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Bevezetés és célkitlizések

Elektrolitoldatokbdl elektromos polarizdcidva idegen
fémek feliiletére levdlasztott kismennyiségd fém rendellenes
viselkedése madr régdta ismert jelenség. A rendellenes vi-
selkedés abban nyilvAdnul meg, hogy a levalasztott fém egy
bizonyosvmennyisége sokkal pozitivabb potencidlon oxid4ld-
dik, mint annak egyensidlyi Nernst potencidlja a levdlasztés
kO6rlilményei k&zdtt. A jelenség elsd felismerése és leirdsa
még valdszinlleg Hevesytdl szdrmazik, aki kismennyiségd ra-
dioaktiv anyagot akart réz felliletére levdlasztani és a
Nernst tOrvénytdl eltérd viselkedést tapasztalt. Hevesy
felismerése utdn tdbben foglalkoztak ezzel a jelenséggel,
f6leg analitikai céld alkalmazds szandékdval. A részered-
mények ellenére is azonban ezek a kutatdsok els&sorban csak
tudomdnytSrténeti szempontbdl érdekesek.

A modern elektrokémia mdédszereivel a 60-as évek médso-
dik felében indult meg a jelenség széleskdrl és mélyrehatd
vizsgdlata. Ezutdn kapta az eldlevalds (underpotential de-
position (UPD)) nevet. Meg kell azonban itt jegyezni, hogy
a jelenséget nevezik még fémadszorpcidnak (ami célszerlbb
elnevezés, mert a tulfesziiltség tartomdnydban képz48dd adszor-
bedlt fémeket is magdban foglalja), elektrokémiai fémadszorp-
cidénak (megkiildnbdztetve a gdzfidzisdi fémadszorpcidtdl), ad-
atomos levdalasnak, a fémek kemiszorpcidjdnak, stb.
| Jé1 ismert azonban, hogy a fémek idegen fémek feliile-
tén gdzfdzisban is adszorbedlddnak, amit a feliiletfizika mdd-
szereivel ultravdkuumban széleskOrlen vizsgdlnak. Annak elle-
nére azonban, hogy lényegében azonos jelenségrdél van szd, a
két terilet teljesen elkilildonililten fejldédott. Az elklildnilt
fejlédés magyardzata a rendkivil kiildnbdzd kisérleti techni-
ka mellett az a tény, hogy az elektrokémiai fémadszorpcidt
megeldzi a tOltésdtlépés, ami az elektrokémiai kettdsréteg

hatdsa alatt megy végbe.



A fémek idegen fémek feliiletén végbemend adszorpcidjit
ma olyan jelenségnek tekintik, ami igen jelentds nem csupén
az elektrokémia teriiletén, hanem a tudomdnyok és technold-
gidk minden olyan &gdban, ami fémek feliiletdvel kapcsola-
tos (pl. fémkatalizis, fémkorrdzid, stb.), tehdt kutatédsa
alapvetd fontossagi.

Bar a fenti &llédspont széleskOrlen elfogadott, ennek
ellenére a fémek fémeken végbemend adszorpcidéjdnak kutatd-
sa els&sorban az elektromos polarizdcidval létrehozott ad-
szorbedlt fémrétegek kialakulédsdval és sajdtsdgaik értelme-
zésével, esetenként elektrokatalitikus alkalmazdsdval fog-
lalkozik. A fémadszorpcid alapjainak feltdrdsat célzd kuta-
tdsokat illetden ez érthetd is, mivel adszorbedlt fémréte-
get idegen fémek feliiletén elektromos polarizdcidval lehet
a legegyszerilbben létrehozni.

Az elektromos polarizdcidval kialakitott adszorbedlt
fémrétegek kutatdsa mellett gyakorlatilag elhanyagoltdk
azt a lehetd8séget, hogy kiildnféle redox folyamatok elektro-
mos polarizdcidé nélkilil is eredményezhetnek adszorbedlt fém-
réteget idegen fémek felililetén, mivel az elektroszorpcids
reakcidkban az elektronok forrdsdra vonatkozdan semmiféle
megszoritds sincs. Ezeknek a folyamatoknak az ismerete
olyan esetekben igen fontos, amikor elektromos polarizdcid-
val nem lehet adatomokat levédlasztani (pl. fémkatalizdtorok)
illetve olyan esetekben, amikor az &nként kialakulé adszor-
bedlt fémréteg dltal megvdltoztatott fémfeliilet sajdtsdgait
kell értelmezni (fémkorrdzid) .-

Munkdm célja és igy a jelen értekezés témdja az, hogy
milyen folyamatok eredményeznek elektromos polarizdcidé nélkiil
is adszorbedlt fémréteget idegen fémek feliiletén elektrolit-
oldatokban. Hogyan lehet -ezeket a folyamatokat rendszerezni,
hogyan lehet &ket felhaszndlni fémkatalizdtorok mdédositdsa-
ban, esetenként korrdzids folyamatok értelmezésében és for-

rasztdsi technoldgidk megvaldsitdsdban.



1. A fémeknek idegen fémek feliiletén végbemend

adszorpcidjidrdl altalédban

1.1. A fémadszorpcid meghatdrozdsa

A fémadszorpcié a fémek azon sajdtossdga, hogy ion-
jaik (Mz+) elektrolitoldatokbdl idegen fémek feliiletére
(S) az egyensidlyi Nernst (EN) potencid&dljukndl pozitivabb

(E ) potencidlon (azaz az eld8levdlds vagy eld8fesziiltség

adsz
(underpotential range, AU tartomdnyban) redukdlva is leval-
nak adszorbedlt fémréteget (M

(S) felliletén:

adsz) eredményezve az alapfém

|
=
v
o

AU = Eadsz - Ey (1)

Az adszorpcid oka az a tdbbletenergia, amennyivel egy
fématom er&sebben kétddik idegen fémek felililetére (S-M
mint sajdt kristdlyrdcsdba (M-M ) s

)

adsz

adsz

S-M > M-M (2)

Az adszorpcidt okozd tdbbletenergia filiggetlen attdl
a potencidltdl, amelyen az eldlevdlds végbement. EbbSl ko-
vetkezik, hogy helyesebb, ha az adszorpcidt nem a hozzdve-
zetd Ut, hanem a végeredmény sajidtossdgai alapjén kdzelit-
jik meg. Ezek szerint azokat az idegen fémek felliletére
elektrolitoldatokbdl levalt fémeket, amelyek pozitivabb
potencidlon oxid&ldédnak, mint a levdlt fém egyensitlyi Nernst
potencidlja a levAléds kOriilményeil kozbtt, adszorbedlt fémek-
nek kell tekinteni.



Az a t&bbletenergia, amennyiben az adszorbedlt fém
az idegen fémfelilethez kot8dik fligg az adszorbedlt fém és
az alapfém (S)- anyagi mindségétdl és az alapfém kiildnbdzd

kristdlysikjaitdl.

1.2. A fémadszorpcid termodinamikai vonatkozdsai

behatol a
kett8srétegbe és az alapfémmel (S) kdzvetlen érintkezésbe

A fémadszorpcid sordn a levald ion (Mz+)
keriil. Kbzben adszorbedlt vizmolekuldk szakadnak le az
alapfém felililetérdl és a levdld ion szolvatburka részben
vagy teljesen megsemmisiil. A levdld ion és az alapfém koz-
ti kd6lcsbnhatdstdl fliggden fizikai adszorpcid vagy kémiai
adszorpcid megy végbe. Ha kémiai kOtés jon létre a feliilet
és a levald ion kozdtt (és csak ez tekinthetd fémadszorpcid-
nak) akkor részleges tdltésdtlépés megy végbe a levdld ion
és az alapfém kdzo6tt, amelynek folyamdn elektron 1lép &t az
alapfémbd6l az ionra.

A fentiek alapjdn a fémadszorpcidt a kdvetkezd elektro-

kémiai reakcidval irhatjuk le:

vS-OH, + M?T.aq + re

_v (Z2=2) +
2 S, =M

v M gsz + \)HZO.aq° (3)

ahol A a részleges tOltésdtlépési koefficiens és azt a tényt
fejezi ki, hogy az adszorpcid sordn az alapfémrdédl a levald
fémionra 4tlépd tdltés nem elemi t&ltés egységenként megy
végbe, tehdt A nem egész szim.

A részleges tOltésdtlépési koefficiens nem mds mint

az idegen fémfelliletre levdlt fématom maradék tdltése (z

)

adsz
és a levdld ion eredeti tOltése (z) kOz6tti kiildnbség:

(4)



Az adszorbedlt fématomon maradd toltés &dltaldban igen
kicsi és nem lehet meghatdrozni kisérleti mddszerekkel.

Vannak szérzék, akik a részlegés t6ltésdtlépési koef-
ficiens helyett az elektroszorpcids vegyértéket (y) hasz-
ndljdk eredményeik értelmezésében. Ebben az esetben elhanya-
goljédk azt a tényt, hogy az adszorpcidé miatt megvdltozik a
kettdsréteg szerkezete és a feliilet nulla t8ltésének poten-
cidlja.

A részleges td81ltésdtlépés elméletébd8l kdvetkezik, hogy
a levdld fémion behatol a kettd8srétegbe és egy bizonyos po=

tencidlon, az adszorpcid potencidljdn (¢ ) megdllapodik,

adsz
tehdt nem a kompakt kett8srétegben uralkodd teljes potenci-

dlesés hat red (potencidlja kisebb mint az alapfém potenci-
alja (¢g)):

¢adsz = ¢S (5)

Az adszorbedlt fématomnak a kettdsrétegben elfoglalt

helyét a geometriai tényezdvel fejezik ki:

_ tadsz ~ %e (6)

ahol ¢e a levdld ion potencidlja az alapelektrolitban. Ha
nincs alapelektrolit, akkor figyelembe kell venni a diffuz
kett8sréteg hatdsdt is olymdédon, hogy a e potencidl helyett
a ¢y potencidlt (a Helmholtz réteg potencidlja) helyettesit-
jik a (6) egyenletbe.



1.2.1. Az elektroszorpcids egyensily potencidlfiiggése

-

1.2.1.1. Az elektroszorpcids vegyérték

Az elektroszorpcids egyensily potencidlfiiggése az
elektroszorpcids vegyérték (y) -fogalmdnak bevezetésével
irhatdé le. Az elektroszorpcids vegyérték alapelektrolit
jelenlétében és egy adszorbedlddd részecske esetén a ko-

vetkez8 egyenlettel hatdrozhatd meg:

oq ou
YF=_(—8FS ) - ( M) (7)
adsz IE
E

ahol dg 2 felililet tOltése, Fadsz az adszorbedlt fém felii-
leti koncentrdcidja, E elektrdd (a feliilet) potenciil-

mionok (M2+) kémiai potencidlja az alapelek-

(]
o
O
0
=
=

o
Hh
O

trolitban.

A Nernst vagy Faraday vegyértékkel ellentétben az
elektroszofpciés vegyérték (y) tOrt szdm is lehet. Az
elektroszorpcids folyamatok &dtfogd elemzése alapjdn Schultze
és Vetter szerint a kovetkezd egyenlettel irhatd le az elek-

troszorpcids vegyérték:

1 F 9Cy
Y = YPZC T F f T )dE (8)
adsz

E
EPZC

ahol CD a kettds rétegkapacitds konstans feliileti koncent-

racié (radsz) mellett, az elektroszorpcids vegyérték

Y
PzC
akkor, ha E = EPZC' azaz a fellileti nulla t8ltés potencidl-
‘jéanal. 4
Az elektroszorpcids vegyérték a feliileti nulla toltés

potencidljénél (YPZC)



*rpzc=2/fg-k(l~g)+kM—‘vkw (9)

ahol kM az adszorbedlt anyag, kw a kettdsrétegben taldlha-
té viz dipdlus sajdtsdgait kifejezd tag, g pedig a geomet-
riai tényezd.

A (8) és a (9) egyenlet azt a tényt fejezi ki, hogy az
elektroszorpcidé folyamd&n nem csupdn az adszorbedlddd fémion-
ra lép a4t t&ltés, hanem az adszorpcid kdvetkeztében a kettds-
réteg szerkezete is megvaltozik és ez a valtozds is fogyaszt
elektromos td8ltést. Ionok elektroszorpcidja esetében a kM
és a kw kicsik, tehdt fémek adszorpcidjakor egyszerilen el-
hagyhatdk. Fémek adszorpcidjakor dy/dE =0, tehdt jé kdzeli-

téssel alkalmazhatd vy = a szamitdsokban.

¥
Amint ott is emlitettzﬁ? a (7) egyenlet segitségével
meghatdrozott elektroszorpcids vegyérték csak egy adszorbe-
41646 részecske esetén irja le helyesen az elektroszorpcids
folyamat potencidlfiiggését. A termodinamikai megfontoldsok
tObb adszorbedlddd részecske esetén is a (7) egyenlethez ha-
sonld egyenletet eredményeztek, de az udgynevezett "kevert
(Ymix)°
Ha egy mdsodik adszorbedlddd részecske is van az oldat-

elektroszorpcids vegyértékkel”

ban; akkor a kevert elektroszorpcids vegyérték az adszorbed-
1646 részecskékre kiilon-kiildn érvényes elektroszorpcids vegy-

értékek Osszege:

Ymix = Y Y Py (10)

ahol p az uUgynevezett Osszekapcsold tényezd:

ol a
o = . X adsz (11)

T
M adsz E,ux



Az Osszekapcsold tényezd pozitiv egylittadszorpcid esetén és
neéativ konkurens adszorpcid esetén.

Ennek a fejezetnek a végén meg kell azonban jegyeznem,
hogy a (7) egyenlettel definidlt elektroszorpcids vegyérté-
ket elvi okokbdl l4tszdlagos vagy formdlis tdltésszdmnak is
nevezik. Ennek kiildnSsen akkor van jelentdsége, ha az ad-
szorbedlddd fém ionjai tSbbféle oxiddcids fokudak lehetnek.
Ekkor ugyanis az elektroszorpcids vegyérték a zérd tdltésd
adszorbedlt atomok illetve a zérdétdl eltérd, de a kiinduld-
si ionok t8ltésénél kisebb t6ltésl adszorbedlt ionok &tlaga-

bél is kialakulhat, és ez mir eltér az eredeti modelltdl.

