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A talalmany targyat ipari elektrolizaléberendezésekben oxigén redukalasara
szolgald olyan Uj tovabbfejlesztett rodium-szulfid katalizator képezi, amely a korré-
zidval, valamint a szerves vegytletek okozta mérgeztdéssel szemben rendkiviil
ellenallé, ami ezen katalizatort kuldnésen alkalmassa teszi vizes sésav elektrolizi-
sében valdé alkalmazasra még olyan esetekben is, amikor szerves szennyezé-
anyagokat tartalmaz6 muszaki minésegl sésavat hasznalnak. Az eléallitasi eljaras

moédositasaval a katalizator aktivitasa és allaga lényegesen javul.
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ELEKTROKATALIZATOR, KULONOSKEPPEN RODIUM-SZULFID
ELEKTROKATALIZATOR, VALAMINT ELJARAS ANNAK LETREHOZASARA

Az értékes klorgaz kinyerésére jol ismert modszer a vizes HCI oldatok
elektrolizise. A vizes s6sav egy bdséges mennyiségben rendelkezésre allé vegyi
melléktermék, killsndsen a kiort reagensként alkalmazé vegyi izemekben; ilyen
esetben az elektrolizaldberendezés anddterében képzddott klor nyersanyag for-
majaban visszataplalhaté a vegyi tizembe. Az energiafelhasznalasban mutatkozo
jelentés mérteki csokkenés kévetkeztében az elektrolizis rendkivil vonzéva valik,
ha a hagyomanyos hidrogénfejlesztd katédot oxigénfogyaszté gazdifflizios elekt-
rédra cserélik. A gazdiffuzios elektrod ilyen koriimények kozotti sikeres miikddése
alapvetden fiigg a katalizator jellegétdl és teljesitményétdl, tovabba a gazdiffaziés
elektréd szerkezetétdl.

Altalaban a platinat az oxigén elektrolitikus redukalasahoz széles feltétel-
tartomanyban a leghatékonyabb katalizatornak tartjak. A gazdiffuziés elektrédok
platinaalapu katalizatorokkal térténd aktivalasa a teruleten jaratos szakember
szamara jol ismert, és az azt Uzemanyagcellakban, valamint a kiilénb6z6 tipusu
elektrolizaloberendezésekben széles kérben alkalmazzak. Mindazonaltal a vizes
HCI elektrolizise a platina katédkatalizatorként valé alkalmazasa szempontjabol
néhany komoly hatranyt vet fel, mivel a gazdiffiziés katéd szamara elkeriilhetet-
len, hogy a kloridionokat és az oldott klort tartalmazé folyékony elektrolittal lega-
labb részlegesen érintkezésbe kertljon. A platina mindenekelétt rendkivul hajla-
mos a kloridion-mérgez6désre, ami karosan befolyasolja oxigénredukal6é képes-
ségét. A mérgezédés egy masik forrasat a szennyezé elemek, kiillénésen a szer-
ves elemek képezik, amelyek az esetek tébbségében az elektrolizisen atesé soé-
sav melléktermékben oldott allapotban vannak jelen.

Ennél fontosabb azonban, hogy a s6sav és az oldott klérgaz egyesitett
komplexképz6 hatasa a platina fémet oldhatd séva valtoztatja, ami feloldédik és
igy a platinat a gazdiffuziés elektroédokban térténé hasznalatra alkalmatlanna teszi.
Emellett az elektrolizaléberendezések idészakos leallitasainal kulénés gondossa-

gu ovintézkedések szikségesek, kilonben a katédfesziiltségben fellepé hirtelen
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eltolédas az erésen reakcioképes vegyi kdrnyezettel egyutt a katalizator jelentés
mennyiségenek a feloldédasat, valamint a megmaradé rész részleges inaktivalo-
dasat okozza. Mig az elektrolizaloberendezések tervezett ledllitasaihoz jarulékos
koltségek megjelenése mellett egyedi mddszerek dolgozhaték ki, az elére nem
lathaté események, példaul a villamos halézatban bekévetkezdé aramszinet
okozta hirtelen, szabalyozas nélkiili leallasok esetén semmit vagy csak nagyon
keveset lehet tenni.

