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A raldimdny tirgya eljdrds szerves vegyiiletek elekt-
rokémiai szintéziseinél alkalmazott eziistkatédok akti-
védldsira vagy reaktivdldsdra, oly médon, hogy a
katédot legalibb 9,4 pH-ji legaldbb 0,01 t%, elényo-
sen 0,075-5 tdmeg% alkdlifém- vagy alkdlifoldfém-
-hipokloritot tartalmazé ldgos oldattal legaldbb 20
percig kezelik és adott esetben a katddokat ismert
médon anddos oxiddldssal eldkezelik.

A leirds terjedelme: 4 oldal, ébra nélkid
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A 1aldlminy szerves vegyiiletek elektrokémiai szin-
téziseinél alkalmazott eziistkatédok aktivildsdra vagy
reaktivildsara vonatkozik.

A szerves vegyiiletek elektrokémiai szintézisei so-
ran alkalmazott eziistkat6doktdl igen nagy hatdsossdgot
kivdnnak meg. Ismert azonban, hogy a hatdsossdg a
haszndlat sordn csokken és ezért folyamatos eljarasok
sordn azokat periodikusan reaktivitdlni kell. Az eziist-
katédok aktivdldsdt és reaktivdldsat altaldban anédos
folyamattal végzik, amely sordn az inaktiv elektrédot
vizes, hidroxid-tartalmi katédos folyadékba meritik,
anédosan polarizdljak, amikor is az eziist egy része a
katdd feliiletén kolloidilis eziistoxiddd alakul és egy-
idejileg fel is durvul. A polaritdst ezutdn megforditva
¢s dltaldban tobbszor viltoztatva az oxidot elektroliti-
kusan mikrokristdlyos eziistté alakitjdk, amely az elekt-
rokémiai szintézisek sordn megfeleléen aktiv.

Egy mdsik ismert médszernél gy jamak el, hogy
a kat6dos, hidroxil-iont tartalmazé vizes folyadékhoz
kismennyiségd, vizben oldhaté eziistsét, igy példdul
eziistnitritet adagolnak és a képzdédott kolloid-elosz-
lasu eziistoxid-hidratot keveréssel diszperzidban tart-
jak, majd a kapott részecskéket dram segitségével
elektrolitikusan, aktiv, mikrokristdlyos eziistté redu-
kdljdk. Ezt a médszert a 4 242 183 szdmi egyesiilt
allamok-beli szabadalmi leirdsban ismertetik.

Az drammal valé aktivdlds, ill. reaktivitds igen
hasznos, de a katéd aktivdldsdnak mértéke nem elég
hatdsos. Mivel egy elektrokémiai folyamat gazdasi-
gossdga igen nagy mértékben fiigg a felhaszndlt
elektrolitikus cella hatdsossdgdtdl, igen lényeges az
egyszerd €s hatdsos aktivaldsi, ill. reaktivdldsi eljrds.

;;;;;

eljards biztositdsa.

Felismertiik, hogy a hatdsos eziistkatéd aktivdldst
és reaktivaldst tudunk elémi, ha a katédot kompatibilis
oxiddldszer oldatdval érintkeztetjiik.

A fentiek alapjdn taldlmdnyunk tirgya eljdrds szer-
ves vegyiiletek elektrokémiai szintéziseinél alkalma-
zott eziist-elektrodok aktivdldsdra és reaktivdlasdra,
amely eljdrasndl a katédot az eziistét eziistoxiddd
oxiddlni képes, nehézfémet gyakorlatilag nem tartal-
maz6 oxidalészer ligos oldatdval érintkeztetjiik annyi
ideig, amely elegendG a kivént hatdsossdg elérésére.

A taldlmdny szerinti eljdrdst mds aktivaldsi elja-
rdsokkal egyiitt vagy azoktdl fiiggetleniil is alkal-
mazhatjuk.