1.2.1.2. Az adszorbedlt réteg egyensuilyi potencidlja

~ 7

Az elektroszorpcids folyamatok egyensilyi sajdtsdgai
leirhatdk az "adszorbedlt réteg egyensuilyi potencidlja" fo-
galménak bevezetésével. Ez az elképzelés azon alapszik, hogy
az adszorbedlt atomok és az alapelektrolitban 1év8 adszor-
bendldédd ionok k&zdtt a (3) egyenlet szerint egyensiuly &4ll
fenn. Az adszorbedlt réteg egyensilyi potencidlja (E,.) a

ML
(3) egyensily szerint:

o RT 1n _a_Nﬂ (12)
ML ML Y F a

ML

ahol ayz+t az adszorbedlddd ion aktivitdsa az alapelektro-
litban és ayp, 2% adszorbedlt fém aktivitésa. ayr, fligg attdl,
hogy az adszorpcidé milyen izotermdval irhatdé le.A (12) egyen-
let csak egy adszorbedlt &llapotra irhatd fel. Ha egy felile-
ten tBbbféle adszorbedlt dllapot van (a fellilet klildnbdzd kris-
tdlysikjain klilonb6z8 energidval adszorbedlddd részecskék mi-

att) akkor a (12) egyenletet mindegyik &llapotra kiildn-kiildn



kell felirni.
) E;L az adszorbedlt fémréteg standard potencidlja, amely
az elektroszorpcids egyensily standard szabad entalpia val-

tozdsdval a kovetkezd Osszefliggésben van:
AG = «yF EML (13)

E@L kévetkezésképpen G;L fligg attdl az adszorpcids izoter-
médtdl, amellyel az adszorbedlt fémréteg leirhatd.

Az adszorbedlt fémréteg egyensilyi potencidlja fogal-
médnak bevezetése a fémadszorpcid leirdsdba, lehetdvé teszi
az adszorpcid potencidlja és az egyensilyi Nernst potencidl
kdzti kiildnbség pontosabb meghatdrozdsdt, ha a (12) egyenle-
tet az (1) egyenletbe helyettesitjiik. Ezek szerint az el8fe-

sziiltség (AU):

_ (mO  _ O RT (1 _ l) _ RT
AU = (EML EN) + 5 (Y > 1n ayz+ IF 1n Ay, (14)
ahol
o e}
AG AG
o o o} N ML
E - E- = AU~ = - (15)
ML N zF YF
ahol EO az M2t 4 Z e * M, . egyenslily standard potencidl-
N o tSmb
ja és AG ennek a standard szabad entalpia valtozdsa.

N



1.2.1.3. Az elbfesziiltség (AU) boritottsdg izotermdk

~

Az adszorpcid szabad entalpia vdltozédsa fligg a bori-
tottsdgtdl, mivel a legtdbb alapfém felililete energetikai-
lag heterogén. A tapasztalatok szerint az adszorpcidé sza-
bad entalpia vdltozdsa gyakran linedrisan csdkken a bori-
tottsdggal. Ezt az fRTO taggal lehet kifejezni.

Az adszorbedlt fématom és az alapfém feliilete k&zdtt
kialakuld kdlcsdnhatdsnak a boritottsdg ndvekedésével vég-
bemend csdkkenése mellett figyelembe kell venni a boritott-
sdg ndvekedése miatt az adszorbedlt részecskék egymldsrahatd-
sdbdl addéddé szabad entalpia csOkkenést is. Ennek oka egyrészt
az adszorbedlt fémrétegben maradd pozitiv tdltés (y #0) miatt
létrejovd taszitds, médsrészt az alapfémbd8l és az adszorbedalt
atomokbdl képzdédS dipdlok egymdsra hatdsa, ami akkor is csdk-
kenti az adszorpcid okozta szabad entalpia valtozéast, ha az
elektroszorpcids vegyérték értéke y = 0. Az adszorbedlt fém-

réteg ezen sajidtsdgait a gRT(33/2

tag formd&jdban lehet figye-
lembe venni.

A fenti k&lcsObnhatdsok figyelembe vételével az adszorbe-
41t fémréteg képzdbdésének standard szabad entalpia v4ltozéa-

o
sa (AGML).

3/2

2 = a0 4+ frTo + gRrTO (16)

ahol £ tulajdonképpen a Tyomkin &llandé, a g pedig a Frumkin
dllandé.
A (1l6) egyenletet a (1l4) egyenletbe helyettesitve meg-

kapjuk a boritottsdg el8feszliltség dltaldnos izotermdjét:

o e+0
AGN AGML RT,1 1 RT C) 3/2
AU =( - )+—(-—--—)ln a, z+ -—-—[ln(—)+ fo + go ]
zF vF F M YF 1-0

Y z
’ (17)



A (17) egyenlet valdjdban egy Langmuir tipusd izoterma és
feltételezi, hogy az adszorbedlt részecskék és az alapfém
illetve az adszorbedlt részecskék egymds kozdtti k&lcsénha-
tdsa additiv sajdtossdgui.

A tapasztalat szerint az f és a g konstans zérdnak te-
kinthetd korililbeliil 0.2 boritottsdgig, tehdt az adszorpcid
a Langmuir izotermdval is leirhatd.

Mivel a fémek idegen fémek feliiletén végbemend ad-
szorpcidjakor az elektroszorpcids vegyérték (y) értéke ki-
csi, a (17) egyenlet mdsodik tagja zérdva valik. Ez azt je-
lenti, hogy a fémadszorpcidé &ltal okozott potencidlvdltozés

(AU) fliggetlenné valik a levdld ionok aktivitdsatdl.

1.3. Utdszd az 1. fejezethez

Annak ellenére, hogy a fémeknek idegen fémek feliiletén
végbemend adszorpcidéjldrdl monogrdfidm jelent meg [1]1, mégis
szlikségét lattam, hogy az adszorpcid termodinamik&jénak leg-
fontosabb eredményeit r&viden Osszefoglaljam azért, hogy az
olvasd kénnyebben meg tudja érteni és meg tudja itélni, hogy
dolgozataim hogyan kapcsolddnak a tudomdnyteriilet £& irdnyé-
hoz.

Az 1. fejezetben Osszefoglalt eredményeket elsd8sorban
J.W. Schultze és munkatdrsai, illetve S. Bruckenstein és
munkatdrsai dolgozatai alapjédn &llitottam Ossze, ragaszkod-
va az eredeti dolgozatokban kdzzétett elképzelésekhez és
elnevezésekhez. Tovédbbi részletek az eldzd8ekben emlitett

monogrdfidban [1].



2. Vizsgdlati mdédszerek

A fémek elektromos polarizdcidé nélkiil végbemend ad-
szorpcidjdnak vizsgdlatdban legeredményesebbeknek az 4llan-
dé drammal felvett tOltésgdrbék, a potenciddinamikus t6l-
tésgbrbék (potential sweep method) és a ciklikus voltammo-=
gramok bizonyultak.

A kisérleti munkdhoz dj celldt is szerkesztettem [2,
3]. A cella sajdtossdga, hogy benne az oldatot oxigénmen-
tes kOriilmények ko6zdtt ki lehetett cserélni. Ez lehetdvé
teszi az adszorbedlt fématomokkal boritott elektrdd vizs-
gdlatdt a levdld ionok tédvollétében is, s8t az adszorbedlt
fémréteg kialakitdsakor haszndlt alapoldattdl eltérd oldat-
ban is. A cella egyébként a szokdsos 3 elektrddtérre (refe-
rencia-, f&- és segédelektrdd) osztott cella volt.

A referencia- és a segédelektrdd elhagydsédval a cel-
14b61 sikeriilt olyan reaktort is kialakitani, amelyben ad-
szorbedlt fémréteget tudtam kialakitani még hordozds nemes-
fémkatalizdtorok felililetén is [21].

Tekintettel arra, hogy az adszorpcids jelenségek vizs-—
gdlata nagy tisztasdgot igényel, ezért a kisérleti munké&-
ban nagytisztasdgd savakat (Merck), vegyszereket és hérom-
szor desztilldlt vizet haszndltam. A desztilldlt viz eld-
4l1itédsakor a médsodik és a harmadik desztillécid KMnO , ada-
goldsa mellett ment végbe, hogy a kapott viz szervesanyag
tartalma minél kisebb legyen [3].

Az alapfémként haszndlt platindzott platina (Pt/Pt)
elektrédot dgy &llitottam el8, hogy a ~ 2 cm2 feliiletd és
99.99% tisztasdgli Pt lemezt kirdlyvizzel mostam a feliileti,
a hengerlés dltal elroncsolt réteg eltdvolitdsdig. Ezutén
desztilldlt vizes mosds k&vetkezett és utdna 10 percig 15

mA/cmz, majd 3.5 érdn 4t 3 mA/cm2 dramslrliséggel szobahd-



mérsékleten platindztam a kdvetkezd Osszetételll oldatban:
3 g PtCl4 felqldva 20 cm3 konc. HCl-ben és 120 cm3—re fel-
tdltve.

A pallédiumozott platina (Pd/Pt) elektrdédhoz a plati-
ndt ugyanugy készitettem eld, mint a Pt/Pt elektrdd készi-
tése esetében. A pallddiumozdst a 2% PdC12 0.1 M HC1 Osz-
szetétell pallddiumozd oldatban 0 °C hémérsékleten 10 mA/
cm2 dramslrlséggel 15 percig végeztem. A Pd/Pt elektrddot
a pallddiumozds utdn kloridmentesiteni kellett. Ebbd&1l a
célbdl a frissen pallddiumozott elektrddot kiildn celldban
~0.5 A dramer&sséggel katddosan, anddosan, majd ismét ka-

téddosan polarizdltam 0.5 M H SO, oldatban a gazfejlddés

meginduldsdig. A cellédban ezitén kicseréltem a savat és a
Pd/Pt elektrddot anddosan, katddosan és véglil ismét anddo-
san polarizdltam. A tapasztalat szerint ezek a mlveletek
kloridmentessé tették a Pd felliletét.

Az elektrddokat esetenként kiilén celldban az alap-
elektrolittal azonos Osszetételll oldatban aktivdltam, il-
letve akkor ha az alapelektrolit sdsavoldat volt, az akti-
vdldst hasonld koncentrdcidjid perkldrsav- vagy kénsavoldat-
ban végeztem.

A kisérleti munkdban a referencia elektrdd kizdrdlag
a féelektrdd terébe t&1tdtt alapelektrolittal megegyezd
Ssszetétell oldatba meriilé hidrogénelektrdéd volt. A hidro-
gén nyomdsa megegyezett a kiilsé nyomé&ssal. (Azért haszndl-
tam kizdrdlag hidrogénelektrddot, hogy elkeriiljem a celléd-
nak idegen ionokkal t&rténd elszennyezd8dését, ami a kismeny-
nyiségl adszorbedlt anyagok mérésénél nagy zavart okozhatott
volna.)

A fbelektrdd terén gondosan oxigénmentesitett argon
vagy nitrogén &ramlott &t abbél a célbdl, hogy az oldatot
keverje, oxigénmentesitse, illetve a fdelektrdd anddos és
katddos polarizdcidja esetén keletkezd oxigén és hidrogén

nyomokat eltdvolitsa.



A kisérleteket termosztdlds nélkiil, szobahdémérsékle-

ten végeztem.

3. Fémek elektromos polarizdcidé nélkiil végbemend

adszorpcidja

Amint az értekezés bevezetbjében is emlitettem, a fém-
adszorpcid végbemehet elektromos polarizdcidé nélkiil is, ha
van olyan redox folyamat a rendszerben, ami a (3) folyamat
végbemeneteléhez elektronokat tud leadni. Természetesen
szdmtalan redox rendszer képzelhetd el, ami ezzel a sajit-
sdggal rendelkezik. Ebbd&8l az kdvetkezne, hogy nincs értel-

me az elektromos polarizdcid nélkiil végbemend eld8levdlést
kiilén kezelni. Ha csupdn a (3) egyensily sajdtsdgait v
gdljuk, akkor ez valdban igy is van és ebben az esetben az
elektronok forrdsdul az elektrokémiai polarizdcids rendszer
alkalmazdsa a legeldédny&sebb a kutatdsban. Ha azonban az ad-
szorbedlt fémréteg elektromos polarizdcid nélkiil jén létre,
akkor a (3) egyensuly kiegésziil az elektronokat szolgdltatd
redox folyamat sajdtsdgaival és a két folyamat egylittes ha-
tdsaként j6n létre a fémadszorpcid és ez indokolja az elkii-
1onitést.

A fémek elektromos polarizdcid nélkil végbemend ad-
szorpcidja tehdt elektrokémiai miveletek nélkiil, kizdrdlag
redox folyamatok eredményeképpen tbérténik meg. Elektrokémiai
médszerek csupdn a folyamat megfigyelésében é€s a végeredmény
sajdtsdgainak vizsgdlatdban jatszanak szerepet.

Mivel sz&mtalan redox rendszer, vagy egyszerlen redu-
k416 anyag szolgdlhat az adszorpcidhoz sziikséges elektronok
forrdsdul, célszerl ezek osztdlyozdsa és azok részletesebb
vizsgdlata, amelyek valamilyen szempontbdl kitlintetett hely-

zetben vannak a természetben.



A kordbban emlitett monogréafidmban [1l] ezt az osztéd-
lyozdst mlr kbzzéttem és értekezésemnek ezt a fejezetét is
ennek az osztdlyozdsnak megfelelden dllitottam Ossze.

Annak ellenére, hogy az értekezésnek nem témdja, a
teljesség kedvéért az elektormos polarizdcidval végbemend
fémadszorpcidra is roviden kitérek, mivel az osztdlyozdst

magdt is az értekezés tudomdnyos eredményei kdzé sorolom.