Ugy tiinik, a platinacsoportba tartozé tovabbi fémek sorsa ehhez hasonlé.
Példaul Pourbaix Vizes oldatokbeli elektrokémiai egyensilyok atlasza cim(i mun-
kaja szerint a finomra darabolt rédium fém forré témény kénsavban, kiralyvizben
és oxigénezett sosavban konnyedén oldodik. Ehhez hasonléan a (hidratalt)
Rh203.5H,0 HClI-ben, valamint egyéb savakban kénnyen oldédik. Ezen problémak
az US-5,958,197 sz. amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalomban targyalt rodi-
um/rédium-oxid alapu katalizatorral részben enyhitésre keriiltek. Specialisan, a
rodium/rédium-oxid rendszer — bar az oxigén redukalasa tekintetében a platinanal
valamelyest kisebb aktivitassal bir — a kloridionok altal nem mérgezédik. A platina-
hoz képest a kis mennyiségben oldott klort tartalmazé vizes sésavval szembeni
kémiai ellenallbképesség is érzékelhetéen ndvekszik. Mindazonaltal ahhoz, hogy
a szoban forgd katalizator egy elegendden aktiv és stabil formajahoz eljussunk,
egy aktivalasi lépés végrehajtasara van szilkség, és amikor egy ilyen katalizatort
gazdiffazios elektrod részéve kell tenni, bizonyos korlatozasok meriiinek fel. Pél-
danak okaért a katalizator kémiai és elektronallapota a gazdiffuziés elektréd nap-
jainkban ismert gyartasanak egyik nagyon elterjedt Iépését képezé levegbben
végzett szinterelés soran megvaltozik. Ezen Iépés helyettesitésére vagy a katali-
zator aktiv és stabil formajanak az ezen |épést kdvetd visszaallitasahoz faradsa-
gos és/vagy koltséges miveleteket kell végrehajtani, amint azt az US-5,958,197
sz. szabadalom ismerteti. A fent emlitett rédiummal/rédium-oxiddal egyitt jard
korlatozasokat az US-6,149,782 sz. amerikai egyesilt allamokbeli szabadalom
szerinti Uj rodium-szulfid katalizator legydzte. Vizsgalataink soran azt talaltuk, hogy
a gyartasi eljarasba beiktatott néhany valtoztatas kévetkeztében az US-6,149,782

sz. szabadalom szerinti kitanitashoz képest a teljesitményben és az allagban va-

ratlan javulasok jelentkeznek.
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A jelen talalmannyal célunk erésen korroziv kézegek esetében kivanatos
és elére nem vart kémiai stabilitassal rendelkezd, oxigén redukalasara szolgalé ja-
vitott katalizator létrehozasa, amelynél az emlitett javulasokat a kiindulasi anyagok
elékezelésén keresztul érjik el.

A talalmannyal tovabbi célunk szerves szennyezék jelenlétében kivanatos
és elére nem vart elektrokatalitikus aktivitast mutato, oxigén redukalasara szolgald
javitott katalizator létrehozasa is.

A jelen talélménnYal emellett tovabbi célunk még kivanatos és elére nem
vart elektrokatalitikus tulajdonsagokkal, valamint kisebb és jéval allandébb tizemi
feszultséget mutato, javitott katalizatorral ellatott Gj gazdifflziés elektrodok létre-
hozasa is.

A talalmannyal emellett tovabbi célunk még egy, a talalmany szerinti gaz-
diffuziés elektrédot tartalmazo elektrolizalé cella megvalésitasa, valamint a sésav
klorra valé elektrolizalasara szolgalo javitott eljaras kidolgozasa is.

A talalmany most bemutatott, valamint tovabbi céljai és elényei az alabbi
részletes kitanitasbol valnak majd nyilvanvaléva.

A taldlmany szerinti Gj elektrokémiai katalizator rédium-szulfidot tartalmaz,
amely elrendezhetd villamosan vezetd inert hordozén vagy lehet hordozotol men-
tes. Ezen katalizator a felhasznalasat megel6z6en semmilyen aktivalasi lépést
nem igényel, tovabba kloridionok, valamint szerves molekulak jelenlétében az oxi-
geén redukalasara iranyulo elektrokatalitikus aktivitasat meglepd moédon teljes egé-
szében megtartja. S6t mi tobb, a talalmany szerinti katalizator a vizes sosav-klor
keverékek komplexképzé hatasara meglepd médon nem oldédik, igy sosavas
elektrolizaloberendezésekben valé alkalmazasa esetén a leallasok folyaman
semmilyen kulonleges 6vintézkedésre nincs szilkség.

A talalmany szerinti katalizator elény6sen szévedék legalabb egyik oldalara
van felhordva és hasznalhaté 6nmagaban, kétbanyaggal egyitt, vilamosan vezetd
hordozoval és kétéanyaggal keverve vagy villamosan vezeté hordozéra felhordva
és koétdanyaggal egyesitve. A kétdéanyag lehet hidroféb vagy hidrofil, tovabba a
keverék felhordhaté a szévedék egyik vagy mindkét oldalara. A szévedéket ké-

pezheti sz6tt vagy nemszétt vagy szénbdl készitett anyag, karbonpapir vagy tet-
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sz6leges villamosan vezetd, korroziv hatasu elektrolitoldatokkal szemben ellenalld
fémhalé.