A taldlmdny szerinti eljirdst kdnnyen kivitelezhet-
jiik, ha a katédokat az oxiddlSszert tartalmazé oldattal
az elektrolitikus celldban vagy bdrmely més alkalmas
tartdlyban érintkeztetjiik. Az érintkezés médja bdrmi-
lyen lehet, {gy példdul a katédot bemerithetjiik a
mechanikusan kevert oldatba vagy a katédot mozgat-
hatjuk az oldatban. Mds moédszer szerint ugy jarunk
el, hogy az oxidilé oldatot, a katédot tartalmazé
tartdlyba adagoljuk, amely tartdly lehet maga az
elektrolitikus cella. Elényosen dgy jdrunk el, hogy
az oxiddl6 oldatot az aktivdlni vagy reaktivilni kivant
elektrédot tartalmazé elektrolitikus celldn dramoltatjuk
keresztiil. Ez utébbi mddszer a legtakarékosabb, a
sziikséges felszerelés és a felhaszndlt id6 szempont-
jabdl egyarint.

Egy eldny6s reaktivildsi eljardsndl dgy jdrunk el,
hogy az elektrolitikus celldt a folyamatbdl eltdvolitjuk,
vizzel @oblitjiik, adott esetben erds dsvinyi savval,

2

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

igy példdul sésavval tisztitjuk, majd ezutdn a kompa-
tibilis oxiddl6szert tartalmazé alkalikus oldatot a cel-
l4n 4tcirkuldltatjuk. Az oxiddlészert ezutdn a celldbdl
leszivatjuk, a celldt adott esetben vizzel vagy elektrolit
oldattal 4téblitjiik, majd a kivdnt elektrolit oldattal
feltdltve a cella ismételten felhaszndlhat6. Esetenként
azonban sziikséges lehet az eziistkatddot a fethaszndlds
eldtt még a taldlmény szerinti aktivdldson feliil and-
dosan kezelni vagy mds médon elektrolitikusan akti-
vélni. Ennél a folyamatnal hasonléan jérunk el, csak
a cell4t a folyamatbdl nem tavolitjuk el és az elekt-
rolitot nem szivatjuk le.

Az eziist katédot az elektrolitos celliban valé
beszerelés eldtt vagy a haszndlat utdn a celldb6l vald
kiszerelés utdn egy vagy tobb, a celldtdl eltérS tar-
tdlyban is aktivélhatjuk, ill. reaktivalhatjuk.

A taldlmany szerinti eljdrdsndl kompatibilis oxi-
ddlészerként olyan vegyiiletek alkalmazhatdk, ame-
lyek alkdlikus oldatban stabilak, képesek a fémeziist
eziistoxiddd valé alakitidsdra és nem tartalmaznak a
megengedettnél tobb nehézfémet. Ilyenek példdul a
kovetkezG vegyiiletek: alkdlifém- vagy alkdli fold-
fém-halogenidek, -hipohalogenidek, -halogendtok,
-perhalogenétok, -nitritek, -peroxidok, - hidroperoxi-
dok, -(1—4 szénatomos peralkanodtok) vagy -perben-
zodtok. Ezeket a vegyiileteket kozvetleniil is adagol-
hatjuk vagy a megfelel6 alkilifém- vagy alkdli fold-
fém-hidroxidokbdl vagy -oxidokbdl és a megfeleld
halogénbdl, savb6l vagy hidrogén- peroxidbdl in situ
is elddllithatjuk. Halogénként eldnydsen klort vagy
brémot alkalmazunk. A nehézfémek kdrosak az eziist-
elektr6dra, ezért kell a jelenlétiiket keriilni. Néhdny
felhaszndlhaté oxidaldszert a kovetkezékben sorolunk
fel: ndtrium-hipoklorit, kdlium-hipobromid, magnézi-
um-klordt, ndtrium-bromdt, kalcium-klorit, kdlium-
-bromit, kdlium-peroxid, ndtrium-nitrit, ndtrium-hid-
rogén-peroxid, kalium-peracetat vagy natrium-perben-
zodt, LegelGnydsebb a ndtrium-hipoklorit, mivel
konnyen hozziférhetS és olcso.

