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Abstract

Structural characteristics, functional parameters and electrochemical behaviour were studied of
differently prepared sol-gel deposited SnO, Sb,0; and respectively IrO, SnO, coatings on Ti plates
(SnO,Sb,05/Ti — ATO/Ti and IrO,-SnO,/Ti — IrTO/Ti). The obtained electrodes showed enhanced
electrocatalytic activity and increased electrical conductivity, their compositional and structural
properties assuring good mechanical, thermal and chemical stability. The DSA™ mounted in properly
designed PVC holders were successfully tested as working electrodes for waste water treatment.

Keywords: DSA®, thin layers, SnO,-Sb,03/Ti, IrO, SnOy/Ti, waste water treatment

Osszefoglalas

A mérettarté anodokkal kapcsolatos kutatasok és a DSA® tipusu elektrodok alkalmazésainak rovid
attekintése utan a dolgozat a szerzék altal kifejlesztett, szol-gél eljarassal késziilt SnO,-Sb,O;/Ti
(ATO/Ti) és IrO,-SnO,/Ti (IrTO/Ti) elektrokatalizator rendszerek szerkezeti és elektrokémiai jellem-
z¢ését ismerteti. A rendszerek jelentGs elektrokatalitikus aktivitasa, j6 mechanikai, termikus és kémiai
stabilitdsa kovetkeztében a felhasznalasukkal késziilt DSA® “elektrodok jo eredménnyel alkalmazhatok
ipari és kommunalis szennyvizek elektrokémiai kezelésére.

Kulesszavak: DSA®, vékonyrétegek, SnO,-Sb,03/Ti, IrO, SnO,/Ti, szennyvizkezelés
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1. Rovid attekintés

Az 1960-as években eldtérbe keriild meé-
rettarté  anédok (DSA®, Dimensionally
Stable Anodes) [1,2] elektrokatalizator
rendszerek: fém (a gyakorlatban altalaban
Ti) hordozora felvitt egy vagy tobb kompo-
nensli atmenetifém-oxid feliiletmodositd
vékonyréteggel aktivalt elektrodok.

Elektrokatalizis esetén (az elektrod-
folyamatok specifikus felgyorsitasa soran) a
reakcidomechanizmusban eléfordul  toltés-
atlépéssel végbemend részlépés, vagy a
katalitikus folyamatban t6ltésatlépés révén
keletkez6 részecske (species) is részt vesz.

Az aktivalt elektrod néhany pm vastag-
sagu katalitikus bevonata Osszességében
modositja az elektrodokon lejatszodo rend-
kiviil Osszetett folyamatok (diffuzios to-
megtranszfer, elektrontranszfer, az elekt-
rontranszfert megel6z6 vagy azt kovetd
kémiai reakcio és/vagy egyéb feliileti reak-
ciok: adszorpcid, deszorpcio, depozicid)
sebességét.

Az elsé, I, Ti;,O, és Ru,Ti;.,O, ssze-
tétell vegyesoxid réteggel bevont Ti-
elektrodokat H. B. Beer szabadalmaztatta
[3], a DSA® “elektrodokkal foglalkozé els6
alapvetd kozlemény a RuO,-TiO, rendszert
vizsgalta [4]. Az elsé jelentés DSA"-
alkalmazas a klor-alkali iparban addig alta-
lanosan hasznalt grafitanédok kicserélése
[5]. A klor-alkali technologiak 6 terméke a
Cl,, a vegyipar egyik legfontosabb alap-
anyaga, mellékterméke az alternativ lizem-
anyagként egyre nagyobb jelentdségli nagy
tisztasagi H,. Az 1j tipust elektrédok be-
vezetése lényegesen csokkentette a techno-
logiak alapjat képezd elektrokémiai folya-
matok fajlagos koltségeit. Az
elektrokatalizator film minimalizalja a tal-
fesziiltséget és noveli a mellék- és parazita
reakciokkal szembeni szelektivitast, jelen-
tdsen megndvelve az energiahatékonysagot:
a Cl,-fejlesztéssel versenyzd oxigénfejld-
désnek a klor-alkali elektrolizis soran valo
visszaszoritasa 6nmagaban 30-35%

energiamegtakaritast eredményez [5,7]. A
bevonat altal a korroziv kozegekkel szem-
ben biztositott védelem ugyanakkor bizto-
sitja az elektrédok hosszabb élettartamat,
csokkentve a karbantartdsi koltségeket. A

klor-alkali  cellakban  atmenetifém-oxid

elektrodokon végbemend elektrod-

folyamatok [8]:
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S a feliileti katalitikusan aktiv helyeket jelo-
li, (2a) és (2b) a sebességmeghatarozo rész-
folyamat klortermelés esetén, illetve oxi-
géntermelésre.