A nagy felileti terulettel rendelkez6 hordozék kézé tartozik példaul a grafit,
a szén kuldnféle formai, valamint az egyéb finomra feldarabolt hordozék, elényos
azonban a korom.

Az ilyen katalizatorral bevont szévedékeket hagyomanyos tizemi koérulmé-
nyek kozott, kilénésen erésen reakcidképes kérnyezetben és alacsony tisztasagu
reagenseket hasznalva, példaul a melléktermékként keletkezé sésav elektrolizise
esetén, korabban el nem érhetd cellafeszilltségekkel, arams(iriségekkel, valamint
élettartammal bird gazdiffiziés katédokként alkalmazhatjuk.

A talalmany szerinti katalizator eléallitasanal a tovabbfejlesztések egyike
abban all, hogy elészér a rodium-klorid elévegyiiletet refluxalas mellett az egyen-
sulyi izomereloszlas eléréséig hevitjiik. Az egyensulyi allapot elérésének bizonyi-
tasara a rodium-klorid izomereloszlasanak fejlédését ultraibolya/lathaté fény spekt-
roszkopiaval kévetjuk nyomon. Amint azt a felvett félhullam-fesziiltség adatokban
jelentkezé novekedés mutatja, az eredmeényil kapott rédium-szulfidnak javult a
teliesitménye.

A rédium-szulfid elektrokatalizatornal tovabbi javulas akkor jelentkezik, ha
az elektrokatalizatort erGsen diszpergalt koromra Ulepitjak, fuggetlenal attél, vajon

a rédium-szulfidot refluxalasnak alavetettik-e.
A rodium-klorid soval valé 6sszekeverést megelézéen a kormot nagyener-

gias kevertkkel diszpergaljuk. Az eljarasok egyikét mikroszkoépikus fluidizacios
egységgel valositiuk meg, amely egy nyomashajtott rendszer és példaul a
Microfluidics (Newton, MA, USA) cégtél szerezhetd be.

Egyéb modszerek forgorészt/allorészt hasznalnak, ahol a lapatok egyik so-
rozata rogzitett, mig a lapatok masik sorozata a régzitett sorozat kéril nagy se-
bességgel forog. Egy ilyen mivelet a mintara nagy nyirast fejt ki. A forgoré-
szes/allorészes moédszert gyakran szakaszos Uizemmodban végezziik. Egy lehet-
séges tovabbi eszkézt egy olyan malom képvisel, amelynél a nyiréenergia oldatba
taplalasat lemezekkel ellatott forgd dob valésitia meg. A Kady Company
(Scarborough, ME, USA) cég ilyen gépek széles skalajat biztositja. Az ilyen és
ehhez hasonlé eszk6ézoket ,homogenizatoroknak™ hivjak, azok a szildrdanyag fo-
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lyadékokba térténé egyenletes és allandd diszpergalasanak alapveté feladatat
hajtjak végre. A kovetkez8kben bemutatasra keriilé példak részletesen targyalnak
majd egy ilyen elballitast, és emellett olyan rédium-szulfid katalizatorra vonatkozo
eredményekrél szamolnak be, amely eredmények koromdiszperzio eldallitasara
iranyuld egyszer(i keverés esetében elére nem varhatéak.

A legjobb eredményeket a két tulajdonsag kombinalasaval kapjuk, vagyis
egyetlen rodium-klorid izomer erésen diszpergalt koromra térténé Ulepitésével,
ami egy, a félhullam-fesziiltséget jelentés mértékben megnévels elektrokatalizatort
eredményez.

A refluxalt rodium-klorid oldatkeveréket diszpergalt korommal keverjik
bssze, majd egy ultrahangos lépésnek vetjilk ala. Ezt kévetéen hidrogén-szulfid
gazt vizben oldhat6 rédiumsé vizes oldataba bekeverve rédium-szulfid komplexet
allitunk el6. A hidrogén-szulfid hordozoéjaként nitrogéngazt hasznalunk, tovabba a
reakcid befejez6dését kdvetden a feleslegben jelen Iévé hidrogén-szulfid kioblité-
séhez el6nydsen tiszta nitrogénaramot hasznalunk. Az eredményiil kapott szilard-
anyagot sz(irés, mosas és példaul 125°C hémérsékleten térténé allandé témegre
szaritas utjan nyerjik ki. A rédium-szulfid eredményil kapott formajat a rodium-
szulfid katalizator j6I meghatarozott kristalyos formajanak elérése céljabdl inert
atmoszféraban 550-650°C, elénydésen legalabb 600°C hémérsékleten hevitésnek
kell alavetni. A hevitést az adag méretétdl fuggéen néhany 6ran at végezhetjiik, a
hémérséklet megvalasztasa az elegendéen stabil és aktiv katalizator képzédése
szempontjabél kritikus.