A taldlmdny szerinti eljardsndl alkalmazott vizes
oldatban az oxidaldszert olyan koncentrdciéban alkal-
mazzuk, hogy elegend6 legyen az eziistkatdd egy
részének eziistoxiddd valé oxiddldsahoz. Altaldban
hig oldatokat haszndlunk, amelyek 0,001 és 10 t%,
elénydsen 0,01-1 1%, még elénydsebben 0,05-0,5
t% oxidalészert tartalmaznak.

A taldlmdny szerinti eljardsndl felhaszndlt vizes
oldatok az oxiddlészer mellett még egyéb anyagokat
is tartalmazhatnak. A ligos kémhatds biztositdsira
dltaldban alkdlifém- vagy alkdli f6ldfém-hidroxidokat,
igy példdul ndtrium- vagy kdlium-hidroxidot adago-
lunk.

A pH értéke eldnydsen nagyobb, mint 8, még
elénydsebben nagyobb, mint 9. Az oldat egyéb, oldott
vagy diszpergdlt kompatibilis anyagokat is tartalmaz-
hat, amely anyagokba beleértjik az elektrokémiai
folyamat kiinduldsi anyagait, végtermékét, valamint
melléktermékeit, tovibbd kiilonbdzé szerves oldé-
szereket. A kompatibilis anyag azt jelenti, hogy az,
az eziist-¢lektréddal nem I€p reakcidba, nem tartalmaz
nehézfémet vagy azok séit, és az oxiddldszerrel nem
oxiddlhaté.

Az eziistkatodot az oxiddldszerrel addig kell érint-
keztetni, amig a kivdint hatdsossigot elérjiik. Ezen
felili érintkeztetést keriilni kell, hogy az eziistvesz-
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teséget minimalizdlni lehessen. A kontakt id6 dltaldban
0,03-3 dra, eldnydsen 0,1-1,0 6ra, még elGnydsebben
0.25-0,75 6ra. Az érintkeztetésnél a homérséklet és
a nyomds értéke nem kritikus, dltaliban kornyezeti
hémérsékleten és nyomdson dolgozunk.

Az oxiddlé oldatot a reaktivélt elektrolitikus cel-
1db6l dltaldban leszivatjuk, mielStt az elektrolitot be-
adagoljuk €s az dramot rdkapcsoljuk. Mindazondltal
dgy is eljdrhatunk, kiilondsen ndtrium-hipoklorit al-
kalmazdsa esetén, hogy az oldatot nem tivolitjuk el,
mivel olyan anyagokra bomlik, amelyek a rendszert
az elektrolizis alatt nem kdrositjék és a folyamatot
nem zavarjak.

Az eziistkatédok igen elSnydsen alkalmazhatdk
kiilonbdz6 szerves vegyiiletek elektrokémiai elGdlli-
tésdndl és kilondsen elénydsen alkalmazhaték 3,5,6-
-triklér- és 3,4.5,6-tetraklér-pikolinsav elektrokémiai
redukdldsandl, amikor is herbicid hatdsd 3,6-diklér-
-pikolinsavat nyeriink.

A kovetkezd példdkkal a taldlmdny szerinti eljdrdst
részletesebben illusztrdljuk.

1. Példa

3,4,5,6-tetrakiér-pikolinsavat alakitottunk 4t elekt-
rokémiai titon expandalt eziist-elektréd alkalmazisdval,
amelynél az elektréd aktivitisa lecsokkent, és értéke
0,026 amper/cm? volt, ez a normdl énék 33 %-a.

Ezt az elektrédot 30 percre vizes, 0,5 t% ndtri-
um-hipokloritot tartalmazé oldatba mdrtottuk, majd
vizzel oblitettiik. Az igy kezelt elektréd dramsdriségét
megmértiik, énéke 0,124 amperfcm? volt. A kiinduldsi
.és a kezelés utdni dramsiriséget azonosan 1,2 V
fesziiltségnél hatdroztuk meg.

