Projekt zaré beszamold a PD75445 sz. palyazathoz

A perklorationok kiilonb6z6 fémek jelenlétében bekdvetkezd redukcidjanak vizsgalata két
szempontbol is érdeklddésre tart szadmot: Egyrészt elektrokémiai vizsgalatok soran a perklorsavat
¢s soOit gyakran hasznaljak Un. inert elektrolitként. Nem szabad ugyanakkor megfeledkezni arrol,
hogy a perklorationok csak kinetikailag stabilak, termodinamikailag nem azok. Redukciojuk
soran — tobb 1épésben — Kloridionok keletkezhetnek, melyek erésen adszorbealdodnak az
elektrodok feliiletén, és mar kis mennyiségben is jelentdsen modosithatjak azok viselkedését.
Mivel a perklorationok redukcidja kisérdje lehet a fémoldodasi folyamatoknak, jelentkezhet
elektroszorpcios kisérleteknél, és altalaban az elektrodfolyamatok tanulmanyozasa soran, nagyon
fontos kérdés, hogy az elektrokémidban gyakran hasznalt fémek jelenlétében ez a reakcié milyen
mértékben, és milyen sebességgel jatszodik le. Masrészt ismeretes, hogy a talajviz és a felszini
vizek perkloratszennyezése sok orszdgban okoz kornyezetvédelmi problémakat. A
perklorationok a vizekbe ammonium-, 6lom-, magnézium- vagy kalium sok oldoéddsa soran
keriilnek. Minthogy a perklorat lebomlésa, kémiai redukcidja természetes koriilmények kozott
csekély mértékd, a perkloratok rendkiviil mobilisak vizes kozegekben, €s tipikus talaj- és felszini
vizi korlilmények kozott évtizedekig megmaradnak. A szennyezés egyik f6 forrdsa az
ammonium-perklorat, ami szilard hajtéanyagt rakétdkban, lovedékekben, dramforrasokban és
tlizijatékokban eldszeretettel alkalmazott oxidaloszer. A legsulyosabb egészségiigyi kockézat
azzal a ténnyel kapcsolatos, hogy a perklorat gatolja a jodfelvételt a pajzsmirigyben. Az e téren
altalunk elért eredmények tehat kornyezetvédelmi szempontbdl is fontosak lehetnek, hiszen az
ivoviz tisztitdsdnak egyik — bar nem olcsé — modja lehet az elektrokémiai Gton torténd kezelés.

Korabbi kutatdsaink sordn mar végeztiink egyszer(i analitikai vizsgalatokat perklorationokat
tartalmazo6 oldatokban: nikkel, réz, aluminium, cink, vas és kobalt jelenlétében figyeltik a
bekovetkezd valtozasokat és meghataroztuk a keletkezett kloridionok mennyiségét. Jelen kutatas
soran folytattuk elektrokémiai vizsgalatainkat rodiumon, s impedanciaspektroszkopiai és
bending beam méréseket végeztiink ruténiumon. Eredményeink egy részét nemzetkdzi
folyoiratokban illetve egy konyvfejezetben publikaltuk, egy kézirat bekiildése a
ruténium/perklorsav rendszerben kapott eredményekrdl folyamatban van s még legalabb egy
cikk kozlése varhatd. Kisérleteink soran kiilonb6z6é mddon eldallitott mintdkkal dolgoztunk:
tombfazisu fémekkel, arany hordozora levalasztott illetve vakuumparologtatott rétegekkel
(ruténium esetén ez utodbbit magas olvadaspontja miatt nem lehet eldallitani). Mindkét fém ¢&s
mindegyik el6allitasi mod esetén tapasztaltuk a perklorationok redukcidjat. A redukcio mértéke
fliggott a feliilet érdességétdl és az aktiv helyek szamatol. Az 1. dbran egy olyan gorbesorozatot
latunk, mikor a rodiumozas folyamatat megszakitva vettiink fel ciklikus voltammogramokat
perklorsav oldatban. A kék gorbén még alig latszik a perklorationok redukcidja, a feliilet
viszonylag sima. Tovabbi levalasztas utan a piros gorbén mar kissé aszimmetrikus a gorbe a 0,1
— 0,2 V kozotti tartomanyban. Tovabbi rodiumozas hatasara a zold gorbét kapjuk: itt mar
egyértelmiien latszik a negativ redukcids dram. Erdekes azt is, hogy a redukcio sebessége ugy
nott meg, hogy a feliilet nagysdga (amire a hidrogén-adszorpcids csticsok nagysagabol
kovetkeztethetiink) alig valtozott. Valosziniileg a feliilet struktaraja alakult at, tobb aktiv centrum
jott létre.
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1. dbra. 1 mV/s sebességgel felvett ciklikus voltammogramok 1 mol/dm® HCIO,-oldatban kiilénb6zé rédiumozottsagi fok esetén: a kék gorbe

felvétele utan tovabbi rodiumozast végezve kaptuk a piros, majd még tovabb rodiumozva a zold gorbét.