Ha a hémérséklet tulsagosan alacsony, példaul 300°C, az eredményiil el6-
allo kristalyok nem élesen meghatarozottak és a katalizator stabilitdsa nem kielé-
gité. Ha a hémérséklet tulsagosan magas, vagyis 725°C, a hordozétél mentes
katalizator ugyan kivalé savstabilitassal rendelkezik, am elektrokémiai aktivitasa

nem megfeleld.
A taldlmanyt a kévetkezékben a csatolt rajzra hivatkozassal ismertetjiik

részletesen, ahol az
- 1. abra forgé korongelektréd (RDE) csucsan elhelyezett és feszultségleolvasas-
nak alavetett rodium-szulfid katalizator minta esetében nyert jellegzetes hidrodi-

namikai voltammogramot abrazol. A haromelektrodos 6sszeadllitas egy telitett
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kalom referencia elektrédot (SCE), valamint egy platinahuzal ellenelektrédot al-
kalmaz. Az oldatot 5%-os HCI képezi, a vizsgalatot szobahémérsékleten, leveg6-
vel telitett allapotban végezzik. A fél platbmagassagnal 1évé 1/2-hullam helyet te-
kintjuk az analitikai fesziiltségnek; a
~ 2. dbra HCI-bél oxigéndepolarizalt gazdiffuziés elektrod alkalmazasaval térténd
Cl fejlesztésnél hasznalt, gazdiffuziés elektrodok vizsgalatara szolgalé aramlasi
Osszeallitas vazlatos rajza; a
- 3. abra az 1. példa vagy az 1. ellenpélda szerinti eljarasok alkalmazasaval eldal-
litott €s a 2B példa szerinti gazdiffuziés elektrédokba behelyezett katalizatorok so-
rozatan felvett gérbe, ahol az egyes katalizatorokat el6szér forgéd korongelektrodot
hasznalva, majd ezt kévetden a 2. abran szemléltetett 6sszeallitasban vizsgalt
gazdiffuzios elektrodban értékeltilk. A gbrbe a forgé korongelektrédos vizsgalat-
ban nyert analitikai fesziiltséget hasonlitjia 6ssze az ugyanazon katalizatorra a la-
boratdériumi cellaban nyert analitikai feszlltséggel; a '
— 4. abra az 1. ellenpélda szerinti katalizator, a kiindulasi sot kizarélag ref-
luxalasnak alavetve el6allitott katalizator, a kormot kizarélag diszpergalva és a ke-
veréket akusztikusan besugarozva készitett katalizator, valamint a refluxalas és a
diszpergalas/akusztikus besugarzas kombinalasaval nyert katalizator esetében
jelentkez6 1/2-hullam helyeket hasonlitja egymassal 6ssze; mig az
— 5. abra RhCI3.nH,O oldatokon kézvetlenil az oldatba vitelt, illetve 2,5 éranyi
refluxalast kovetéen felvett jellegzetes ultraibolya/lathaté spektrumot szemléltet.
Az alabbi példakban a talalmany néhany el6ny6s példakénti kiviteli alakjat
mutatjuk be, a talalmany azonban nem korlatozédik csupan ezen specialis kiviteli

alakokra.

1. PELDA

Szénen lévé rodium-szulfid 100 grammnyi adagjat készitjik el az alabbiak
szerint. Deionizalt vizhez koériilbelill 69 g/l Rh fém koncentracié elérése céljabdl
adott mennyiségul rédium-klorid sét adunk. Az oldatot egy éjszakan keresztiil, va-
gyis korilbeltl 16 6ran at (95-100°C hdmeérsekleten) refluxalasnak vetjik ala. A
refluxalas elérehaladasat ultraibolya/lathaté (UV/VIS) spektrumon kdvetjik nyo-
mon. A 470-475 nm-nél és a 374-380 nm-nél tekintett abszorpciék hanyadosa a
0,9-1,1 tartomanyban kell legyen, és a refluxalas befejezédésekor elénydsen ép-
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pen 1 kell legyen. A 2,5 dranyi refluxalast kévetden felvett jellegzetes spektrumot
az 5. abra mutatja.

