 -1,925 0,498 0,342
-3,019 -3,201 -1,898 0,489 0,341
-3,369 -2,960 -1,924 0,481 0,350
-3,879 -3,041 -1,903 0,467 0,362
- —3,17+ 0,05 —1,911+£0,005 0,494° +0,002 0,338° + 0,001

4.4. tdblazat. A tablazatban a vizredukcié CP-dEIS mérésekbdl meghatarozott pa-
raméterei lathatok. Az utols6 sorban az adatok &tlaga és 95 % -os konfidenciain-
tervalluma taldlhaté. A paramétereket a abra fels6 két grafikonjan lathato, 10
mmol dm~3 perklérsavat és 0,5 mol dm 2 natrium-perkloratot tartalmazé oldat-
ban 25 °C-on végzett mérések adataibdl szdmitottam ki. a): Az atlagolaskor a me-
chanizmusvéltas utdni vizredukcidhoz tartozo egyensulyi toltésatlépési tényezbket
nem vettem figyelembe. b): A két legnagyobb dramhoz tartoz6 értéket kihagytam
az atlagolasbol.

Osszegezve tehit, a abran szerepl6 méréseken szépen latszik, hogy kiilonb6z6 pH-
kon és kiilonb6z6 dramokkal végzett mérések esetében hogyan valtozik a toltésatlépési
tényez6 a mérések sordn. A hidrogénionok részrendje a feliilethez kozeli oldatréteg
elligosoddsa utdn a dbra alapjan mar 1 mmol dm 3-es perklérsav oldatban, kis
dramokkal végzett mérések esetén is sokkal kisebb egynél. A hidrogénionok reduk-
cidjanak szerepe a hidrogénfejlédésben kisebb pH-kon nagyobb aramokndl a mérések
kozben elhanyagolhatéva vélik. Ez alapjan meglepd, hogy a kis dramti kronopotenciogra-
mok illesztésére hasznalt, allando toltésatlépési tényezo6t és a hidrogénionra nézve végig
egységnyi részrendet feltételezd egyszerti modell kordbban milyen jol leirta a gorbéket.
A modell valészintileg csak jelentds tudlillesztés miatt miikodott ilyen jol, emiatt az il-
lesztésbdl kapott paraméterek is megbizhatatlanok, vagy pontatlanok. A kronopotenci-
ometria 6nmagaban tehdt messze nem elég érzékeny mddszer a hidrogénfejlédés kine-
tikdjanak vizsgdlatara, hiszen a hidrogénfejl6dés rengeteg paraméterérdl egyetlen szigmo-
id gorbe nem tartalmaz elég informéciét. Ezzel szemben a dolgozatban bemutatott 1j CP-
dEIS méréstechnika ravilagitott, hogy a mérések soran a kinetikai paraméterek jelentésen
megvaltoznak, valamint lehetSséget biztositott a hidrogénfejlédésre alkotott modell 6sszes
paraméterének meghatarozdsara is.
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5 (")sszefoglalés

A tudomanyos diakkori munkdm sordn kifejlesztettem egy dinamikus elektrokémiai impe-
danciaspektroszképian (dEIS) alapulé technikat, amellyel barmely tranziens mérés kdzben
kovetni lehet a toltésatlépési tényezd idbeli valtozasat a geometriai feliilet, vagy a feliilet-
tel érintkez6 oldatréteg pH-janak ismerete nélkiil is. Ez a jov6ben varhatéan egy gyakran
alkalmazott technikava valik majd, példdul nagy dramu gazfejlédéssel jaré reakciok ta-
nulményozésara, ahol a fejl6dé buborékok miatt minden mas méréstechnika hatdstalan
lenne. Az 4j technika alkalmazhat6 potenciosztatikus és galvanosztatikus mérések
esetében is. A valasztott tranziens mérés adatait felhasznalva kiszamithaté egy tovabbi
paraméter a tranziens mérés kiilonb6z6 idépontjaira, amely felhasznalhat6 a lejatszodo
elektrodreakcidk kinetikai paramétereinek — példaul részrendjének, vagy sebességi egytitt-
hatéjanak — és bizonyos esetenként még akdr a formadlpotencidljanak kiszamitdsara is.
Egy sebességmeghatdrozé 1épés formalpotencidljanak meghatarozasara kizardlag kineti-
kai adatokbdl eddig egydltalan nem volt lehetség.

A dEIS mérések adatait nem csak paraméterek kiszdmitdsara lehetett felhaszndlni. A
dEIS mérésekbdl kapott paraméterek a tranziens mérésbdl szarmazo adatok korrekcidjara
is egyediildllé lehet6séget biztositottak. Buborékos rendszerekben példdul sikeriilt az
elektrédpotencialt az id6ben gyorsan véltozo oldatellenallassal korrigdlni. Ezt mas mérési
moédszer egyaltalan nem tette volna lehet6vé. Sikeriilt az oldatellenéllds alapjan meg-
hatdrozni a szabad geometriai feliiletet is. A geometriai feliilet kiszamitdsa lehet6vé tette
buborékos rendszerekben a toltésatlépési tényezén til mas paraméterek meghatarozasat.
A KkettOsréteg-kapacitds kovetése ezen tul lehetdséget biztositott a bedllitott dram korrek-
cidjara és a Faraday-dram meghatarozasdra is.