3.1. Fémadszorpcidé elektromos polarizdcidval

A fémadszorpcid elektromos polarizdcidéval azt jelenti,
hogy a (3) elektroszorpcids reakciébah az elektronok forréa-
sa az elektrokémidban haszndlt polarizdcids rendszerek vala-
melyike. A polarizdcid potencidlhatdrai a hidrogén és az
oxigénfejl&dés kezdete az adott kOrilmények ko&zdtt. Az ered-
mények értelmezéséhez ezen kivil még figyelembe kell venni
az adszorbedlddd ionok egyensilyi Nernst potencidljat a fém-
adszorpcid kOSrilményei kdzdtt.

Ha az adszorbedlddd fém egyensilyi Nernst potencidlija
negativabb, mint a hidrogénelektrdd potencidlja az alapelek-
trolitban, akkor a teljes vizsgdlhatd potencidl-intervallum
az el8levdlds tartomdnya. Nemesfémek adszorpcidjakor az eld-
levdlds tartomdnya a nagy egyensuilyi Nernst potencidl miatt

dltaldban elég szik.

3.1.1. Fémadszorpcid az eldlevadlds tartomdnydban

Ha a fémlevadléds potencidlija (ED) nagyobb vagy egyenld
(ED zEN), mint az egyensulyi Nernst potencidl (EN) a levéa-
14s kOriilményei kozo6tt, akkor csak eld8levdlds mehet végbe
és az alapfém felliletének a polarizdcidé potencidlijdn vég-
bemend telitddéséig folytatddik [1].



3.1.2. Fémadszorpcid a tllfesziiltség tartomdnydban

Ha a fémlevalds potencidlja negativabb mint az egyen-
sUlyi Nernst potencidl a leyélés kSriilményei k&zdtt (ED<EN)
fémadszorpcidé ekkor is végbemehet, azonban az adszorbedlt
fématomok levdlédsa mellett tOmbfdzisd levdldssal is szé-
molni kell, mert az adszorpcids fdzis telitb8dése utdn a
levdlds nem szlnik meg. A tOmbfdzis akkor kezd kialakulni,
amikor az adszorpcid sebessége kisebbé v4lik a fémlevaléas

sebességénél [1].

3.2. Elektromos polarizdcid nélkiil végbemend

fémadszorpcid

A fémek elektromos polarizdcid nélkil végbemend ad-
szorpcidja a nemzetkdzi tudomdnyos irodalomban a fémfelii-
letek kémidjdnak teljesen elhanyagolt terililete. Ennek k&-
vetkeztében ennek a fejezetnek az Osszedllitdsdndl még ki-
egészitések formdjdban sem tdmaszkodhattam mésok dolgoza-
taira. A fémeknek idegen fémek felliletén végbemend ad-
szorpcidjédnak ez a teriilete elsdsorban sajidt munkdssdgom

eredménye.

3.2.1. Az alapfémen adszorbedlt hidrogén ionizdcidjénak

révén végbemend fémadszorpcid

Azoknak a fémeknek a felliletére, amelyek hidrogént
is adszorbedlnak, az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak ré-
vén adszorbedlt fématomok vadlaszthatdk le. Ebben az eset-
ben az alapfémet eldszdr hidrogénnel kell teliteni és uta-
na a levdld ionokat kell bejuttatni az alapelektrolitba.

Nyitott dramkdr koriilményei k&zdtt az adszorbedlt hidrogén



egyidejd ionizdcidja és az alapfém potencidljdnak pozitiv
irdnyba torténd elmozduldsa mellett kialakul az adszorbe-
alt fémréteg [31:

z+ +
z
M + z Hadsz Madsz + z H (18)

El8szb6r olyan fémek (Ag, Cu, Bi) adszorpcidjédt vizs-—-
gdltam ezzel a mdédszerrel, amelyek adszorpcidjdnak vizsgd-
latdt elektromos polarizdcidval mdr elvégezték és az 4lta-
lam mért adatokat (a hidrogénadszorpcid és a fémadszorpcid
k6zti Osszefliggés, az egy adszorbedlt fématom &ltal elfog-
lalt hidrogénadszorpcids helyek szdma, az adszorbedlt fém-
réteg ionizdcidjdnak potencidlja) Osszehasonlithattam az
irodalmi adatokkal. Arra a k&vetkeztetésre jutott&m, hogy
az adszorbedlt hidrogén ionizédcidjdnak révén végbemend fém-
levdlds Utjén ugyanolyan sajdtossdgl adszorbedlt fémréteget
lehet kialakitani idegen fémek felliletén, mint amilyet elek-
tromos polarizdcidval [3-6].

Ha az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén ugyan-=
olyan sajdtossdgu adszorbedlt fémréteg alakithatd ki ide-
gen fémek feliletén, mint elektromos polarizdcidval, akkor
az elektroszorpcids egyensily potencidlfiiggésének is ugyan-
olyannak kell lennie ((7) egyenletet). Erre az elképzelés-
re tdmaszkodva eljdrdst dolgoztam ki az adszorbedlt hidro-
gén ionizdcidjénak révén végbemend fémadszorpcid dtjén ki-
alakuldé adszorbedlt fémrétegek elektroszorpcids vegyérté-
kének meghatdrozdsdra [4]. A mérés azon a feltételezésen
alapszik, mely szerint a részlegesen kisiilt ionokbdl 4116
adszorbedlt fémréteg zérd tdltésl réteggé redukdalhatd [1,
417,

Az adszorbedlt fémréteg oxiddcidjdhoz szikséges tdl-

tés mennyisége a (7) egyenlet alapjén:



dqq = yF 4T (19)

adsz

és annak a t8ltésnek a mennyisége, ami ugyanezen a feliile-
ten ugyanekkora, de az alapelektrolitban, erds katddos po-
larizdcidval (legfelijebb =10 mV-ig) zérd toSltés? atomokkd

redukdlt adszorbedlt fémréteg oxiddcidéjdhoz sziikséges:

1l

zF 4r (20)

qu adsz

R

A (19) és (20) egyenlet hédnyadosa alapjédn az elektroszorp-
cids vegyérték kiszdmithatd, mivel a dqs és a quR értéke
az adszorbedlt rétegek oxididcidjakor kapott tdltésgdrbék-
b8l meghatdrozhatd.

A mérések szerint az elektroszorpcids vegyérték vagy
mésnéven részleges tdltésszam értéke potenciosztatikus po-
lariz4cidval sdésavban Pt feliileten létrehozott adszorbedlt
rézréteg esetében kdzelitbdleg az irodalmi érték volt [4].
Az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén végbemend fém-
adszorpcid esetében azonban ennél valamivel kisebb volt [4].
M4s esetekben az &ltalunk mért értékek alapjédn szintén azt
lehet 4llitani, hogy az adszorbedlt rétegen maradd tSltés
igen kicsiny [5-7], tehdt az adszorbedlt hidrogén ionizd-
cidéjédnak révén végbemend fémadszorpcid majdnem teljesen
kislilt fématomokbdl 4116 adszorbedlt fémréteget eredményez.
Nagyobb eltérést csak a Bi/Pt rendszer esetében tapasz-
taltam. Ezt feliileti BiCl gydkdk 1létével prdbdltam magya-

radzni [6].



3.2.1.1. A nemesfémeknek az adszorbedlt hidrogén ioniza-

cidjanak révén végbemend adszorpcidja

Mivel a nemesfémek egyensilyi Nernst potencidlja &l-
taldban sokkal pozitivabb, mint a hidrogénnel telitett
alapfém (Pt, Pd, stb.) potencidlja, ezért a fémadszorpcid
mellett tOmbfidzisd levdlds is vArhatd, mert a fémadszorp-
cidé a tdlfesziiltség tartomdnydban kezdddik. A kisérleti
megfigyelések meger&sitették ezt a megfigyelést, mert a
megvizsgdlt nemesfémek (Ag, Cu, Bi, Pd, Au) adszorpcidja
(a platindzott platindn adszorbedlt hidrogén ionizdcidja-
nak révén) két 1lépésben ment végbe [2-8]. Az elsd 1lépés
féleg tOombfédzisd fémlevdlds az adszorbedlt hidrogén egyi-
dejd ionizdcidja mellett:

zZ+
M™ +z e

¥
=

+t3mb (21)

z
Hadsz H +e (22)

Amikor a fenti 1épés befejezd8ddtt, akkor nyitott Aram-
kori kOriilmények k&zdtt, de csak a levdld ionok jelenlété-
ben a timbfidzisud fémkristdlyok ionizdlddtak és az adszor-
bedlt fémréteg kialakult (az arany és a réz é€lénk szine
miatt ezek esetében az adszorbedlt fémréteg kialakulédsa

vizudlisan is kOvethetd) [3,81]:

z+
Mtémb M + z e (23)

MZ+ + z e (24)

Madsz

(Gyakran a mechanizmus sokkal bonyolultabb, mert kdzben



mellékreakcidk is végbemehetnek)

~ A termodinamikai okok mellett azok a kinetikai felté-
telek, amelyek sziikségszerlien tOmblevdldshoz vezetnek szin-
tén meghatdrozdsra kerliltek [7]. Ha az alapfém potencidlija
a fémlevaldskor negativabb, mint az Mz+/M rendszer egyensu-
lyi Nernst potencidlja, akkor a kovetkezd folyamatok mennek
végbe [1, 71]:

adsz

z+ 1 z+ ze
oldat Meeliilet S Mfeltlet (25)

N\

Mtémb

ahol az 1 folyamat a fémion diffidzidja a feliilethez, a 2
folyamat a t8ltésdtlépés, a 3 folyamat a fémadszorpcid, a
4 folyamat pedig a t&mbfdzis formdldddsa. Ha nincs szabad
fémion a rendszerben, akkor az adszorpcié ebben az &4llapot-
ban megreked (a (23) és (24) reakcidk nem mehetnek végbe),
ami azt jelenti, hogy adatomok felilileti diffdzidval ilyen
kérilmények koz6tt nem jénnek létre, bAr vannak szabad ad-
szorpcids helyek.

Feltételezve, hogy a sebességmeghatdrozd 1lépés lehet

a diffdizid az adszorpcid és a tOmbfdzisd levdlds:
r, =1, +r, (26)

Az adszorpcid sebessége a boritottsdg fliggvénye, kOvetke-
zésképpen a tdmbfdzisd levdlds akkor kezdddik, ha r;zra.
A lassd pdrusdiffidzid miatt az adszorpcidban résztvevd ad-
szorpcids helyek szdma az elsd 1lépés ((21) és (22) reakcid)
végbemenetelekor elég kicsi, ha az alapfém platindzott pla-
tina, tehdt az Ty éé az r, ardnya fligg a felileti durvasdg-

tdél.



Amikor a nem—-egyensulyi feltételek megsziinnek, azaz a
(21) és (22) reakcid lezajlott, a potencidl a tulfesziiltség
tartomdnydbdl aé elélevdlds tartomdnydba emelkedett, akkor
a (23) és (24) reakcid megindul, a felileten levd anyag at-
rendezd8dik és kialakul az adszorbeéit réteg, a rendszer e-
gyensilyba jut.

Ez a mechanizmus &ltaldban igaznak bizonyult, kivéve
a platindn végbemend ruténium adszorpcidt [9, 10]. A ruté-
nium kivételes viselkedése azzal magyardzhatd, hogy a tdl-
tésdtlépés lassdi (2. folyamat) és ezért a ruténium ionnak
elég ideje van a pdrusok belsejébe tdrténd diffdzidhoz, te-
hdt a tOSmbfdzisd levdlds helyett adszorbedlt anyag valik le.

Foglalkoztam a szorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén
pallddium alapfémre t&rténd nemesfém adszorpcidval (Cu, Bi,
Ag) is [11]. Az adszorbedlt fémréteg kialakuldsakor ebben az
esetben is ki lehetett mutatni tOmbfdzisd fém megjelenését,
tehdt az eldézbekben részletezett mechanizmus nemcsak pla-
tindzott platina esetében bizonyult igaznak.

Az alapfémen adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak ré-
vén végbemend fémadszorpcid mechanizmusdban kimutathatd ha-
sonlésdg ellenére tapasztalatom szerint a fémek adszorpcid-
ja pallddiumon, a platindn tapasztalt sajatossagoktdl el-
tér8 képet mutat. Szinte mindig felmerlil a gyand, hogy a
fémadszorpcidval egyidejlleg o6tvozetképzddés is végbemegy.
Mads mellékfolyamatok is zavartdk a vildgos modellelképzelés

kialakuldsdt, amire a megfeleld helyen visszatérek.

3.2.1.2. A nem nemesfémeknek az adszorbedlt hidrogén ioni-

z4dcidjénak révén végbemend adszorpcidja

A nem nemesfémek egyensilyi Nernst potencidlja kisebb,
mint a hidrogénnel telitett Pt elektrdd potencidlija, tehdt

tombfdzisdi levdlds nem varhatd ezeknek az alapfémen eldze-



tesen adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén végbemend
adszorpcidjakor. Ha mellékreakcidk nincsenek, akkor az ad-

szorpcid mechanizmusa [1]:

+
M + z e Madsz (27)

H T H + e (28)

mikdzben az alapfém potencidlja pozitiv irdnyba valtozik.
A gyakorlatban az Pb2+ ionok és az Sn4+ ionok adszorp-
cidéjaval foglalkoztam [12, 13]. A (27) és (28) egyenlettel

2+ 2+

leirhatdé mechanizmus igaznak bizonyult. Az Pb és az Sn

ionok adszorpcidjakor azonban a mellékreakcidk bonyolultab-

bd tett

ék az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén vég-
2 £

3.2.1.3. A hidrogénadszorpcid és fémadszorpcid kozti Osz-

szefliggés

Azon fémek esetében, amelyek a hidrogént is jél ad-
szorbedljdk, az adszorbedlt fémek gdtoljdk a hidrogénad-
szorpcidt, mert a fémek ugyanazokon az adszorpcids helye-
ken adszorbedlddnak, mint a hidrogén. Az egy adszorbedlt
fématom dltal elfoglalt hidrogén adszorpcids helyek szdma
a kisérleti adatokbdl kiszémithatd.