Egy ettdl fuggetlen mivelet keretében 64,0 g Vulcan XC-72 anyagot egy
nagy (kértlbelal 4 literes) féz6poharban elhelyezett 2,0 | deionizalt vizzel keveriink
ossze. A keveréket egy Silverson® tipusti rotoros keverdvel nagy nyirast megvalo-
sitd keverésnek vetjik ala. A keveréket 6500-9000 1/perc fordulatszamon viz-
szintes és fuggdbleges iranyban egyarant erésen keverjiik 15 percig. A nagy nyirast
megvaldsitd keverést kovetben a diszpergalt szénkeveréket nagy keveréraddal
ellatott edénybe tovabbitjuk és a 69 g/l koncentraci6ji RhO oldatbél 400 mi-t (va-
gyis 27,6 g Rh fémet) adunk hozza. Ezt kévetéen az oldatot a magneses kevers-
lapon legalabb 5 percig keverjuk.

A féem és a korom keverékének tovabbi feldolgozasa keretében az edényt
20 percre ultrahangos fiurdébe helyezziik, majd 30-60 percig korilbeliil 30 liter/6ra
atomlés mellett nitrogénnel fuvatjuk at. Ezt kbvetéen az edényen keresztil a ki-
vant, jellemzéen mintegy 8-9 liter/éra atomlés mellett H,S-t buborékoltatunk at, mi-
kdzben a nitrogén 30 liter/ora atdémlését tovabbra is fenntartjuk. 5 6raval a H,S bu-
borékoltatdsanak a megkezdését kdvetben az oldatkeverékb6l mintat vesziink,
amit atszirunk és amelynek Rh-tartalmat a termék szénhordozon valé adszorpci-
6janak megerdsitése végett XRF vagy UV/VIS moédszerrel ellenérizzik. A termék
szénen valo teljes adszorpcidjanak meger6sitését kdvetéen a hidrogén-szulfid
aramot megszakitjuk, a nitrogénnel végzett atfavatast azonban egész éjjel folytat-
juk. A katalizatort a kdvetkezd6 napon vakuumszivattyut hasznalva Buchner-féle
tolcséren szlrjuk keresztil, az edény kismértékd (kérilbeltl 30 ml) kioblitésétol
eltekintve atmosas nélkil. Az atszlrt kézbensd terméket egy éjszakara koérilbelil
120°C hémérsékletli szaritoszekrénybe helyezzik. A szaritast kovetéen 1 oran ke-
resztul argonnal szobahémérsékleten térténd atfavatassal kemencét preparalunk.
A kemence homérsékletét az inert gazos atfuvatas mellett szobahémérsékletrél 1
6ra alatt 650°C-ra noveljik, majd 2 dran keresztil 650°C-on tartjuk. A flitbegység
kikapcsolasat kovetéen a kemencét egy €jszakan at argonban hagyjuk szobahé-
mérsékletre lehdlni. A katalizatort kemenceébdl vald eltavolitasat kévetéen elem-

zésnek vetjik ala és gazdiffuziés elektrodda vagy membranelektrod-szerkezetté

dolgozzuk fel.
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1. ELLENPELDA

Az alabbi folyamattal 100 g, hordoz6t tartalmazé rodium-szulfidot készitet-
tlnk: 57,3 g RhCl3xH;0-t (39,88% rodium fémet) pH-beallitas nélkil 2 | deionizalt
vizben oldottunk fel, majd ehhez 53,4 g Vulcan XC-72 aktiv szenet adtunk és a
keveréket magneses keverével zagyositottuk.

Ezt kovetben a szuszpenzion keresztiil kdrnyezeti hémérsékleten hordozo-
gazként nitrogént alkalmazva hidrogén-szulfid gazt buborékoltattunk at. A keveré-
ket az el6z6ekben leirtak szerint 7 6ran at hagytuk reagalni. A reakcio lejatszoda-
sat kovetben a visszamaradt H,S eltavolitasa céljabol a rendszeren nitrogént f(-
vattunk at. A szilardanyag elvalasztasa céljabol a visszamaradt oldatot vakuum-
szlrésnek vetettiik ala, majd ezt kévetéen a szilardanyagot deionizalt vizzel at-
mostuk és 125°C-on allandé témegre szaritottuk.

Az eredményul kapott katalizatorpogacsat végezetiil finom porra 6réltik és
aramlo argon mellett 2 6ran at 650°C hémeérsékletnek vetettik ala. A szénen rédi-

um fémkeént szamitva 27-28% katalizatormennyiséget kaptunk.