2. Példa

3,4,5,6-tetraklor-pikolinsav redukéldsdndl alkalma-
zott expanddlt eziist-elektrédot reaktivdltunk anélkiil,
hogy azt a cellibdl eltdvolitottuk volna.

A cellat lekapcsoltuk, az elektrolitot leszivattuk,
vizzel ledblitettiik, majd egymdst kovetden vizzel, 18
%-0s s6savval, majd ismételten vizzel oblitettiik, majd
2 t% ndtrium-hidroxidot €s 0,5 t% ndtrium-hipokloritot
tartalmazé vizes oldatot szivattyiztunk a celldba és
20 percen dt cirkuldltattuk. Ezutdn az oldatot leszi-
vattuk ¢s a celldt a folyamatba visszahelyeztiik ismé-
teft felhaszndlisra. Az ily mddon, naponta kétszer
reaktivilt celldval 18,8 kg 3,6-diklor-pikolinsavat lehet
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6ranként elSdllitani, mig a ndtrium-hipoklorit nélkil
aktivdlt celldkkal csak 15,65 kg-ot drdnként.

3. Példa

Folyamatos mudkodésd, rozsdamentes anéddal és
eziist-szitaelektréddal elldtott elektrolitikus celldban,
amely 2 t% ndtrium-hidroxidot és 1 1% tetrakl6r-pi-
kolinsavat tartalmazé vizes oldatot tartalmaz, a katéd
dramsirdsége az inaktivdlédds miatt csupin 0,021
amper/cm? 1,2 V-on mérve.

Ezen elektrddot ismert médon — a katédot anédosan
(a 4 242 183 szdmi egyesiilt dllamokbeli szabadalmi
leirds eljérdsa szerint) oxiddlva vagy 16 %-os sésavval
vagy 20 %-os kénsavval 8blitve — aktivdlva, jelenték-
telen mértékd aktivdlds-novekedést értiink el, 1,2 V
feszilltségen mérve az dramsiiriség értéke az aktivilds
elSttihez viszonyitva, gyakorlatilag nem viltozott.

Ha viszont a celldt ezt kdvetéen 0,5 t% nitrium-
-hipokloritot tartalmazé 10-es pH-ji oldattal toltjiik
meg, és a folyadékot 30 percen 4t cirkuldltatjuk, a
katéd dramsdrisége a 0,021 amper/cm? értékrdl 0,128
amper/cm?-re emelkedett, 1,2 V-nél mérve. A fesziilt-
séget eziist-klorid referencia elektréddal mértiik, ame-
lyet kozvetleniil, kapillrison keresztiil az eziist-elekt-
16d mogé csatlakoztattunk.

4. Példa

A 3. példa szerint jérunk el, azzal a kiilonbséggel,
hogy az aktivilé oldat 0,075 % nétrium-hipokloritot
tartalmaz és a pH-ja 9,4 volt. Az akiivdldst 35 percig
végezve az dramsiriség 0,128 amper/cm2-re (1,2 V)
ndvekedett.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljdrds szerves vegyiiletek elektrokémiai szintézi-
seinél eldnydsen 3,6-pikolinsav 3,4,5,6-tetrapiko-
linsavbél, 3,5,6-triklér-pikolinsavbdl vagy ezek ke-
verékébSl val6 elGdllitdsdndl alkalmazott eziist-
katédok aktivdldsra, vagy reaktivdldsdra azzal jel-
lemezve, hogy a katédot legaldbb 9,4 pH-ju, leg-
aldbb 0,01 %, el6énydsen 0,075-5 tomeg% alkd-
lifém- vagy alkélifoldfém-hipokloritot tartaimazé
ligos oldattal legaldbb 20 percig kezeljiik és adott
esetben a katddokat ismert mddon andédos oxida-
ldssal eldkezeljiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy oxiddldszerként ndtrium-hipokloritot alkal-
mazunk.
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