Tekintettel arra, hogy az adszorbedlt hidrogén ioni-
zdcidéjénak révén keletkezett fémbevonat sajidtsdgait alta-
ldban galvanosztatikus t6ltésgdrbék segitségével vizsgdl-
tam, a t6ltésgbrbék alapjadn a helyigény (egy adszorbedlt
fématom 4ltal elfoglalt hidrogén adszorpcids helyek széa-
ma (SF)) értékét is megtudtam hatdrozni a k&vetkezb Osz-

szefiiggés alapjan [1, 31:



o *
Q, — 0
sp = ———H_ (29)
M
adsz

ahol Qg a tiszta alapfémfellileten adszorbdelddd hidrogén
oxiddcidjdhoz szilkséges tdltés mennyisége, Qﬁ az adszorbe-
adlt fémmel boritott fémfeliileten adszorbedlddd hidrogén
oxidadcidjdhoz szilkséges tOltés mennyisége és QMadsz az ad-
szobedlt fémréteg oxiddcidjdhoz sziikséges tOltés mennyisé-
ge, z a képzdd8 fémionok pozitiv t&ltéseinek a szdma. (Ez
az Osszefliggés természetesen csak akkor haszndlhatd, ha az
adszorbedlt fémen a hidrogén nem adszorbedlddik.)

Ezzel a mdédszerrel el8szdr az ezistnek [3], a bizmut-
nak [3, 5, 6] és a réznek [4] a helyigényét hatdroztam meg.
Ugyanazokat az eredményeket kaptam, mint az irodalmi ada-
tok [1], ami azt bizonyitja, hogy az adszorbedlt hidrogén
ionizdcidéjénak révén valdban ugyanolyan sajidtossdgi ad-
szorbedlt fémréteg jon létre, mintha elektromos polariza-
cidéval hoztdk volna létre. (Az eredmények madsrészrdl azt
is bizonyitjdk, hogy a mddszer megbizhatd eredményeket
szolgdltat.)

Bar a kisérleteknek nem volt célja, ennek ellenére e-
zek a vizsgdlatok Uj eredménnyel is szolgdltak. Kideriilt,
hogy az adszorbedlt bizmut egy része perkldrsav oldatban
irreverzibilisen adszorbedlddik és csak sdsavban tOrténd
anddos polarizdcidé eredményeként deszorbedlddik a Pt fe-
liiletr8l. Az irreverzibilis rész helyigénye nem kettd, ha-
nem hdrom [6]. A klildnds helyigény és a mért elektroszorp-
cids vegyérték értékek arra mutatnak, hogy a Bi/Pt rend-
szer megismerése még nem fejezd8dOtt be, mert ezeknek az
adatoknak az értelmezése még vdrat magdra.

Kildén kérdés azoknak a fémeknek a helyigénye, ame-
lyeken a hidrogén adszorbedlddik (Pd, Ru) [6, 101. Ebben



az esetben a szdmitdsokban figyelembe kellett venni az ad-
szorbedlt fémen adszorbedlt hidrogén mennyiségét is. Mivel
az adszorbedlt fémen adszorbedlt hidrogén mennyisége valto-
z6, ezért minden fémre kiildn Osszefliggést kell levezetni.

A legvaratlanabb eredménye a platindn végbemend Pd
adszorpcidnak, hogy még az adszorbedlt pallddium is gdtol-
ja a hidrogénadszorpcidt. Ez csak udgy képzelhetd el, hogy
az adszorbedlt Pd atom nem egy hidrogén adszorpcids helyet
foglal el (feltételezve, hogy egy adszorbedlt Pd atomon
egy hidrogén atom adszorbdelddik), tehdt helyigénye 1-nél
nagyobb. A pallddium helyigényét a k&vetkezd Osszefliggés
alapjédn szémithatjuk ki [1, 6]:

2AQ
SP =1+ —H (30)

Pd Q
Pdadsz

ahol AQy = Qg

Hasonld a helyzet az adszorbedlt ruténium helyigényét

- Qﬁ. Méréseink szerint az SFP értéke 1.5.

illet8en is. Ebben az esetben azonban nem lehet feltéte-

lezni azt, hogy minden Ru atomon egy hidrogén adszor-

bedlddik. Méréseink szeriiisz Ru fellileten az azonos nagy-
sdgl platina feliileten adszorbedlddd hidrogénnek a 15%-a
adszorbedlddik. Ennek alapjdn a platina fellileten adszor-
bedlt ruténiumatom helyigényére a kdvetkezd Osszefliggést

tudtam levezetni [10]:

r

Q

z H
s, =2 (1-2m) 1
TRu 0.85 Qg (31)

ahol QE a ruténiummal boritott felilileten adszorbedlt hid-
rogén oxiddcidjdhoz sziikséges t81ltés mennyisége. Bar a z

értékének meghatérOZéséban vannak bizonytalansdgok, a ki-



sérleti eredmények alapjdn arra a kOvetkeztetésre jutot-

tam, hogy S, = 1.7 [101].
' Ru
Foglalkoztam az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak

révén levdld adszorbedlt dlomatomok helyigényének megha-
tdrozdsdval is [12]. A mérést két mellékfolyamat zavarta.
Az adszorbedlt dlomréteg képzddése kbzben vizoldhatd Pp "
ionok keletkeztek, illetve az oxigénadszorpcid tartomd-
nydban deszorbedlddd Slom oxiddcidjadra forditott tdltést
nem lehetett egyszerlen elkiildniteni az oxigénadszorpcid-
tdl, mésszdval a QPbadsz mennyiségének meghatdrozdsa oko-
zott nehézségeket. Ennek a mennyiségét annak a megfigye-
lésnek alapjan lehetett kiszd&mitani, hogy az élommal bo-
ritott elektrdd potenciodinamikus t8ltésgdrbéje az Slom
deszorpcidéja utdn Osszefutott az alapgbrbével [12]. En-
nek alapjan a QPbadsz mennyiségét egyszerlien mérhetd ada-
tokra tudtam visszavezetni. Ezek szerint a helyigény:
% - 9%
o (@O0 - 0,+0,) /2 =
H *H 1 >~4

ahol Q1 annak a t&ltésnek a mennyisége, ami ahhoz szik-
séges, hogy az dlommentes elektrddot tiszta alapoldatban
az 6lomlevdlasztds kezdetének megfeleld potencidltdl
(0.06 V) az Slom deszorpcidja végének megfeleld potenci-
4lig polarizaljam, Q4 pedig az Slommal boritott elektrdd-
nak ugyanezen potencidlhatdrok k&ézdtt ugyancsak tiszta
alapoldatban tOrténd polarizdcidéjdhoz szlikséges tSltés
mennyisége.

A platindn adszorbedlt dlomatom helyigényét a kisér-
leti adatokbdl a (32) egyenlet segitségével szdmolva azt
kaptam, hogy a helyigény perkldrsavas oldatban 2.3 sdsa-
vas oldatban pedig 1.9. A nagy eltérést a Cl ionos spe-

cifikus adézorpciéjéval magyardztam. (A kiildnbség jobb



megértéséhez azonban tovabbi vizsgdlatokra van sziikség.)
B A (29) és. (32) egyenletek segitségével a platinén
adszorbedlt dnatom helyigényét is meghatdroztam [13]. Sé-
savas kOzegben mérve ez 2.2-nek adddott fliggetleniil at-
té1l, hogy Sn2+ vagy Sn4+ ionokbdl indultam ki.

Utolsdként emliteném a platina felliletén adszorbe-
4lt aranyatom és réniumatom helyigényét. A platindn ad-
szorbedlt aranyatom helyigénye el8szdr 1.25-nek adddott
(8], azonban az aranyadszorpcid részletesebb vizsgdlata
utdn kideriilt, hogy ez csupdn 1.0 [14]. A platindn ad-
szorbedlt réniumatom esetében a helyigény bizonytalansé-
ga abbdl szdrmazik, hogy bizonytalan magdnak az adszorbe-
4lt részecskének a szerkezete is. Ennek ellenére a mért

2.3 érték nem haszontalan, mert mds kOriilmények kozott

(Dv
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A hidrogén és a fémadszorpcid kozo6tti Osszefliggés
vizsgdlata hémérsékletprogramozott

deszorpcidval

A hémérsékletprogramozott deszorpcid (TPD) a poten-
cidédinamikus t6ltésgbrbével analdg mdédszer csak gdzfa-
zisban. Az elektrddpotencidl helyett a programozott in-
tenziv vdltozd a hdémérséklet. A deszorbedlddott hidrogén
mennyiségét pedig a gdzkromatogrdfokban haszndlatos hdéve-
zetbképességi celldval mérik.

Elvégeztilk az adszorbedlt arannyal boritott és az
aranymentes platina vizsgdlatdt és megdllapitottuk, hogy
az elektrokémiai polarizdcidval és a TPD médszerrel mért
hidrogén k&z6tt szinte nincs kapcsolat, mds szdéval a TPD.

&ltal mért hidrogén nem fellileti hidrogén [16]. Erdekes-



ségként kell még megemlitenem, hogy a TPD mddszerrel hid-
rogénnel telitett és hidrogénmentes Pt galvanosztatikus
toltésgbrbéje kdzOtt nem volt ladthatd kiilonbség [16].

Az igéretes teriiletet sajnos kiilénbdz8 okok miatt
nem folytattuk, pedig az elektrokémiai és gdzfdzisdi mdd-
szerek eredményeinek Osszehasonlitdsa sok érdekes felisme-

rés forrdsdul szolgdlhatna.

3.2.1.4. Az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén vég-
bemendé fémadszorpcid sordn megfigyelt mellékfo-

lyamatok

Az adszorbedlt (esetenként adszorbedlt és abszorbedlt)
hidrogén ionizdcidjénak révén végbemend fémadszorpcid vizs-
gdlatakor a mellékreakcidk igen kdnnyen észlelhetdk, ha a
kapott adszorbedlt réteg sajdtsdgait galvanosztatikus td1l-
tésgdrbék segitségével vizsgdljuk. Ha ugyanis az adsorbe-
adlt fémréteg oxiddcidjdhoz ugyanannyi t&ltésre van sziikség
mint a fémionmentes alapelektrolitban a tiszta feliileten
adszorbeélt'hidrogén oxiddcidjdhoz (a két tdltésgbrbe egy-
befut az oxigénszakaszban), akkor a feliileten levd teljes
tO0ltés veszteség nélkiil mds adszorbedlt anyaggd alakult at.

Az eredmény azonban gyakran eltér ettdl.

a.) Toltésveszteséget okozd mellékfolyamat nem fi-

3% 3, 5, 61, a Pa’t [71, az

[15] adszorpcidjakor. Az Sn4+ és a

gyelhetd meg az Ag+ [31, a Bi
Sn4+ [13], és a Re4+
Re4+ adszorpcidjakor ezt valdszinlleg véletlennek kell te-
kinteni. A tdltésveszteséget okozd mellékfolyamat hidnya
az Sn4+ adszorpcidjakor azzal magyardzhatd, hogy a kdzti-
termékként keletkezd Sn2+ ion alig deszorbedlddik a felili-
letrdl és ezért nincs tdltésveszteség. Az Re4+ adszorpcid-
jdnak részletei nem eléggé ismertek ahhoz, hogy a jelen-

ség értelmezhetd legyen.



b.) Toltésveszteséget okozd mellékfolyamat figyelhe-
t8 meg a Cu2+’[4] és a pb2Tt [12] ionok adszorpciéjakor. A
veszteség mindkét esetben az egyértékd ionok képzd8désével
és a felliletrdl vald leoldddasival értelmezhetS. A Pb.
ionok leolddddsa a platina felliletérdl elég lassui ahhoz,
hogy itt adszorbedlt Ph " vegyliletr8l is lehessen beszél-
ni [12].

3* jonoknak a platina [8] és a Cu2+ ionok-

c.) Az Au
nak a pallddium [17] felliletén végbemend adszorpcidjdnak
vizsgdlatakor azt tapasztaltam, hogy a képz&ddtt adszorbe-
4lt fémréteg oxiddcidjidhoz tObb tdltésre van sziikség, mint
amennyi szilikséges volt annak létrehozdsdhoz. A kiildnbs je-
lenség értelmezésére kiildn fejezetben térek vissza, mert
ezeknek az anomdlidknak a vizsgdlata sordn a fémek féme-
ken végbemend adszorpcidjdval kapcsolatos jelenségek 4j
terliletére bukkantam.

d.) Annak ellenére, hogy a kOvetkezd jelenség nem
tartozik szorosan az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjénak
révén végbemend fémadszorpcid mellékfolyamataihoz, a tel-
jesség kedvéért mégis itt kell megemlitenem, mert ennek a
jelenségnek a vizsgdlata kapcsdn ismertem fel &ket. Ta-
2+ 131, a rRett [15] és az Au

[14] ionok esetében adszorbedlt fémréteg jon létre kiilsd

. . +
pasztalataim szerint az Sn 3

elektronok részvétele nélkiil is, azaz adatomok valtak le
a Pt felilletre az elektrdd egyszerd bemdrtdsa utdn is. A

jelenség magyardzatdra szintén vissza fogok térni.

3.2.2. Katalitikus diszproporciondlddés

Amint a 3.2.1.4. fejezet d.) pontjdban emlitettem,
platina feliileten adszorbedlt én és rénium réteget lehet

kialakitani kiilsé elektronok forrdsdnak igénybevétele nél-



kil is [13, 15]. A folyamat uUgy megy végbe, hogy bemdrtds-
ra, vagy pedig a Pt elektrdd potencidljit a kettdsréteg
tartomanyba polarizdlva nyitott dramkdr kdriilményei kd-
zOtt Sn2+ vagy Re4+ ionokat juttatva az alapelektrolit-
ba, bizonyos védrakozds utdn adszorbedlt fémréteg létre-
jottét lehet észlelni. A jelenséget katalitikus diszpro-
porciondlddédsnak neveztem el, mert a fémlevdlds k&zben
a potencidl vdltozdsdbdl arra lehetett kdvetkeztetni,
hogy az adszorpcid diszproporcid kdvetkezménye [13].