2. PELDA

A fentiekben el6allitott katalizatorokat, valamint a kereskedelmi forgalom-
ban (példaul az E-TEK, Inc. cégtél) beszerezheté Vulcan XC-72 anyagon elrende-
zett platinat az alabbiak szerint tébb kilénb6z6 elrendezésben hasznosithatjuk. A
talalmany szerinti katalizatort a gazdiffuizids elektréd felépitése nem korlatozza.
(a) ELAT® elektrod: a kereskedelmi forgalomban beszerezheté termékek kézil
254-381 um vastag, egységnyi fonal/téltbanyag hanyadossal rendelkezd és milli-
méterenként 1-2 szal fonalat tartalmazo, tovabba 97-99% széntartalmd szénszo-
vet sz6vedéket valasztottunk. Céljainknak elénydsen 127-1270 um vastag szén-
szovet is megfelelt volna. A szénszdvet mindkét oldalara fluorral kezelt polimer
(DuPont cég altal Teflon® védjegy alatt forgalmazott poli(tetrafluor-etilén)) és
Shawinigan acetilénkorom (forgalmazé: Cabot Corp.) keverékét hordtuk fel 8-10
mg/cm? 8sszmennyiségli bevonat eléréséig, az egyes rétegek felhordasat kovets-
en szobahdémérsékleten végrehaijtott természetes szaritas mellett. Ezt kévetéen a
szénszévet egyik oldalara a porra 6rélt katalizator és Teflon® keverékét hordtuk fel

tobb rétegben négyzetcentiméterenként 0,5-2 mg katalizatort tartalmazé réteg el-
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éréséig. Az utols6 réteg felhordasat kévetéen a szénszévetet 20 percig 340°C-ra
hevitettik.

(b) Egyoldalas ELAT® elektrod: az ELAT® elektrod el6allitasara szolgaléd fenti elja-
rast ismételtik meg azzal a kilénbséggel, hogy az acetilénkorom/Teflon® keveré-
ket a szénszévetnek csupan az egyik oldalara hordtuk fel 4-5 mg/cm? 6ssz-
mennyiségben. Ezt kdvetéen a katalizatorréteget ugyanezen oldalra, az acetilén-
korom/Teflon® réteg tetejére vittiik fel. Lo

(c) Atfoly6 elektrod: az ELAT® elektrédhoz felhasznalt szénszévettel azonos jel-
lemzékkel rendelkezd szénszdvetet valasztottunk, amelynek egyik oldalara a kata-
lizatorpor és a Teflon® keverékének 2-5 rétegét hordtuk fel. A bevonattal ellatott
szbvetet ezt kévetden 1,03 mg/cm? rodium fém elérése érdekében kérilbeliil 20
percig 340°C hémérsékleten hevitettilk. Ugy gondoljuk, hogy az utolsé hevitési
vagy szinterelési lépés a Teflon®-t megolvasztja és a szénkatalizatoron szétosz-
latja. Mindazonaltal ezen elektréd esetében a szinterelési Iépést akar el is hagy-
hatjuk.

(d) Membranelektrod-szerkezet: 3 rész katalizatort és (szarazanyagtartalmat te-
kintve) 1 rész, példaul a Solutions Technology (Mendenhall, Penns., USA) cég al-
tal forgalmazott Nafion® ionomert tartalmazé festéket allitottunk 6ssze szuszpen-
zi6 formajaban viz és kis szénatomszamu alifas alkoholok, példaul metanol,
propanol és/vagy butanol keverékében. A festéket ezt kdvetden a DuPont cég altal
forgalmazott, melegitett vakuumos asztallal a helyén tartott Nafion®-324 ioncseréls
membranra hordtuk fel szoras vagy festés utjan. A terlleten jaratos szakember
el6tt ismeretes egyéb ioncseréld membrant szintén alkalmazhattunk volna. A fes-
ték egymas utani rétegeit 0,05-1 mg fém (vagy 0,05-1 mg/cm? katalizator) Ulepité-
sének az eléréséig hordtuk fel. A szerkezetet az olddszerek eltavolitasa céljabél
hevitésnek is alavetettiik és megfeleld, példaul az US-6,103,077 sz. amerikai
egyesilt allamokbeli szabadalomban targyalt elektréd hatlappal szereltiik 6ssze. A
bemutatott katalizatorfestéket felhordhattuk volna egy olyan elektréd hatlapra is,
amelyet ezt kovetbéen az oldoszerek eltavolitasa céljabdl hevitésnek vethettiink
volna ala, majd egy egyenértékli membranelektrod-szerkezet kialakitasa céljabol

ioncserélé membrannal szerelhettiink volna Gssze.
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3. PELDA