A mérettartdé anddok legfontosabb al-
kalmazasa maig a klor-alkali iparban van
[9,10]. A teriilet iranti érdekldédés azonban
azéta sem csokkent, a kapcsolodd tudoma-
nyos kozlemények szama évrél évre expo-
nencialisan n8. A DSA® tipusu elektrodok
ugyanis jol hasznalhatéoak mas, némelykor
extrém koriilmények kozott lizemeld elekt-
rokémiai technoldgiakban is [11]. Az utdbbi
években szamos 1j eljarast kidolgoztak. Az
Uj technologidk legtdbbje kdrnyezetvédelmi
jellegli, a kommunalis és ipari szennyvizek
szervesanyag tartalmanak elektrokémiai
lebontésara (,kiégetésére”), az ivoviz, ten-
gerviz (természetes vizek) csiramentesitésé-
re, a denitrifikaciora, a CO, és NO, elektro-
kémiai és fotoelektrokémiai redukalasara,
egyes ipari szennyvizek és az elektronikai
hulladékok nehézfém, szinesfém, nemesfém
tartalmanak (Zn, Cu, Co, Ag, Au) kinyeré-
sére iranyul [12-28]. Ujabban az alternativ
energiaforrasként hasznalhatdé protoncsere
membranos  (PEMFC, DMFC) ¢és
mikrobialis (MFC) iizemanyagcellak, hid-
rogénfejlesztd cellak és hidrogéncelldk ku-
tatdsa is egyre nagyobb hangsulyt kap [29-
33].

Az elektrokatalizator rendszerek (DSA®™
anodok) szamos elénnyel birnak [19]. Sok-
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oldaliak: egyarant hasznalhatok direkt és
indirekt oxidacios/redukcidos folyamatok-
ban, fazisszeparacioval jaré eljarasokban,
széles koncentracio-tartomanyban alkalma-
sak mikrolitertl tobb milli6 literig terjedd
anyagmennyiség feldolgozasara, szelekti-
vek, biocidek. Energiahatékonyak: a hason-
16 eredményre vezetd egyéb folyamatoknal
(égetés, termikus bontds) alacsonyabb ho-
mérsékletet igényelnek, a potencial kony-
nyen kontrollalhatd, az ilizemeltetési para-
méterek megfeleld tervezésével az energia-
veszteség konnyen minimalizalhato. Auto-
matizalasuk konnyl: az automatizalt folya-
matvezérlést megkonnyiti, hogy az elektro-
kémiai folyamatokat meghatarozo elektro-
mos paraméterek esetében (j, E) az adat-
gyljtés egyszerti. Kornyezetbardtok: az
elektron tiszta és hatékony reagens, reakti-
vitasa az elektrokatalizator megfelelé meg-
valasztasaval kdnnyen szabalyozhato, lehe-
tévé téve a nemkivant melléktermékek ke-
letkezésének elkeriilését. Végiil (de nem
utolsdsorban) kéltséghatékonyak: a sziiksé-
ges berendezések altalaban egyszeriek,
miikddtetésiik egyszeri és olcso, konnyen
optimalizalhat6(ak).

Hatranyuk ugyanakkor, hogy a kataliza-
tor/elektrolit hatarfeliileten végbemend re-
akcio sebességét korlatozza a tOmegtransz-
port, a katalizatorbevonat kémiai stabilitisa
pedig agressziv reakciokdzegben nem min-
dig megfeleld, ezért a reakcié soran inak-
tivva valhat. A deaktivalodas oka a feliileti
aktiv centrumok blokkolodasa (elmérgezo-
dés), illetve a katalizator oxidréteg erdzidja
az elektrolizis soran rajta torténd folyama-
tos gazfejlodés kovetkeztében [20,21]. A
DSA" tipusa elektrodok élettartamat elss-
sorban a katalitikus aktivitds csokkenése
vagy elvesztése hatdrozza meg.