A dolgozatban els6ként ismertetett 1ij technika adta lehet8ségeket galvanosztatikus
mérések adatainak feldolgozdsan keresztiil mutattam be. A kutatds sordn kronopoten-
ciometridval kombinalt dEIS méréseket, roviden CP-dEIS méréseket végeztem. A CP-
dEIS mérésekkel natrium-perkloratot tartalmazé hig perklérsav oldatokba meriil6 arany
elektrodokat vizsgaltam meg. Az arany elektrédokon lejatsz6dé hidrogénfejlodést az gj
mérési technikdnak koszonhetSen sikeriilt minden eddiginél részletesebben megvizsgdalni
és modellezni. A mért kronopotenciogramokat pedig sikeriilt a modellen alapulé szi-
muldcidkkal reprodukalni.

A mérések soran elséként dokumentdltam az arany elektrédon lejatszodo,
vizredukciéval jaré Volmer-lépés toltésatlépési tényezdjének idofiiggését. Ez egy nagyon
fontos eredmény, ennek koszonhetéen példaul vizes oldatok elektrolizisét valtéarammal
végezve jelent6sen javulhat a vizbontads hatékonysdga. A toltésatlépési tényez6 valtozasa
valdszintileg nem csak az arany elektrédra jellemz6, igy mds fémeken is meg kell
vizsgalni, tapasztalhaté-e a kinetikai paraméterek valamilyen idéfliggése. Azt is jo ok-
kal feltételezhetjiik, hogy a toltésatlépési tényez6 mas aranyon lejatsz6dé reakcidk esetén
is jelent6sen véltozik, példdul a széndioxid-redukci6 elemi 1épéseiben. A mérések alapjan
sikeriilt megmutatni, hogy a vizredukcié toltésatlépési tényezdje:

* savas és ltigos oldatba meriil6 arany elektrédokon két kiilonbz6 egyenstlyi értékre
torekszik,

* a toltésatlépési tényezd véltozasa 0,1 mol dm~>-es natrium-perklorat oldatokban az
id6 exponencidlis fliggvénye mind ltgos, mind savas oldatba meriil6 elektrédon,
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* a toltésatlépési tényez6 megvaltozdsanak sebessége a kisérletekben ardnyos az dram
exponencidlis fliggvényével. A mérések alapjan j6 okkal lehet azt is feltételezni,
hogy az ardnyossagi tényez6t kizarolag a vizredukcié drama befolyésolja.

A vizredukcié toltésatlépési tényez&jének kisérletek kozotti és kisérletek kozbeni
idbfiiggését is sikeriilt matematikailag modellezni.

A toltésatlépési tényezd valtozdsdnak szerkezeti okairdl keveset lehet tudni. Az ed-
digi mérések és az irodalom alapjdn nem tartom valészintinek, hogy az idéfliggést
katédos korrézid, vagy az arany rekonstrukcidja okozza. Azt sejtem, hogy az arany-
ban az elektr6dhoz kozel keletkezd mechanikai fesziiltség okozza a toltésatlépési tényez6
valtozasat. Az id6fliggés pedig sejtésem szerint az arany feliiletének lasst tdgulasdhoz,
vagy Osszehtizéddsahoz kapcsolhaté.

Az 14j CP-dEIS-en alapul6 moédszernek koszonhet6en sikeriilt meghatdrozni az ara-
nyon lejatsz6dé Volmer-lépések minden modellezéshez sziikséges paraméterét. Meg-
hatdroztam a hidrogénion-redukciéval jaré Volmer-1épés toltésatlépési tényezsjét, a
latszolagos reakcidsebességi egyiitthatdjat, illetve a hidrogénion reakcidbeli részrendjét is.
A vizredukciéval jaré Volmer-lépésnek meghatdroztam a reakciésebességi egytitthatdjat, a
reakci6 toltésatlépési tényezbjének teljes modelljét minden paraméterével egytitt, valamint
még a reakci6é formalpotencialjat is.

A jelen dolgozat szdmtalan jov6beli kutatds el6tt nyitja meg az utat. A hidrogénfejlédés
vizsgalatat folytatva a CP-dEIS moédszerrel megvizsgalhatok példaul a hidrogénfejlédés
katalizatorai, vagy egyéb kémiai reakciok is. A moddszerfejlesztést folytatva fontos len-
ne a keretrendszert kiterjeszteni a Warburg-paraméter kiértékelésére is, hiszen annak
koszonhetéen még tobb informéciét lehetne kinyerni a dEIS mérések adataibél. Emel-
lett érdemes lenne a toltésatlépési tényez6 megvaltozasanak fizikai és szerkezeti hatterét
is megvizsgélni.
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