Az 1. példaban ismertetett médon elGallitott katalizator allaganak szemlél-
tetésére, valamint a tovabbfejlesztett eljarast alkalmazva eldallitott tébb kataliza-
torsorozatnak az 1. ellenpéldaban ismertetett médon eléallitott katalizatorral valé
Osszevetese céljabdl a laboratériumi cellas vizsgalatoktd! fiiggetlen elektrokémiai
adatok szarmaztatasahoz a forgd korongelektrodot hasznaltuk fel. Ehhez 33 mg
hordoz6t tartalmazé katalizatort 25 ml izopropil alkohollal és 25 mi deionizalt vizzel
dsszekeverve szenen lévd rodium-szulfid hig festékét allitottuk elé. Ezen festék 1
ul-nyi 6sszmennyiségét 2-3 rétegben lveges szén forgdelektrod (6 mm atméroji)
csucsara hordtuk fel. A festék megszaradasat kévetden 5%-os Nafion® ionomer
oldat 10 pl-nyi mennyiségét felhasznalva egy tovabbi réteget hordtunk fel és pa-
roltunk be. Az elektrédot 5%-os szobahSmérsékletii HCI oldatba helyeztiik. A for-
g6 korongelektroddal egyitt egy platina ellenelektrédot, valamint egy telitett kalom
referencia elektrédot PAR 373 Potentiostat eszkézhéz csatlakoztattunk. Eltérd for-
gasi sebességek mellett fesziiltségleolvasast hajtottunk végre, amivel egy, az ol-
dott oxigén csbkkenését jelentd platét vettiink fel. A katalizator oxigénredukalé re-
akciojanak analitikai jelzéjeként a platé magassaganak a felénél fellépé hullamfe-
szlltséget (lasd az 1. abrat) hasznaltuk. A pozitivabb potencialok nagyobb oxigén-

redukcios képességet jeldinek.

Az 1. példa vagy az 1. ellenpélda szerinti eljarasokkal eldallitott katalizato-
rokat felhasznalva legyartottuk a 2B példaban bemutatott gazdiffiziés elektrédok
egy sorozatat. Az eredményil kapott gazdiffuzids elektrddokat az alabbiakban
részletesen ismertetésre keriil laboratériumi vizsgalati cellat felhasznalva vizs-
galtuk. Az elektrolizisre szolgalé laboratériumi vizsgalatot a 2. abran szemléltetett
elrendezésnek megfeleléen végeztik. A szabad elektrodfelilet nagysaga 100 cm?
volt, a membrant Nafion®-324 képezte. Az anddot ruténium-oxid katalizatorral akti-
valt titanhald képezte. A katédhoz legfeljebb 2,5-szeres sztdchiometrikus tobblet-
nek megfelel6 Utemben, kordlbelll 5 cm magas vizoszlop nyomasanak megfeleld
nyomason oxigént taplaltunk be, mig az anédhoz 13-15%-os vizes hidrogén-klorid
elektrolitot taplaltunk be. Az elektrolit idéegységenkénti atomlése 20 kPa ellen-
nyomas mellett 0,372 m*/éra/cm? volt. A cellafesztiltségeket 4 kA/m? arams(riség
mellett 3 nap mikddest kévetéen vettik fel, hacsak az ettél vald eltérésre kiulon
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nem utalunk. Az aramszed6 ellendllasa tekintetében valamennyi fesziiltségérték
korrigalatlan volt. A cella és az elektrolit hémérsékletét 55°C + 5°C értéken tartot-
tuk.

A 3. abra a forgd korongelektréd fél platomagassagnal tekintett hullamfe-
szilltségét mutatja a laborat6riumi cella feszlltségének fiiggvényében. Figyelembe
véve egy laborat6riumi vizsgalati cella statisztikai reprodukalhatésagahoz képest a

-gazdiffuziés elektrod gyartasanak reprodukalhatésagabdl szarmazo valtozok tar-

tomanyat, a fél platomagassagnal tekintett hullamfesziltség és a laboratériumi
cella fesziltsége kozétti korrelacié azt mutatja, hogy a forgé korongelektrédos
modszer rendkivil jo. A forgé korongelektrod analitikai jellemzéjének a pozitiv
potencialok felé térténé elmozdulasaval egyidejlileg a laboratériumi cella izemi
feszilltsége csdkken. Ezen korrelacié megerdsiti, hogy a tényleges rendszerekben
az analitikai jellemz6 a katalizatorteljesitmény relevans mérését szolgaltatja.

A forgd korongelektrédos médszert felhasznalva tébb katalizatorsorozatot
vizsgaltunk meg, és az 1. ellenpéldaban bemutatott eljaras alkalmazasaval készi-
tett 15 sorozat atlagat 6sszehasonlitottuk az 1. példa szerinti eljarassal eléallitott
10 sorozattal. A forgd korongelektrédos médszerrel nyert eredményeket az alabbi

1. tablazatban foglaltuk 6ssze.

1. TABLAZAT. 1/2 platbmagassagnal tekintett forgd korongelektrédos csticsok he-
lye (a telitett kalom referencia elektrddra vonatkoztatva).