A diszproporciondldéddidsra mutatott az a kisérleti

megfigyelés is, hogy sem az Sn4+, sem pedig a ReO, ionok

4
sem hoztak létre adszorbedlt fémréteget kiilsé elektronok
forrdsa nélkil.

A diszproporciondldddst a kovetkezd dltaldnos egyen-

lettel lehet leirni [1, 1817]:

zqt Z.,+
z (22—;0 Madsz + le 2 (33)

ahol a fémionok t8ltéseinek arénya: Z, > 2Zq >0.

3.2.1.1. A katalitikus diszpropocionalddds termodinami-

kai okai

Katalitikus diszproporciondlddds természetesen csak
olyan ionok esetében fordulhat eld, amelyeknek t&bbféle
oxid&cids fokuk van. Tételezziik fel, hogy vizes oldatban
M?1% és M%27 ionok vannak, amelyek ugyanannak a fémnek a
zq és a z, oxiddcids fokd ionjai. Ha vizes oldatban ho-
mogén rendszerben nem megy végbe a diszproporciondlddés,
akkor ezeknek az ionoknak a normdl potencidljai a k&vet-

kez8 egyenldétlenség formdjdban irhatdk fel:



o) o o)
E-z.+, < Ez_ .+ < Ez. .+, 7z .+ (34)
. M“1 /Mtﬁmb M727 /M g M 27 /M“1

Az adszorpcids fédzis megjelenése k&vetkeztében 4j
egyensilyok jelennek meg a rendszerben. A katalitikus disz-
proporciondlddds egyensilyi dllanddja (Kd) a kovetkezd e-
gyenlettel adhatd meg, ha feltételezzik, hogy az adszorbe-
alt fém aktivitédsa (Madsz) kb6zel egységnyi:

VA
_ [m%2ty7l

K
[M%1%7%2

d

(35)

A termodinamikai egyensily feltétele abban az oldatban, a-
melyben a diszproporciondlddéds végbemegy az, hogy a rend-
szerben taldlhatd Osszes redoxrendszer potencidlja egyenld
legyen. Ennek alapjdn a (12) egyenlet segitségével ki lehet
szdmitani az ionaktivitdsokat, feltételezve, hogy az elek-
troszorpcids vegyérték megegyzik az iontSltéssel. Az ered-
ményt a (35) egyenletbe helyettesitve a kdvetkezd Ossze-
fliggést kapjuk . [1, 181:

£ Z.2 (Eo - e°
d RT 172 MLle+/M_ MLM22+/M
adsz a

)  (36)
dsz

A katalitikus diszproporcionalddas feltétele az, ha a

Kd > 1. Ez a feltétel akkor teljesiil, ha a (34) egyenldtlen-

ségben a standard potencidlok sorrendje megfordul. Ezek sze-

rint a katalitikus diszproporciondldédds feltétele [1, 13, 18]:

O @] o
Evn. 2z + > Byp 2o+ > EyZot /Mm%t (37)
MZ1t /M mMZ2% /M
adsz adsz



Ha a fenti feltétel teljesiil, akkor az adszorbedlt
fémréteg minden kiilsé beavatkozds nélkil jon létre. Az
elektronok forrdsa a (3) elektroszorpcids reakcidban ma-
ga a diszproporcionalddés.

Az el8fesziiltség értékének és a helyigény értékének
alapjédn azt &llithatom, hogy az adszorbedlt dénréteg sa-
jédtsdga - amint mdr emlitettem - nem fliggdtt attdl, hogy
Sn2+ vagy Sn4+ ionbdl indultam-e ki. A Re adszorpcid
esetében a jelenség sokkal Osszetettebb, csak részeredmé-
nyek vannak, amelyek alapjdn egyértelmd &4lldsfoglaldst

tenni még nem lehet.

3.2.3. Fémadszorpcidé gdzalakd hidrogénnel végzett polari-

zdcid ko6vetkeztében

Az elektrokémiai polarizdcids rendszerek haszndlata
nélkiil, pusztdn gdzalakd hidrogénnel is lehet az alapfé-
met polarizdlni, ha az alapfémen a gdzalakd hidrogén ioni-

z4dcidéja végbemegy [1]:
H T 2 H + 2 e (38)

Az alapfém potencidlja gdzalaku hidrogénnel vald polari-
z4cid esetében a hidrogénnyomds fliggvénye. Gyakorlati okok-
bél kifolydlag az alapfém potencidlja -0.06 V és 0.1 V ko-
z0tt lehetséges, mert egyébként technikailag nehezen meg-
valdsithatd nyomdsokat kellene alkalmazni.

Az eld8zbekben emlitett potencidl-hatdrok miatt ezzel
a médszerrel csak a nem nemesfémek adszorpcidja valdsitha-
td meg. Ha nemesfémeket akarunk levdlasztani gdzalakd hid-
rogénnel végbemend polarizdcid segitségével, akkor az ad-
atomok levédldsa és a tSmbfdzisd levdlds aligha v&laszthatd
el.



A mésik mellékfolyamat, amellyel ebben az esetben eset-
leé szdmolni kell, a fémionoknak és a hidrogénnek a reakcid-
ja az alapelektrolitban, kiilénOsen akkor, ha az adszorbed-
16dé ion nemesfémnek az ionja.

J61 ismert azonban, hogy a (38) reakcid katalitikus
folyamat, tehdt ez a mdédszer els8sorban olyan alapfémek ese-
tében alkalmazhatd, amelyeket a katalitikus hidrogénezésben
is hasznédlnak (Pt, Pd, stb.). Természetesen az adatomok le-
vidlasztdsdnak ezt a médjidt mdr régdta alkalmazzdk a katali-
zisben (pl. Lindlar katalizdtor (adszorbedlt dlommal mérge-
zett Pd katalizdtor)), de a katalitikus kozvéleményben ke=-
véssé tudatosult, hogy valdjdban adszorbedlt fémekkel md-
dositott katalizdtorokrdl van szd, mert az elbSlevdlis egy
specidlis esetét alkalmaztdk a katalizdtor elddllitdsédban.

A gdzalakd hidrogénnel végzett polarizdcid segitségé-
vel levdlasztott adszorbedlt fémmel mdédositott katalizdto-
rokat leggyakrabban magdban a hidrogénezd reaktorban &4l1-
1itjdk eld8 oly mdédon, hogy a reakcidelegybe adagoljdk a
médositdé fém ionjait. A fémadszorpcid folyamatainak rész-
letes ismerete nélkiil azonban a katalizisben sem -lehet tel-
jes egészében kiakndzni az adszorbedlt fémekkel mdédositott
katalizdtorok haszndlatdnak eldnyeit, mert enélkil nem le-
het eldére megtervezni a katalizdtor feliiletére levadld ide-
gen fém mennyiségét, sajdtsidgait (pl. adszorbedlt fém/tSmb-

fdzisu fém, stb.).

3.2.4. Az alapfém ionizdcidjdnak révén végbemend fémad-

szorpcid

Amint a 3.2.1.4. fejezet d.) pontjdban emlitettem, az
Au3+ ionokat tartalmazd sdsav oldatban is adszorbedlt fém-
réteg alakul ki Pt alapfém felliletén kiils8 elektronok for-

ridsdnak a folyamatban vald részvétele nélkiil [14]. Termé-



szetesen ebben az esetben is felmerilt az a gondolat, hogy
taldn az aranyoldatban el&forduld au’ ionok diszproporcio=-
naldédasa a jelenség magyardzata. Részletesebb vizsgdlatok
utédn be kellett 1l4dtni azonban, hogy ez az elképzelés nem
4dllja meg a helyét. A jelenség oka&t masutt kell keresni
[1417]. _

A kOrilmények részletes elemzése utdn arra a kdvet-
keztetésre kellett jutni, hogy az elektroszorpcids folya-
matban ((3) egyensuly) az elektronok forrdsa nem mds, mint
a platina alapfém ionizdcidja, tehdt az alapfém ionizdcid-
jdnak révén végbemend fémadszorpcidval vagy mésképpen fo-
galmazva, cementdcid Utjdn végbemend fémadszorpcidval van
dolgunk [1, 14].

A cementdcidval foglalkozd kutatdk mdr régen felis-
merték, hogy a cementdcid UGtjédn levdld tombfdzisd fémet
meg kell eldznie az adatomos levdldsnak. Mivel a cemen-
tdcid Ugy is felfoghatd, mint fémlevdlds a tulfeszililtség
tartomdnyban, tehdt a 3.2.1.1. pontban ismertetett kineti-
kai modell szerint mdr az adszorbedlt réteg kiépiilésének
befejezédése eldtt elkezdbdik a tOmbfdzis formdlddésa,
tehdt a tSmb és az adszorpcids fézis szétvidlasztdsa nehe-

zen oldhatd meg, az adszorpcids fdzis rejtett marad [1].

3.2.5. Fémadszorpcid barmilyen redukdld anyaggal végzett

polarizdcid dtjén

Természetesen badrmilyen szervetlen vagy szerves redu-
k416 anyag lehet az elektronok forrdsa a (3) elektroszorp-
cibés egyensilyban. A fémadszorpcidnak az elbzdekben emli-
tett esetei mellett a fémlevdlds még két olyan teriiletét
kell megemlitenem, ahol az adatomok fontos szerepet jat-

szanak. Az egyik a kontakt galvanizdl4ds, ahol az elektro-



nok forrdsa a fémadszorpcidban és a galvadnbevonat kiépiilé-
sében a kontaktanyag. A médsik az Adramnélkiili galvanizdlés
(electroless metal deposition), ahol az elektrolitba be-
vitt redukdldanyag az elektronok forrdsa a fémbevonat ki-

éplilésének adszorpcids és tSmbfdzisd részében egyardnt [1].

3.2.6. A fémek adszorpcidja kbzben levdld adszorbedlt ve-

gylletek

Ahogyan az 1.2. fejezetben emlitettem az &ltaldnosan
elfogadott 4lldspont szerint az adszorbedlt fématomon ma-
raddé toltés Adltaldban kicsi. Ezt a to6ltést a részleges
t8ltésdtlépési koefficiens (A) illetve az elektroszorp-
cids vegyérték (y) fogalmdnak bevezetésével vették figye-
lembe a jelenséget leird termodinamikai Osszefliggések le-
vezetésében [11].

A fenti modellelképzelésekbe nehezen illeszthetdk be
azok a megfigyelések, amelyek szerint olyan adszorbedlt
vegyliletek is képzddnek a fémadszorpcid sordn, amelyek az
adszorbedlt fémréteg oxiddcidjakor adszorbedlt fémeknek
tlinnek. Az elsd ilyen megfigyelésem az adszorbedlt Bio"
keletkezésének megfigyelése volt [5]. Ennek kimonddsa ak-
koriban tdl merésznek tiint, de szerencsére azdta mdsok is
igazoltdk. Ezt kOvette az adszorbedlt Pb+ (valdszinlleg
adszorbedlt PbCl) feltételezése. Mert - amint mir emli-
tettem - ennek deszorpcidja sokkal lassabban ment végbe,
mint a Cu’ ionok deszorpcidja és fel lehetett tételezni,
hogy bizonyos része a feliileten maradt és az adszorbedlt
fémréteg oxiddcidja sordn szintén Pb2+—vé oxiddldédott [12].
(A kiildnbbdzd kdzegekben mért helyigények kozdtt a kisérle-
ti hibdt messze meghaladd eltérés egyik magyardzata az is
lehet, hogy az adszorbedlt fémréteg mennyi Pb -t tartal-

mazott.)



Az eldéz8eknél sokkal bonyolultabb a platindn végbe-
mend ruténium-adszorpcid esete [9, 10]. Ebben az esetben
az adszorbedlt ruténiumbevonat sajdtsdgai erdsen fliggtek
a levdlasztds potencidljidtdl, Jjelélil annak, hogy valdszi-
niileg nemcsak Ruadsz levdladsardl van szd, hanem kiildnbdzé
oxid4cids fokd ruténiumvegyliletek egyidejl levdldsaval is
szdmolni kell.

A pallddiumon végbemend rézadszorpcid vizsgdlatdndl
tapasztalt jelenségek értelmezéséhez fel kell tételeznem
kismennyiségd adszorbedlt CuCl jelenlétét [17].

A platindn adszorbedlddd arany esetében ki lehetett
mutatni, hogy bizonyos koriilmények k&zdtt adszorbedlt AuCl
is keletkezhet a felilileten [19].

3.2.7. Az oxigénadszorpcid hatédsa az adszorbedlt fémréteg-

re

Az adszorbedlt fémekkel mdédositott fémfeliiletek gya-
korlati alkalmazdsdnak szempontjdbdél igen fontos annak a
kérdésnek az elddntése, hogy az adszorbedlt fémmel boritott
fémfellilet kiemelhetd-e az elektrokémiai celldbdl az erede-
ti sajdtossdgok megvdltozdsdnak veszélye nélkil. Az adszor-
bedlt fémek ugyanis &ltaldban sokkal negativabb potencidlon
oxid4dlddnak, mint a levegd oxigénjének potencidlja, tehdt a
savas oldatbdl kiemelve az adszorbedlt fémmel boritott elek-
trédot (vagy badrmiféle mas fémet, ami adszorbedlt fémmel van
boritva), az adszorbedlt fémréteg megsemmisiilésével kell szd-

molni a kdvetkezd egyenlet szerint [2]:

0. + 2.0 » M2t + zom"” (39)



Onmagdban az oxid&cid nem jelentene akkora veszélyt a
rétegre, azonban a képzd&dé fémion a feldletre tapaddé folya-
dékfilmben elmozogva biztosan nem ugyanoda, esetleg nem 1is
adszorbealt formdban vAalik vissza a feliiletre ha redukdl-
jék.