Az elektrodok forgatasa kozben és allo helyzetében is végeztiink méréseket. llyen, rédiumon
felvett voltammetrias gorbéket lathatunk a 2. abran.
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2. dbra. 1 mol/dm? perklérsavban felvett egymast kovetd ciklikus voltammogramok &llé és forgd rodiumon (v =5 mV/s ).

Mindkét esetben az elsd cikluson jol lathato a pozitiv paszta soran (kb. -0,05 V-nal) megjelend
negativ cstics. A redukcid terméke kloridion, amely erds adszorpcidja révén gatolja a
perklorationok redukciéjat. Allo elektrod esetén a masodik ciklus sordn az aram mar kevésbé
negativ, mig forgd elektrod esetén a negativ cstcs nagysaga gyakorlatilag valtozatlan marad.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a redukcid soran keletkezett kloridionok deszorpcidjanak
sebessége a “toltésatlépés - deszorpcid - diffizid csatolas” miatt erdsen fiigg a hidrodinamikai
koriilményektdl. Ezt tdmasztjak ald a kiillonbozé homérsékleteken végzett kronoamperometrias
mérések eredményei is.



Impedanciaspektroszkopiai méréseket is végeztink (3. és 4. abra). A gorbék alakja szintén
diffuzioval csatolt toltésatlépésre utal, a kisfrekvencias iv atmérdje a fordulatszdm novelésével
csOkken. A hémérsékletfiiggés nem ilyen egyszeri, mert a perkloratredukciéval parhuzamosan
jelentkezik a hidrogén adszorpcioja, el6levalasa is. Az impedanciaspektroszkdpiai eredmények
értelmezéséhez még néhany kiegészité mérés elvégzésére sziikség van.
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3. 4bra. Ruténiumon 1 mol/dm® HCIO,-oldatban szobahémérsékleten -0.2 V (vs. SSCE) potencialon kiilonbozé fordulatszamon felvett
impedanciaspektrumok
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4. abra. Ruténiumon 1 mol/dm® HCIO,-oldatban kiilonb6z6 hémérsékleteken -0.2 V (vs. SSCE) potencialon felvett impedanciaspektrumok. A
forgas sebessége 1000 fordulat/perc.
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5. abra. A gorbiileti sugér és az dram valtozasa parologtatott rodium minta esetén 0,007 V potencialon 0,1 M HCIO,-oldatban

A kloridion adszorpcidja befolyasolhatja a feliileti energiaviszonyokat, ezért un. bending beam
méréseket is végeztiink. Ennek soran elektrodként egy egyik oldalan rédiummal bevont
iveglapot hasznaltunk. A rodiumos oldalt elektromosan polarizaltuk. A polarizacio
kovetkeztében a feliileten vagy a fazis belsejében végbemend mechanikai valtozasok hatdsara a
lemez deformaldédik, a minta hosszirdnyl metszetéhez tartoz6 gorbiileti sugar az
elektrodpotencial fliggvényében megvaltozik. A gorbiileti sugdr (melynek értékének
reciprokanak valtozasa ardnyos a feliileti fesziiltség véltozasaval. Az 5. abran lathato, hogy ha
egy kozel stacionarius allapotbol indulva gazt vezetiink a cellaba (a gazbevezetés alatt a nagy zaj
miatt a gorbiileti sugar valtozasa nem mérhetd, ezért vannak szakadasok a gorbén), akkor a gaz
elzardsa utdn kozvetlenill a feliileti fesziiltség megnd, ezzel egyidejlileg a redukcids dram is
megnd. Ebbdl a kloridionok feliileti koncentracidjanak keverés miatti csokkenésére
kovetkeztethetiink. Az 1d6 eldrehaladdsaval visszadll a kiindulési kloridion boritottsag, igy a
redukcios aram és a gorbiileti sugar reprodukalhatéoan visszaall a keverés el6tti értékre.
Vizsgaltuk a kloridionok hatasat is a redukcidora: adott mennyiségli kloridiont adtunk a
rendszerhez, jol megkevertiik, s figyeltiik a hatast. A keverés hatdsdra a feliileten addig
adszorbedlt allapotban 1év0 kloridionok egy része eltdvozott, igy atmenetileg megnétt a
redukcids aram, majd a kiinduldsinal kevésbé negativabb értékre allt be. A feliileti fesziiltség
csokkent a kloridionok mennyiségének novelésével. (Id. 6. abra). Hasonloan csokkend tendenciat
lathatunk a feliileti energia valtozasaban akkor is, ha egy kezdetben kloridion mentes perklorsav
oldatban a redukcio6 tartomanyaban polarizaljuk az elektrodot.