_ rédium-szulfid eléallitasi eljarasa 1. ellenpélda | 1. példa )
mintak szama 15 10

a fél magassagnal tekintett cstcs helye a 160 mV 230mV | 70 mV
telitett kalom referencia elektrédra vonat-

koztatva

szoras 24 19 |
relativ eltérés 15% 8,3%

Az 1. tablazat egyértelmlien mutatja, hogy a szén diszpergalasa, a rédium-
so elévegydulet refluxalasa, tovabba az ultrahangnak a szén és a fémso6 keverékén
valé alkalmazasa képviselte tovabbfejlesztések mind a teljesitmény (félhullamban
70 mV nagysagu atlagos névekedés), mind pedig az allag (a relativ eltérés 15%-

rol 8,3%-ra csokkenése) tekintetében javitott katalizatort biztositanak.
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4. PELDA

Kizarolag refluxalast vagy kizardlag diszpergalast (diszpergalast és ultra-
hangot) hasznalva eldallitott katalizatort szintén vizsgaltunk.

A 4. abra az egyes eljarasmoédositasok hatasara jelentkezé jellemzé javula-
sokat szemlélteti. Azzal egyutt, hogy csupan a kiindulasi sé refluxalasat vagy csu-
pan a korom diszpergalasat hasznalva lathat6 javulas figyelheté meg, a legna-
gyobb mértéki javulast ezen jarulékos lépések egyttes alkalmazasa szolgaltatja.

A terileten jaratos szakember szamara nyilvanvalé, hogy a talalmany sze-
rinti elektrokatalizatornak szamos, a talalmanyi gondolatot és az igényelt oltalmi
kért meg nem haladé médositasa lehetséges, tovabba nyilvanvald, hogy a talal-
many szerinti megoldasokat csupan az alabbi igénypontokkal megvont oltalmi kér

korlatozza.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Rédium-szulfid elektrokatalizator, azzal jellemezve, hogy rédiumsé vizes
oldatat egyensulyi izomereloszlas eléréséig hevitve, majd ezt kévetéen az oldatba
hidrogén-szulfidot belekeverve van Iétrehozva.

2. Az 1. igénypont szerinti elektrokatalizator, azzal jellemezve, hogy a he-
vites refluxalas mellett zajlik.

3. Az 1. vagy a 2. igénypont szerinti elektrokatalizator, azzal jellemezve,
hogy villamosan vezet6 inert hordozén van elrendezve.

4. Az 1-3. igenypontok barmelyike szerinti elektrokatalizator, azzal jelle-
mezve, hogy erbsen diszpergalt koromra van (lepitve.

5. A 3. igénypont szerinti elektrokatalizator, azzal jellemezve, hogy a villa-
mosan vezetd inert hordoz6 erésen diszpergalt korom.

6. Elektrokatalizator, azzal jellemezve, hogy rédiumsé vizes oldatat egyen-
sulyi izomereloszlas eléréséig hevitve, majd ezt kévetéen az oldatba hidrogén-
szulfidot belekeverve, erésen diszpergalt koromra iilepitett formaban van Iétrehoz-
va.

7. Eljaras elektrokatalizator létrehozasara, azzal jellemezve, hogy oldhatd
rodiumso oldatat allitiuk eld, az oldatot egyensulyi rédiumizomer-eloszlas eléré-
séig hevitjuk, az igy nyert oldatba hidrogén-szulfidot keveriink bele, mialtal a rédi-
um-szulfidot kicsapjuk és a rodium-szulfidot kinyerjiik.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a rédium-szulfidot
erésen diszpergalt koromra ulepitjiik.

9. Membranelektrod-szerkezet, azzal jellemezve, hogy villamosan vezetd
inert hordozdra felhordott 1-5. igénypontok barmelyike szerinti elektrokatalizator-

tledékkel rendelkez6 elektrddja van.
10. A 9. igénypont szerinti membranelektrod-szerkezet, azzal jellemezve,

hogy a hordoz6 korom.
11. A 10. igénypont szerinti membranelektroéd-szerkezet, azzal jellemezve,

hogy a korom erésen diszpergalt.
12. Sésav elektrolizaldberendezésben foganatositott elektrolizisének fo-
lyamata, azzal jellemezve, hogy a 9. igénypont szerinti membranelektréd-

szerkezet alkalmazasa kivaltotta javulast mutatja.
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13. Sésav elektrolizaldberendezésben foganatositott elektrolizisének fo-
lyamata, azzal jellemezve, hogy a 11. igénypont szerinti membranelektréd-

szerkezet alkalmazasa kivaltotta javulast mutatja.
14. Elektrokatalizator, azzal jellemezve, hogy rédiumsé vizes oldatat
5 egyensulyi izomereloszlas eléréséig hevitve, majd ezt kévetéen az oldatba hidro-

gén-szulfidot belekeverve van létrehozva.
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