A (39) egyenlet alapjén vildgosan megitélhetd, hogy
vagy oxigénmentes, vagy pedig vizmentes kOriilményeket kell
teremteni ahhoz, hogy az adszorbedlt fémmel boritott fémet
az elektrokémiai celldbdl kiemelhessiik és médshol megvizs-
gdljuk vagy felhaszndljuk. A gyakorlatban a vizmentes ko&-
riilmények eld8dllitédsa egyszerlbb. Tapasztalatom szerint a
légszdraz és adszorbedlt fémmel boritott platina levegdn
nem veszti el eredeti sajdtossdgait, mert a celldba vissza-
helyezve a galvanosztatikus t8ltésgdrbéje megegyezett a le-
vegdvel, nem érintkezett elektrdd t&ltésgdrbéjével [2].

Ha az adszorbedlt fém olyan nemesfém, ami Cl -ion-
mentes k&riilmények k&6z&tt nem oldddik (pl. kénsavban vagy
perkldérsavban), akkor varhatd, hogy az adszorbedlt fémmel
boritott elektrddot Cl -ion mentesre mosva a levegd oxi-
dd1lé hatdsidt sériilés nélkiil elviseli. A platindn adszorbe-

adlt arany és pallddium esetében valdban ezt taldltam [7, 81].

3.2.8. A hékezelés hatdsa az adszorbedlt fémrétegre

Ha adszorbedlt fémekkel mdédositott katalizdtorokat
akarunk felhaszndlni katalitikus vagy elektrokatalitikus
reakcidkban, amelyek &ltaldban nem szobahdmérsékleten men-
nek végbe, akkor célszerd ismerni, hogy milyen hémérséklet-
ig marad valtozatlan az adszorbedlt fémréteg. Ennek a kér-
désnek a vizsgdlatdra eljdrdst dolgoztam ki [2]. Ennek 1lé-
nyege, hogy egy magas hémérsékleten (400°-500°C) el&kezelt

platindzott platina fliggbelektrddot, mds szdval Pt lemez



katalizdtort boritottam adszorbedlt fémmel, oxigénmentes
kériilmények koz6tt megszdritottam és gdzfadzisban adott hdé-
mérsékleten hékézeltem. A hékezelds utdn a lemezt vissza-
helyeztem a celldba és tOltésgbrbéjét Osszehasonlitottam a
hékezelés nélkiili elektrdd tSltésgdrbéjével [2]. A tOltés-
gorbék kozotti kiildnbségbdl jél lehetett 1latni az Otvdzet-
formdlddéds kezdetét.

Példaként a platindn adszorbedlt arany, réz, [2] és
pallddium [20] hdé4lldsdgdt szeretném megemliteni. A réz
~150 °C utédn, az arany csak ~350 °C utdn, a pallddium pedig
madr ~250 °C utdn elkezd &tvdz8dni az alapfémmel hidrogén

atmoszféraban.

3.3. Az elbfesziiltségrdél 4dltaldban

Az el8feszliltség (underpotential, underpotential shift)
meghatdrozdsa termodinamikai szempontbdl a (14) és a (17)
egyenlet szerint teljesen pontos. A valds értékek kiszdmi-
tdsa esetében az adszorbedlt fém aktivitdsdnak meghatdro-
zdsa okozhat nehézségeket, pedig ezek ismerete nagy segit-
séget nyldjthatna kétfémes rendszerek sajdtsdgainak értel-
mezésében, pl. a katalizis és a korrdzid teriiletén.

Elsd a boritottsdg meghatdrozdsa. Ennek kiszamitédsa
az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén végbemend fém-
adszorpcid esetében a legegyszerlbb, mivel ha nincs mellék-

reakcid, akkor:

= — s; (40)

Mellékreakcidk illetve a fémadszorpcid vizsgélatdnak

mds mddszerel esetdben dltaldban coulombmetrids mddszerrel



hatdrozzdk meg az adszorbedlt mennyiséget és ebbdl szamit-
jak ki a boritottsagot.

A boritottsdg értékeinek meghétérozésa utdn a kdvetke-
z8 kérdés az adszorpcids izoterma tipusa. A legegyszeribb
eset az, ha Langmuir tipusd izotermdt lehet alkalmazni az
adszorpcid leirdsdban, mivel a Tyomkin és Frumkin paramé-
terek meghatdrozdsa tovdbbi nehézséget okoz.

A fentieken kivil figyelembe kell még venni az alap-
fém kiil6nbdzdé kristdlysikjain végbemend adszorpcid kiildnbo-
z8ségét is. Gyakran polikristdlyos feliileten is elvdlnak a
kiilénb6z8 kristdlysikokhoz tartozd adszorpcids &llapotok
[1], de éppen az aranyadszorpcidé vizsgdlatdban kapott ered-
mények mutatjdk, hogy ez nagyon fiigg a feliilet &llapotdtdl
[19].

Az irodalomban k&zdlt mérések nagy része és a sajat
méréseim kizdrdlag polikristdlyos feliileteken végbemend
fémadszorpcid vizsgdlatdra vonatkoznak. Méréseimbd8l egy
esetben szdmitottam ki AU° értékét Langmuir izotermdt fel-
tételezve és a boritottsdgot pontosan meghatdrozva [14].
Igen gyakori az irodalomban, hogy az adszorbedlt- és a tSmb-
fdzisd fém ionizdcidjénak potencidljdt egymdsbdl kivonjik
és ezt az értéket haszndljdk a rendszer Jjellemzésére. Ez a
médszer azonban csak akkor ad a AU®-hoz k&zeli értéket, ha
az adszorpcidé Langmuir tipusid, a boritottsdg kdzel 0.5 és
az elektroszorpcids vegyérték y=z ((14) egyenlet).

A fenti bizonytalansdgokat figyelembe véve kell érté-
kelni a kOzzétett eredményeket [18], amellyel azt a célt
kivdntam szolgdlni, hogy a mds teriileten (katalizis, korrd-
zié, stb.) dolgozd kutatdk kdnnyebben felhaszndlhassdk a

fémadszorpcid eredményeit sajdt eredményeik értékelésében.



4. Adszorbedlt fémek mint korrdzidgyorsitd

katalizatorok

Amint a 3.2.1.4. fejezet c.) pontjdban emlitettem az
Au3+ ionoknak platina [8, 14, 19] és a Cu2+ ionoknak pallé-
dium feliletén végbemend adszorpcidjdnak vizsgdlatdndl [17]
azt tapasztaltam, hogy az adszorbedlt fémréteg oxiddcidjé-
hoz t&bb tdltésre van sziikség, mint amennyi annak létreho-
zdsdhoz.

Az aranyadszorpcid esetében a tdbbletet magyardzhatnéd
a platina alapfém ionizdcidjdnak révén végbemend fémadszorp-
cié. A tdbblet azonban olyan nagy, hogy csupdn ezzel az ef-
fektussal nem magyardzhatd az eredmény. A mérhetd t&bblet
nagysdga fligg az adszorbedlt aranyréteg oxiddcidjakor al-
kalmazott &dramsdrlségtdl is [14], ami szintén arra mutat,
hogy nem a fémlevdldskor kialakult adszorbedlt tdbblet oxi-
ddcidjdrdl van szd.

A pallddium felliletén végbemend rézadszorpcid esetében
[17] elsb6sorban azt lehetne vArni, hogy kevesebb t&ltésre
lesz sziikség az adszorbedlt rézréteg oxiddcidéjdhoz, mint
amennyi annak kialakitdsdhoz, mert a cut-ionok keletkezé-
se tdltésveszteséget fog okozni. Ezt az eredményt is kap-
tam, ha az alapelektrolit kénsav volt, de perkldrsavas alap-
oldatban nem ez volt a kisérlet eredménye. Itt mindig t&bb-
let mutatkozott az oxiddcidhoz sziikséges t8ltés mennyiségé-
ben. Ha kénsavhoz ugyanennyi sdésavat adtam, mint amennyi
Cl -ion szennyezés van a perkldrsav oldatban, akkor a t&bb-
let szintén megjelent, tehdt a tObbletet okozd reakcid kap-
csolatban van a kloridnyomokkal. (Ugyanennyi klorid adszor-
bedlt réz nélkiil nem okoz torzuldst a tOltésgdrbén [17].)

A pallddiumon adszorbedlt réz oxiddcidjdhoz szikséges
t81ltés mennyisége szintén fliggdtt az alkalmazott &ramsdrd-
ségt8l, ha klorid nyomokat tartalmazd alapelektrolitot

haszndltam [17], ami ebben az esetben is arra enged kdvet-



keztetni, hogy a t&bbletet okozd reakcid nem az adszorbe-
adlt fédzisban taldlhatd anyagtdbblet oxiddcidjadbdl ered.

Erre utai az is, hogy a tébblét Cl -ion szennyezés
mellett is csak galvanosztatikus polarizdcidé esetében mu-
tatkozott, mig potenciodinamikus t8ltésgdrbe esetében a
t6bblet potencidljadndl alig lehetett &szlelni adszorbedlt
anyag oxid&cidjédbdl eredd csitcsot jeléiil annak, hogy a
tSbblet kismennyiségl anyag &ltal katalizdlt ismeretlen
reakcidé eredménye [17].

Természetesen fel lehet tételezni, hogy az ismeret-
len oxid&cids reakcid az alapelektrolit Cl -ionjainak
(HClO4 oldat esetében a Cl -ion szennyezés) oxiddcidija.
Ennek azonban ellentmond az a megfigyelés, hogy a galvano-
sztatikus polarizdcidé végén az alapfém korrdézids termékeit
(pt*t &s pa?t
litban.

ionokat) ki lehetett mutatni az alapelektro-

A kisérleti eredmények elemzése alapjdn arra a kdvet-
keztetésre jutottam, hogy az adszorbedlt arany és réz oxi-
ddcidjakor t&ltéstbbbletet okozd reakcid nem lehet més,
mint a platina vagy a pallddium alapfém oxiddcidéja (korrd-
zidja), és ezt a korrdézids folyamatot az adszorbedlt fém-
b&l és Cl —ionbdl képz8ds feliileti katalizdtor katalizdlja.
Az aranyadszorpcidé esetében ez a felilileti katalizdtor vald-
szinlleg adszorbedlt AuCl (amelynek 1létét be is lehetett bi-
zonyitani) [14, 191, mig a pallddium feliiletén végbemend
rézadszorpcidé esetében a kisérleti adatokbdl arra lehetett

k6vetkeztetni, hogy ez kismennyiségl adszorbedlt CuCl [17].



5. Adszorbedlt fémekkel mdédositott fémkatalizdtorok

- elBdllitédsa

Amint a bevezetdben is emlitettem, adszorbedlt fém-
rétegeknek idegen fémek felliletén tOdrténd kialakitdsdra
tébbféle Ut is kindlkozik, mivel a végeredmény szempontjé-
bdl teljesen mindegy, hogy milyen mdédszerrel juttatom az
adszorbedlddd fématomot az idegen fémfellilet olyan kdzelsé-
gébe, hogy az adszorpcids kdtés kialakulhasson, jelenleg

hdrom mdédszer terjedt el a gyakorlatban.

a.) FémgbzoOk adszorpcidja idegen fémek feliiletén.
Elénye, hogy idegen anyagok nem zavarjdk az adszorpcidt,
mert a folyamat rendszerint ultravdkuumban megy végbe. HAt-
rdnya, hogy az adszorbedlt- és tSmbfdzisu levdlds elvdlasz-
tdsa nagy koOriiltekintést igényel. A bonyolult ultravédkuum-
technika miatt a mddszer elsdésorban alapkutatdsokban nyert
alkalmazdst. Ipari megvaldsitdsra az eljdrds csak korléito-

zottan alkalmas.

b.) A mdsik, és egyre jobban terjedd mdédszer a szer-
ves fémvegyliletek bontdsa révén kialakuld adszorbedlt fém-
réteg. Nem igényel ultravdkuumot, ipari megvaldsitdsra is
alkalmas. Hadtrdnya, hogy a fémadszorpcidt kisérd szerveské-
miai folyamatok eredményeképpen a feliilet elszennyezd8dik

nagyrészt ismeretlen szervesanyagoktdl.

c.) A harmadik az elektrokémiai fémadszorpcid. Nemes-
fémek adszorpcidja esetén az adszorbedlt- és tSmbfizisd le-
vdlds keveredése ebben az esetben is okozhat gondot. A mé-
sik hédtrénya, hogy figyelembe kell venni annak az elektro-
litnak az anyagi mindségét is, amiben az adszorpcid végbe-
megy. Mivel a fémadszorpcidt megeldzi a tOltésdtlépés, e-
zért megbizhatd alkalmazdsa adszorbedlt fémrétegek kiala-

kitdsa c€ljdbdl széleskdrld elektrokémiai ismereteket igé-



nyel. Az elbzbekben emlitett hdtrdnyok ellenére ipari meg-
valdésitésra a;kalmas, kiilénbsen poldros olddszerekben vég-

bemend katalitikus reakcidkban.

Természetesen mindhdrom médszer alkalmas adszorbedlt
fémekkel mdédositott fémkatalizdtorok el8&llitédsdra, azon-
ban a tovébbiakban értelemszerlien csak azokkal az adszor-
bedlt fémekkel médositott fémkatalidtorokkal foglalkozom,
amelyek az elektrokémiai fémadszorpcid segitségével 41l1lit-

hatdék el86 [2, 18, 21].

5.1. Az adszorbedlt fémekkel mdédositott fémkatalizdtorok

el8411itdsdnak f8bb lépései

Az elektrokémiai fémadszorpcidnak vagy mds szdval a

é
fém rdl4dsdnak az adszorbedlt fémekkel m
kataliz4torok elb4llitdsdban t&rténd alkalmazdsa Gssze-—
tett folyamat, amelyet tObb alapvetd lépésre lehet bonta-

ni [2, 21].

1.) A katalizdtort el8szOr szerkezetének megviltozd-

sa nélkiil be kell vinni az alkalmas elektrolitoldatba.