A fenti vizsgalatokat aranyrétegre levalasztott ruténiumon is elvégeztiik — hasonld eredményeket
kaptunk. A ruténium réteget magas olvadaspontja miatt nem tudtuk pérologtatassal eldallitani,
ezért elektrokémiai uton valasztottuk le. Az eléallitott feliiletr6l elektronmikroszkoppal és AFM-
mel szereztiink szerkezeti informaciokat. A mind a bending beam modszerrel felvett gorbéket,
mind a feliiletrél késziilt felvételeket tartalmazo cikk (M. Ujvari, S. Vesztergom, C.B. Pénzes,
G.G. Lang Changes of the interfacial stress with electrode potential in the Ru|0.1 M perchloric
acid system) bekiildése folyamatban van.
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6. abra A gorbiileti sugar és az aram valtozasa parologtatott rodium minta esetén 0,207 V potencialon 0,1M HCIO,-oldatban

A rodium és a ruténium alkalmazasa szennyvizek perklordtmentesitésére tiszta allapotban
nyilvanvaléan nem gazdasagos. Irodalmi anal6giak alapjan felmeriilt annak lehet6sége, hogy a
perklorationok redukcidja fém/vezetd polimer kompozitokban is lejatszodik. A fémet a polimer
feliiletére levalasztva nagy aktiv feliilet érhetd el, s megfeleléen megvalasztott polimer esetén a
redukcid a polimeren is lejatszodhat. Igy nagyobb hatékonysag érhetd el mikozben a koltségek
csokkenthetok. Az e célra hasznalhatdo polimerek koziil az egyik legfontosabb a PEDOT
(poli(3,4-ctiléndioxitiofén)). Gyakorlati alkalmazasok szempontjabél a polimer stabilitasa
nagyon fontos kérdés, ezért mindenekeldtt ezt vizsgaltuk meg. A PEDOT kelléen pozitiv
potencialokon ttloxidalodik, kozben elektrokémiai-mechanikai tulajdonsdgai megvaltoznak. E
témaval kapcsolatban sziiletett két cikkiink mar megtalélhat6 a szakirodalomban.

Az elektrokémidban az egyik elterjedt Un. generator-kollektor rendszer a forgd gyliriis
korongelektrod. Ilyenkor két munkaelektrodunk van, a korong az Gn. generator elektrod, ezen
megy végbe az altalunk vizsgalt folyamat, a gylirli pedig a kollektor, ez detektalja a korongon
képz6dott, onnan eltdvozd termékeket. A hagyomanyos mérési modszerek esetén az egyik
elektrdd potencialjat mindenképpen allando értéken tartjak. Kutatocsoportunkban kifejlesztésre
keriilt egy olyan mérési modszer, mely lehetdvé teszi, hogy mindkét munkaelektrod potencialjat
folyamatosan valtoztathassuk egymastol fiiggetleniil, s a korongon zajlé folyamatrdl még tobb
informaciot nyerhessiink. A mérérendszer felépitése és a kiilonféle modellrendszereken kapott
els6 eredményeink elérhetéek az angol nyelvii kozleményekben és kozlés alatt van egy magyar
nyelvii cikk is. Az 0 rendszerrel varhatdan mind a polimerek stabilitdsar6l mind a perklorat
redukci6 részleteirdl hasznos informaciok nyerhetdk a jovoben.

Megjegyzések: Az OTKA feliileten szerepld FTE érték 3 évre vonatkozik.

Javitasokra kevesebbet hasznaltam fel a tervezettnél, ezért kértem engedélyt 50000 Ft
atcsoportositasara az egyéb rovatrol. Szerencsére az utolsé honapokban lehetdség nyilt
elektronmikroszkdpos mérések elvégzésére - ami a feliiletrdl hasznos informacidkat szolgéltatott
- igy nem innen csoportositottam at, hanem még ide tettem at keretet a készletbeszerzés rovatrol.