Jelenleg a DSA" rendszerekkel kapcso-
latos, elsdsorban anyagtudomanyi jellegii
kutatdsok az alkalmazott elektrokatalizis
kutatas trendjéhez illeszkednek. Az els6d-
leges célok a klor-alkali cellak tovabbi fej-
lesztése, ij PEM (protoncsere membranos)

cellak kifejlesztése, illetve a kdrnyezetvé-
delmi alkalmazasok teriiletének szélesitése.
A kutatasok iranyat az aktualis felhasznalas
altal tamasztott kovetelmények adjak: az
elektrokatalitikus aktivitas szelektivitdsanak
novelése a kivant reakcié irdnydban, az
elektrodstabilitas novelése (mind a klorfej-
leszt6, mind az oxigénfejlesztdé anddok
munkakdriilményeit er6sen korroziv elekt-
rolit, nagy aramsiriiség, magas homérséklet
jellemzi), a mérgez6 komponensek helyet-
tesitése kevésbé (vagy egyaltalan nem)
mérgezé anyagokkal, az optimalis techno-
logiai paraméterek (jo elektromos vezetés,
nagy fajlagos feliilet stb.) biztositasa, a dra-
ga kiinduldanyagok olcsobbakra cserélése.
E kovetelményeknek az atmenetifém
vegyesoxid nanokompozit bevonatos elekt-
rodok szinte maradéktalanul megfelelnek:
jo elektrokatalizatorok, jo vezeték vagy
félvezetok, korr6ziovallok, kopasallok.

A Dbevonatképzés leggyakrabban szol-
gél eljarassal torténik, de a konkrét alkal-
mazasnak megfelelen torténhet elektroké-
miai Gton vagy egyéb eljarassal is (CVD,
PVD). A rendszer elektrokatalitikus aktivi-
tasa, technologiai paraméterei és élettarta-
ma a vegyesoxid bevonat kémiai dsszetéte-
1ét01 ¢és szerkezetétdl (elektromos faktor),
illetve a feliileti morfoldgia altal meghata-
rozott geometriai faktortol fiigg. A feliileti
morfologia, szerkezet és Osszetétel a bevo-
no réteg eldallitasi koriilményeinek megval-
toztatasaval, valamint a vegyesoxid (kisebb
mértékll) tovabbi adalékolasaval modosit-
hat6. A ,hagyoméanyos” DSA" rendszerek
esetében a hordozé elektréd anyaga tipiku-
san Ti, az elektrokatalitikusan aktiv bevonat
pedig TiO,- vagy/és ZrO,-, SnO,-, Ta,0s-
stabilizalt RuO, és/vagy IrO,, az utobbi
idében azonban a Ta-hordozéon Ta,Os-
stabilizaloval késziilt elektrodok szennyviz-
tisztitasra, 6zon eldallitasara alkalmasabb-
nak bizonyultak az eddig leginkabb hasz-
nalt IrO,/TiO,/Ti, RuO,/TiO,/Ti rendsze-
reknél.
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2. DSA® Kutatas-fejlesztés a kolozs-
vari ,Raluca Ripan” Kémiai In-
tézetben (ICRR Cluj)

Az Sn0O, és az IrO, az ipari katalitikus
anodok gyakran hasznalt anyaga. A kiilon-
b6z6 moddon eléallitott, jo
elektrokatalizator, h6alld, savakkal, klorral,
oxigénnel szemben korrozidalld, mérettartd
anodként jol hasznalhatd, Sb,O;-SnO, és
1IrO,-SnO, filmbevonatos titan hordozo-
elektrodokkal (ATO/Ti, illetve IrTO/Ti
rendszerekkel) maig sokat foglalkoznak
[34-39]. Az elmult években a kolozsvari
»Raluca Ripan” Kémiai Kutatointézet
Elektrokémiai Osztalyanak kutatoi
Nanoszerkezetii vegyesoxid vékonyrétegek
cimii projektjik keretében ATO/Ti és
IrTO/Ti rendszereket is vizsgaltak. A kuta-
tas célja sajat  készitésti, kornyezet-
tisztitasra alkalmazhatd, optimalis elektro-
kémiai és miiszaki paraméterekkel és minél
hosszabb élettartammal rendelkezé DSA®™
rendszerek kifejlesztése. A dolgozat az
alabbiakban az el6zetes mérési eredmények
alapjan kivalasztott ATO/Ti és IrTO/Ti
DSA® rendszerekre vonatkozé néhany
eredményt mutat be.