2.) Ki kell alakitani a katalizdtor feliiletén az ad-
szorbedlt fémréteget, figyelembe véve azokat az elektroké-
miai eredményeket, amelyeket az el&zd8ekben ismertettem. A
katalizdtor felliletén adszorbedlt fémréteg kialakitasakor
ugyancsak figyelembe kell venni a vdlasztott alapkataliza-
tor (alapfém)-adszorbedlt fém paros esetleges egyedi saji-
tossdgait is. A tudomdnyteriilet jelenlegi szintjénél eset-
leg az irodalmi adatokat tovdbbi elektrokémiai kutatdsok-

kal is ki kell egésziteni.

3.) Az adszorbedlt fémréteg kialakitdsa utdn a kata-
lizdtort tisztdra kell mosni az alapelektrolittdl, a le-

vdlt fémionok utdn maradd anionoktdl és a médositd fém-



ionok maradékatdl.

4.) A tisztdra mosott kataliz&tort ki kell hozni a

reaktorbdl oly mdédon, hogy eredeti szerkezetét megdérizze.

5.) A médositott katalizdtort megfeleld kdriilmények

k6z6tt tdrolni kell, ahol eredeti szerkezetét megérzi.

5.) Az adszorbedlt fémekkel mddositott katalizdtort
sajdtsdgainak tovdbbi mddositédsa végett utdkezeldsnek is

ald lehet vetni.

5.1.1. Fémkatalizdtorok bevitele elektrolitoldatokba

Mint ismeretes, az elektrokémiai fémadszorpcidé folya-
matai elektrolitoldatokban mennek végbe, tehdt ha ezzel a
médszerrel akarunk adszorbedlt fémekkel mdédositott fémka-
talizdtort elb4dllitani, akkor a katalizdtort - gyakran sa-
vas vagy sdsavas - elektrolitoldatba kell bevinni, méghoz-
z4 oly mdédon, hogy a katalizdtor szerkezete ne vadltozzon
meg. Az elektrolitoldat alkalmazdsdbdl egyértelmlen kdvet-
kezik, hogy a hordozdés fémkatalizdtor mdédositdsa esetén a
katalizdtorban a fémtartalomnak redukdlt form&dban kell len-
nie, mert egyébként a fém nagyrésze ki fog o0lddéddni a hor-
dozdébdl, kiildnOsen akkor, ha az elektrolitoldat sdsav.

Legfeljebb lugos, esetleg semleges elektrolitban kép-
zelhetd el az, hogy nem eldredukdlt katalizdtort haszndl-
tam a mdédositdshoz. Ezekben a k&zegekben azonban a fémad-
szorpcidé folyamatai kevéssé ismertek, ezenkivil sok fém
hidroxidja lugos k&zegben nem is oldddik, tehdt a kutatéd-
sok jelenlegi &ll4ds&ndl a ludgos és a semleges k&zeget fi-
gyelmen kivil hagyhatjuk.

Az elb8redukdlt és levegdn tdrolt katalizdtor fellile-

tén lassan kialakul a levegd oxigéntartalmdnak megfeleld



oxigénboritottsdg, tehdt ha a katalizdtor elektrolitoldat-
ba kerll, akkor potenciidlja az ugyanolyan pH—jﬁ oldatba
merild hidrogénelektrddhoz képest 1.2 V k&riil lesz. Ez i-
gen pozitiv érték és Cl -ionok jelenlétében még a nemesfém-
katalizdtorok korrdzidja is végbemegy a kdvetkezd8 4dltaldnos

egyenlet szerint [22]:

M.+ 20 +ncl” + zHT = (M CL ) (n=z)-

K 2 “adsz H,0 (41)

z
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ahol My a katalizdtorfém és z annak varhatd oxid&cids foka.

A (41) egyenletbdl adddd kobvetkezményeket még akkor
is figyelembe kell venni, ha a kdzeg nem tartlamaz Cl  iono-
kat, mert a fémkatalizdtorokat igen gyakran kloridokbdl &l-
1itjédk eld és a fémkatalizdtor magdval hurcolja a klorido-
kat, ami az elektrolitban kiolddédik és lehetdévé teszi a (41)
folyamat végbemenetelét.

Tapasztalataim szerint [2], ha az adszorbedlt oxigént
gdzfdzisban hidrogénnel redukdlom és utdna oxigénmentesi-
tett elektrolitba viszem be a katalizdtort, akkor szerkeze-
te nem valtozik meg az elektrolitoldattal vald érintkezés
hatdsdra, mivel az adszorbedlt oxigént mdr eldzbleg vizzé
redukdltam. A katalizdtor elektrddpotencidlja ezutdn mar
olyan érték lesz (0-0.3 V k6zdtt), ahol a (nemesfém, Pt,

Pd, stb.) katalizdtorfém korrdzidja mdr nem mehet végbe.

5.1.2. Adszorbedlt fémrétegek kialakitdsa fémkatalizédtorok

teriletén

Attdl fliggben, hogy milyen fémkatalizdtorrdl van szd,
t6bbféle Gt is kindlkozik katalizdtorok feliiletén adszor-
bedlt fémrétegek kialakitdsdra. Egészen mds eljldrdst lehet

k8vetni akkor, ha hordozdémentes fémkatalizdtorrdl van szd



és megint madst, ha egy kis fémtartalmi és az elektromos
dram vezetésére nem alkalmas hordozdbdl (pl. A1203) készi-
tett katalizdtort kell mddositani.

Amint az elektrokémiai alapok tdrgyaldsédndl is meg-
prébdltam kihangsdlyozni, az is lényeges kiildnbség, hogy
médositds céljdra nemesfémet vagy pedig nem nemesfémet
Vélasztoke

Az eld&zdbekben targyalt szempontok alapjidn a kutatds-
ban és a termelésben haszndlt katalizdtorok elektrokémiai
fémadszorpcidval tOrténd mdédositidsa négy csoportra osztha-

z

to.

5.1.2.1. Hordozdé nélkiili és aktivszénhordozds fémkatali-

zadtorok médositdsa nem nemesfémmel

Ezeknek a katalizdtoroknak a mdédositdsa adszorbedlt
fémekkel a legegyszerlbb, mert vezetik az elektromos ara-
mot és ezért megfelelden kialakitott elektrokémiai celld-
ban elektrddként is polarizdlhatdk. Ekkor az alapelektro-
litba f616s mennyiségben be kell mérni a mddositd fém meg-
feleld séjat é€s utdna a vdlasztott rendszer elektrokémiai
sajdtossdgait figyelembe véve meghatdrozzuk a polarizicid
potencidljdt és a katalizdtort ezen potencidlon potencid-
sztdttal polarizdljuk. A polarizdcidt addig kell folytat-
ni, amig az &ram k&zel nulldra csdkken.

Tekintettel arra, hogy a médositdé fém nem nemesfém,
tehdt tOmbfdzisd levdldssal nem kell szdmolni, ezért a (3)
szdmi elektroszorpcids reakcidban az elektronok forrédsdul
gdzalakd hidrogén is szolgdlhat (ahogyan a 3.2.3. fejezet-
ben részletesen kifejtettem), ha a levdld fémionok és a
hidrogén kozvetlen reakcidjdval az alapelektrolitban nem

kell szamolni.



Gazalakd hidrogénnel kétféleképpen is redukdlhatjuk
a médositd fémet° Vagy ugy, hogy az alapelektrolitba be-
mérjiik a mddositd fém vdalasztott séjénak szdmitott mennyi-
ségét és utdna gdzalaku hidrogénnel telitjiik az elektro-
1itbdl és katalizdtorbdl 4116 rendszert és kdzben végbe-
megy a fémadszorpcid és kialakul az adszorbedlt fémmel
médositott katalizdtor.

A mdsik lehet&ség szerint a katalizdtort a mdédositd
fém bevitele eldtt hidrogénnel kell teliteni, a f616s hid-
rogént a reaktorbdl ki kell fuvatni és utdna kell az elek-
trolitba bevinni a médositdsra kivAdlasztott fém alkalmas
séjédnak f816s mennyiségét. (A médositds elektrokémiai hat-
tere a 3.2.1.2. fejezetben taldlhatd.)

Természetesen a katalitikus diszproporciondlddés is
alkalmazhatdé adszorbedlt fémekkel médositott katalizdto-
rok el84llitdsdra. Amint a 3.2.2. fejezetben rdmutattam,
ebben az esetben a (3) elektroszorpcids reakcidéd megvald-
sitdsdhoz kiilsé elektronok forrdsdra nincs sziikség. A mdé-
dositd fémiont f618s mennyiségben kell az alapelektrolit-
ba bevinni és az adszorbedlt fémréteg magdtdl kialakul. A
vdrhatdé eredmény megitéléséhez a diszproporciondlddas fo-
lyamatédt legaldbb olyan mélységig kell ismerni, mint az

Sn2+ diszproporciondldédds esetében [13].

5.1.2.2. Hordozdé nélkiili és aktivszénhordozds fémkatali-

zdtorok médositdsa nemesfémekkel

A legegyszerlibb eljdrds ebben az esetben is az elek-
trokémiai polarizdcid, azonban eldszdr a valasztott rend-
szerben meg kell hatdrozni az adszorbedlddd fém Nernst po-
tencidljdt, mivel ennél negativabb potencidlon végzett po-

larizdcidéndl f&leg tdmbfdzisd levdlas varhatd.



A gézalakd hidrogénnel végzett polarizdcidéndl nagyon
koériltekintden kell eljdrni ahhoz, hogy a tdmbfdzisd le-
vdlast elkeriljik. A hidrogén higitdasdval az adszorbedld-
dé ion koncentrdcidjédnak helyes megvdlasztdsdval, esetleg
komplexképzd8k alkalmazdsdval lehet a kdrlilményeket Ugy ala-
kitani, hogy t&bbé-kevésbé elkerililhetd legyen a tOmbfdzisd
levdléds.

Katalizdtorokat az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjé-
nak révén végbemend fémadszorpcid alkalmazdsdval is lehet
nemes fémekkel médositani. Természetesen az elektrolitba be-
vitt katalizdtort eld8szOr hidrogénnel kell teliteni és a
f616s hidrogént inert.gdzzal a reaktorbdl ki kell fuvatni.
Az adszorbedlt fémréteg ebben az esetben a 3.2.1.1. feje-
zetben taglalt mechanizmus szerint alakul ki, ezért figye-
lemmel kell kisérni azt, hogy a (21)-(24) egyenletekkel
illetve a (25) folyamattal leirt tOmbfdzis-adszorbedlt fa-
zis Adtalakuldsa végbement-e? TOmbfdzisd levdldsra ugyanis
mindig szdmitani kell. A (23) és (24) egyenlettel leirt
dtalakuldshoz szabad fémionokra van sziikség, tehdt az ad-
szorbedlddd fémionokat f&18s mennyiségben kell adagolni.

Természetesen a katalitikus diszproporciondlddds eb-
ben az esetben is alkalmazhatd adszorbedlt fémrétegeknek
katalizdtorok feliiletén torténd kialakitdsdra, ha alkalmas
reakcidé rendelkezésre 41l1l. A diszproporcid eldnye, hogy
badrmilyen katalizdtorra alkalmazhatd. Kevés olyan fém van
azonban, ahol a diszproporcidt, mint az adszorbedlt fém-
réteg kialakitdsdra alkalmas elektroszorpcids reakcidt fi-
gyelembe lehetne venni. Ha azonban ilyen rendelkezésre &all,

a médositédst rendkiviil egyszerilvé teszi.



5.1.2.3. Hordozds fémkatalizdtorok médositdsa adszorbedlt

nem nemesfémekkel

Ha a hordozdé nem vezeti az elektromos Adramot, akkor az
elektrokémiai polarizdcid nem alkalmazhatd adszorbedlt fém-
rétegeknek a katalizdtor feliiletén to6rténd kialakitédséra.

A (3) elektroszorpcids reakcidban az elektronok forrdsdul

a hidrogén szolgdlhat. Lényegében ugyanugy lehet eljdrni,

mint ahogy az aktivszénhordozds fémkatalizdtorok mdédosita-
sdndl jartunk el (5.1.2.1. fejezet).

Ebben az esetben is kétféleképpen redukdlhatjuk az ad-
szorbedlddd fémet hidrogénnel. Vagy bemérjiik a mdédositd fé-
met az alapelektrolitba és utdna az alapelektrolitot és az
abba bevitt katalizdtort telitjiik hidrogénnel. A médsik le-
het8ség az alapkatalizdtoron adszorbedlt hidrogén ionizé-
cidéjénak révén végbemend fémadszorpcid a 3.2.1.2. illetve
az 5.1.2.1. fejezetben vAzolt elképzelés szerint.

Amint az eld&zbekben emlitettem, a katalitikus disz-
proporciondlédds szintén alkalmazhatd hordozds katalizdto-
rok feliiletén adszorbedlt fémrétegek kialakitdsdra, ha a

vdlasztott médositd fémnek van ilyen reakcidja.

5.1.2.4. Hordozdés fémkatalizdtorok médositdsa adszorbedlt

nemes fémekkel

Természetesen a (3) elektroszorpcids reakcidban itt is
elsésorban a hidrogén jbhet szdmitdsba, mint az elektronok
forrdsa. Tulajdonképpen elvben badrmilyen alkalmas reduk&ld
anyag is szolgdlhat az elektronok forrdsdul, azonban més
redukdldanyagok utdn visszamaradt szennyezés ismeretlen és

valdszintileg nehezen reprodukdlhatd katalizdtormddositd ha-



tdsdnak figyelembe vétele nélkiil nehéz eldre 1l4tni, hogy
a mellékhatdasok vagy a fémadszorpcid felelds az eredmény-
ért. ' i

Egyébként itt is ugyanigy jérhatunk el, mint a hordo-
zé nélkiili és aktivszénhordozds fémkatalizdtorok mddosita-
sakor (5.1.2.2. fejezet). Ha gdzalakd hidrogént haszndlunk
a polarizdcidra, akkor a tOmbfdzisd levdlds okozhat gondot
a médositott katalizdtor mindségében. Ha az alapelektrolit-
ba bevitt katalizdtoron adszorbedlt hidrogén ionizdcidja-
nak révén végbemend fémadszorpcid dtjén prdébdlunk meg ad-
szorbedlt fémréteget kialakitani a katalizdtor felililetén,
akkor a kezdetben kialakuld tOmbfdzisd levdlds &talakulédsa
adszorbedlt anyaggd okozhat gondokat ((21)-(24) reakcidk).

Véglil itt is meg kell emlitenem, hogy a diszpropor-
ciondldédds is felhaszndlhatdé az adszorbedlt fémréteg ki-
alakitdsdra, ha olyan fémet vdlasztunk mdédositds céljéra,

amelynek van ilyen reakcidja.

5.1.3. Az adszorbedlt fémekkel mdédositott fémkatalizdto-

rok mosésa

A médositds reakcidinak befejezd8dése utdn a kataliza-
tort tisztdra kell mosni az alapelektrolittdl és a mdédosi-
tdsra haszndlt fém ionjainak a maradékdtdl. Mivel az ad-
szorbedlt fémréteg igen érzékeny az oxigénszennyezésekre,
amig az oldatban van (3.2.7. fejezet [2]), a mosdst lehe-
t8leg oxigénmentes korlilmények k&zdtt kell végezni, lega-
l4bbis a mosds kezdetén [21].

A mosdst célszerd az alapelektrolittal vald mosédssal
kezdeni, hogy elészOr az adszorbedlddd ion maradékdtdl tisz-
titsuk meg a katalizdtort és ennek befejeztével az alapelek-

trolitot kell kimosni a katalizdtorbdl.



A mosds eldrehaladdsdt egyszerd analitikai mdédszerek-
kel lehet kdvetni és az adott katalizdtor és médositd ion
sajdtsdgainak megfelelden kell megtervezni és lefolytatni
[2, 211.

A mosds befejeztével a reaktorban oxigénmentes desz-
till41lt vizben taldlhatd a katalizdtor. Ha nem oxigén ér-
zékeny katalizdtorrdl van szdé, akkor a reaktort ki lehet
nyitni és a katalizdtort a szokdsos mddon exikdtorban meg-

szadritani. Ez azonban a ritkdbb esetek k6zé tartozik.

5.1.4. Az adszorbedlt fémekkel médositott katalizdtorok

szdritésa

Eltekintve a kivételnek szdmitdé nem oxigénérzékeny ad-
szorbedlt fémekkel mddositott katalizdtoroktdl, az adszor-
bedlt fémmel mddositott katalizdtor nedvesen nem vehetd ki
a reaktorbdl, mert az adszorbedlt fémréteg a (39) egyenlet
szerint oxiddldédik és kloridnyomok jelenléte esetén még az
alapkatalizdtor korrdzidja is megindul a (41l) egyenlet sze-
rint. Mindkét egyenletbdl az a kdvetkeztetés vonhatd le,
hogy a moséds utdn a katalizdtorra tapadd viztdl oxigénmentes
k6riilmények k&zdtt meg kell szabadulni, ha azt akarjuk, hogy
az adszorbedlt fémmel médositott katalizdtorunk megtartsa a
fémadszorpdié sordn kialakult szerkezetét [2, 21, 22]. Ezt
oxigénmentes kOriilmények k&zdtt végzett szdritdssal oldhat-

juk meg.



5.1.5. Az adszorbedlt fémekkel mddositott fémkatalizdtorok

- tarolédsa

Az adszorbedlt fémekkel mdédositott fémkatalizdtorok
tdroldsa is nagy kOriiltekintést igényel, mert a fémek a ka-
talizdtorban redukdlt &llapotban vannak és igy a levegdében
levéd kﬁléﬁféle szerves anyagoktdl kdnnyen elszennyezd&dhet-
nek. Ennek k&vetkeztében csak légmentesen lezdrt edények-
ben, alapkutatds esetén ilvegampulldkba forrasztva célszerd

8ket térolni.

5.1.6. Az adszorbedlt fémekkel mdédositott fémkatalizidtorok
utdkezelése

Az adszorbedlt fémekkel mdédositott katalizdtorokat fel
lehet haszndlni a sz4ritds utdn, vagy pedig tovadbbi mddosi-
tdsnak lehet aldvetni &ket. Ez a médositds 4ltaldban maga-
sabb hémérsékleten tdrténd szdritds, vagy pedig az adszor-
bedlt fémrétegnek az alapfémbe tdrténd bedtvdzése lehet. Ha
ugyanis az adszorbedlt fémmel mddositott katalizétort az &t-
vdzetképz8dés hémérsékleténél magasabb hémérsékleten hdkeze-
lem, akkor az adszorbedlt fém az alapfémbe 6tvdzddik [2].

Az alapkatalizdtorbdl és mdédositd fémbdl 4116 kétfémes
kataiizétort a hidrogénes és oxigénes kezelések kiildnféle
kombindcidival tovabb lehet alakitani az adott k&vetelmé-
nyeknek megfelelSen, de ez mdr nem tartozik az elektrokémiai
fémadszorpcid dtjdn megvaldsuld katalizdtormddositds térgy-

kbrébe.



5.2. Az adszorbedlt fémekkel mdédositott fémkatalizdtorok-

kal elért eredmények

Az adszorbedlt fémekkel mdédositott fémkatalizdtorok
alkalmazédsa gdzfdzisd katalitikus reakcidkban még csupén
a kezdeteknél tart. Elsd eredményem - amirdl mdr emlitést
is téttem [16] - a hémérsékletprogramozott deszorpcidval
és az elektrokémiai polarizdcidval mérhetS adszorbedlt hid-

rogén mennyiségének Osszehasonlitdsa platina adszorbens ese-

tében. o _
Nagyobb mennyiségben &dllitottam eld Sn—Pt/A1203,
Pd—Pt/AlZO3, Re-—Pt/AlZO3 és Bi—Pt/A1203 katalizAatorokat,

amelyeket kiildnbdz8 intézetekben vizsgdltak meg (Katali-
zis Intézet, Novoszibirszk, Szerves Katalizis és Elektro-
kémiai Intézet, Alma-Ata és Intézetiink).

A Bi-Pt katalizdtor az alkoholok teljes oxiddcidjé-
ban nem mutatott kiildndsebben elényds tulajdonsdgot. (En-
nek ellenére az irodalmi adatok szerint ismét foglalkoz-
nak vele.)

A tSbbi katalizatort szénhidrogén reakcidkban vizs-
gdltédk. Ha fémadszorpcidéval &dllitottam el8 az Sn-Pt kata-
liz4tort, akkor sokkal kevesebb énnal tudtam ugyanolyan ha-
tdst elérni, mintha impregndldssal &llitottam volna eld az
énnal mdédositott kétfémes katalizdtort. A két platina fé-
met (Pd-Pt) tartalmazd hordozds-katalizdtorban ezzel a
médszerrel valddi OtvSzet kialakuldsdt lehetett elérni. Az
ilyen katalizdtor mds fémekkel tovdbb is mdédosithatd illet-
ve utdkezeléssel tulajdonsdgail kedvezdbbé tehetdk.

Eltekintve a TPD vizsgdlatoktdl, a katalitikus reak-
cidk vizsgdlatdban nem vettem részt, ezért a részletek is-
mertetésétdl el kell tekintenem és ismét megkdszdndm azok

segitségét, akik ebben segitségemre voltak.
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6. A fémadszorpcid szerepe fémek forrasztdsaban

A fémek idegen fémek feliiletén végbemend adszorpcid-
jdnak a fémfelililetekkel kapcsolatos technoldgidkban is
alapvet8 szerepe van. Kézenfekvd8 ugyanis, hogy példaul a
galvanbevonatok kezdeti lépése nem lehet m4s mint a bevo-
natként haszndlt fém adszorpcidja a munkadarabon.

Ha tovédbb gondoljuk a jelenség szerepét, akkor meg
kell érteniink, hogy a fémadszorpcidnak alapvetd szerepet
kell jétszania minden olyan technoldgidban, ahol idegen
fémek k&zOtti kotés létrehozdsa a cél. A galvdnbevonatok
mellett ilyen - egyébként 8srégi eljdrds - a fémfeliiletek
OsszekOtése forrasztdssal. Bar a forrasztdsndl a fémek egy-
mdsba is diffunddlhatnak, a kezdeti 1lépés egészen biztosan
a fémadszorpcid, ami késbébb esetleg abszorpcidvd valtozik.

Figyelembe kell azonban azt is venni, hogy a forrasz-
tdsi technoldgidk egy része igen révid ideig tartd és vi-
szonylag alacsony hémérsékleten végzett hdkezelés Utjén va-
16sul meg, tehdt az adszorpcid mellett az abszorpcidnak nem
sok szerep jut.

A fentiekbdl egyrészt az kdvetkezik, hogy a forrasz-
tdskor az idegen fémek k&zdtt mikddd kbtberdk részben vagy
teljesen a fémek idegen fémfeliileten végbemend adszorpcid-
jédnak tdrgykdrébe tartoznak, médsrészt pedig az, hogy a gal-
vadnbevonatok és forrasztidsok esetében az idegen fémeket Osz-
szek6td kStberdk lényegében ugyanazok.

Az eldbzdbekben analizidlt elveket figyelembe véve két
forrasztdsi technoldgidt fejlesztettem ki. Az egyiket gdz-
vizmelegitdkben és egyedi lakéds fiitéberendezésekben hasznd-
latos hécseréldk gyartdsdra, a mésikat korrdédzidtdrd (bronz-

acél) foldelési pontok megvaldsitdsdra [23-26].



7. Utdszd

A fémeknek idegen fémek feliiletén végbemend elBleva-
ldsédnak, adszorpcidéjénak vizsgdlatdt eredetileg csupdn az-
zal a céllal kezdtiik el, hogy két- vagy tObbfémes katalizd-
torokat 4llitsunk eld az alapkatalizdtoron adszorbedlt hid-
rogén ionizdcidéjénak révén végbemend fémadszorpcid dtjén.

A katalitikus megfontoldsok miatt el8szd6r a nemesfé-
meknek a platindn adszorbedlt hidrogén ionizdciéjdnak ré-
vén végbemend adszorpcidjdt vdlasztottuk a részletes vizs-
gdlatok tdrgydul. Ez ugyan nem volt tdl szerencsés vdlasz-
tds, de az elektromos polarizdcidval kialakitott adszorbe-
alt fémrétegek vizsgdlata is ezt Olelte fel ebben az idé-
ben, és ez természetesen nagy hatdssal volt munkamra. Evek
multdn azonban a témat sikeriilt kiszélesitenem és a katali-
zis szempontjai mellett mé&s tudomdnyteriiletek és technold-
gidk szempontjait is figyelembe vennem.

A nemesfémek adszorpcidjdnak vizsgdlata mellett a mun-
kdmat fokozatosan kiterjesztettem a nem nemesfémek adszorp-
ciéjénak illetve a fémadszorpcid tanulmdnyozdsa sordn meg-
figyelheté mellékjelenségek megismerésére is. Igyekeztem
figyelembe venni minden olyan redox folyamatot, melynek
eredményeképpen adatomok vdlhatnak le idegen fémek felile-
tén, és ezdltal fokozatosan felismertem az alapkutatdsoknak
és technoldgidknak mindazokat a teriileteit, amelyek valami
médon kapcsolatban vannak a fémeknek idegen fémek feliiletén
végbemen$ adszorpcidjival.

Amint az értekezésembdl is vildgosan kitlnik, csupén
egy olyan fontos technoldgia maradt ki munkdmbdl, ami az
elektrolitoldatokban végbemend fémadszorpcidval kapcsola-
tos, a galvadnbevonatokat megeldz8 fémadszorpcid, illetve

annak hatdsa a bevonat tapaddsdra és szerkezetére.



Az eredmények ismertetésének sordn szerettem volna
rédmutatni arra is, hogy esetenként igen nehéz egy témidt a
hagyomdnyos tuaoményterﬁletek valamelyikéhez hozzdsorolni.
Ebben az esetben a téma lehet elektrokémia, elektrokémiai
fémadszorpcid, katalizis, korrdzid, stb. Fontosnak tartom
ezt azért is hangsidlyozni, mert igen gyakran egy témdt az
alkalmazott méréstechnika vagy a technoldgiai cél alapjén
hatdroznak meg, ami sok formdlis megkdzelités forrdsava
vdlik és akaddlyozza a tisztdnldtdst, figyelmen kivil hagy-
ja az alapkutatds lényegét.

Amint az értekezésemben is igyekszem rdmutatni, a fé-
mek idegen fémek felililetén végbemend adszorpcidja alapjédban
véve nem elektrokémiai jelenség, mert az adszorpcid gbzfa-
zisban és szerves fémvegyliletek bontdsdnak UGtjén is végbe-
megy. Valéjdban a fémek feliiletének kémidjédrdl van szdé, a
jelen esetben pedig ennek a felileti kémidnak a poldros ol-
dészerekben, els8sorban vizes oldatokban végbemend teriile-
térél és az eredmények alkalmazdsdrdl mds tudomdnyteriile-
tekben és technoldgidkban.

Ertekezésemben monogridfiaszerlen igyekeztem Osszefog-
lalni a témdban publikdlt dolgozataim eredményeit. Kitér-
tem olyan részletek ismertetésére is, amelyek doktori ér-
tekezésekben 4dltaldban nem kerililnek k&zlésre. Tettem ezt
azért, hogy az értekezés az eredeti kbzlemények mésolatai
nélkiil is érthetd legyen. EbbdSl a meggondoldsbdl kiindulva
irtam egy roévid Osszefoglaldét a fémeknek idegen fémek felili-
letén végbemend adszorpcidéjdrdl &dltalédban. Ebben az Ossze-
foglaldéban azokat az elézményeket igyekeztem ismertetni, a-
melyek véleményem szerint fontosak ahhoz, hogy az értekezés-
ben k&6zzétett eredményeket el tudjuk helyezni az irodalom-

ban.
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