2.1. A vizsgalt DSA® rendszerek el6al-
litasa és jellemzése

Az elektrokatalitikus  vékonyréteget
hordoz6 modositott feliiletii elektrodok ese-
tében elvaras, hogy a feliiletmodositd film
amellett, hogy tulajdonsagai révén biztosit-
ja a megfeleld miikodési paramétereket és
stabilitast, minél vékonyabb lehessen. A
felilletmodositd vékonyrétegek mechanikai
és kémiai stabilitasa, valamint a hordozd
anyagahoz vald tapaddsa nagymértékben
fligg a morfologiatdl és a szerkezeti jellem-
zOktol: a kristalyszerkezettdl, krisztallit-
alaktol, szemcseméret-megoszlastol, szo-
vetszerkezett6l (egyenletesség, érdesség,
kristalyossagi fok). Elozetes mérési ered-
ményeink szerint [40] az IrTO/Ti rendszer-
hez hasonlé ATO/Ti rendszer eléallitasdhoz

altalunk hasznalt eljarasok koziil (CVD —
kémiai gbzlevalasztas, PVD — fizikai gbzle-
valasztas, SG — szol-gél) mind a vegyesoxid
film elobb emlitett jellemzdinek, mind a
levalasztott réteg vastagsaga és tapadasa
szempontjabol, mind gazdasagi (koltség-)
megfontolasbol az SG modszer volt a leg-
megfeleldbb.

2.1.1. Az ATO/Ti és IrTO/Ti rendszerek és

a DSA® -elektrédok elédllitdsa

Szol-gél eljarassal 1 cm® alapteriiletii

(d=0,3 mm) korong alaki, sikparhuzamos
Ti-lemezek egyik oldalat
0,74Sn0,°0,26Sb,03 &sszetételi  (ATO),
illetve 0,9Sn0,-0,11rO, 6sszetételi (IrTO)
vékonyréteg bevonattal fedtik (ATO szol
prekurzor: 0,9 M SbCl; és 2,5 M SnCl,,
oldoszer: vizes i1-PrOH; IrTO szol
prekurzor: 0,1 M HIrClg és 0,9 M SnCly,
oldészer: vizes PrOH — i-PrOH keverék). A
megfelelden eldkezelt Ti-hordozora 0,1 M
HCl kozegben készitett homogén szolt
ecseteltiink 1, 2, illetve 3 rétegben (szaritas
levegén, 60°C-on), majd az I[rTO-bevonatot
300, 350, illetve 400°C-on, az ATO-be-
vonatot 300, 350, 400, 450, illetve 500°C-
on raégettik. A  prekurzor savas
alkoholizisét kovetd kondenzacios-
polimerizacids folyamatban nanostrukturalt
mikro- és/vagy nanokristalyos szerkezetii
Sn0,-Sb,0;3, illetve IrO,-SnO, keletkezett,
az alabbi részfolyamatoknak megfelelden
(M — Sn, Ir; ROH — PrOH, i-PrOH): [41]

MCI, + 4ROH — M(OR), + 4HCI Q)]
M(OR), + H,0 — M(OR);0H + ROH )
M(OR);0H+M(OR);—(R0);M-0-(RO); +ROH
(3)

hébomlas

(RO);M-O-M(RO); ——— 2 MO, + 2 R,0 (4)

Az elektrokémiai jellemzdk illetve az
alkalmazasi lehetdségek vizsgalatdhoz. a
bevonatolt titdnlemezeket PVC elektrod-
testbe rogzitettiik (1. abra).
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1. abra. Sajat DSA® konstrukcidk. 1. elektrodtest,
2. szigeteld régzités, 3. kivezetd kabel,
4. Ti-hordozo, 5. IrTO-réteg.

2.1.2. Az ATO/Ti és IrTO/Ti rendszerek
jellemzése

Mivel a hasonl6é bevonatok szerkezeté-
ben  megfigyelhetd, altaldban  nem
sztochiometrikus vegyesoxidok kialakulasa
fiigg a szol és gél eldallitasi koriilményeitdl,
illetve az égetési homérséklet-idé diagram-
tol, és nagymértékben befolyasolja a vég-
termék elektrod ellenallasat és katalitikus
aktivitasat, az eldallitasi koriilmények
fliggvényében vizsgaltuk az ATO- és IrTO-
filmek pontos 0Osszetételét, szerkezetét,
elektrokémiai tulajdonsagait, korr6zidallo-
sagat [41-44].

A vékonyrétegek feliileti topogrdfiajat
Nanoscope Dimension 3100 AFM mik-
roszkoppal, morfologiajat ZEISS EVO 40
XVP SEM mikroszkoppal, szerkezetét Phi-
lips PW 3710 rontgendiffraktométerrel
vizsgaltuk (Acuka1=1,5405A, 20=10-70°).

A korrozidallosag (kémiai ellenallas)
jellemzésére a feliileti (négyzetes) ellenallas
¢és az elektrokémiai potencial id6beni valto-
zasat mértiik 25°C-on, két-két, eltérd réteg-
vastagsagu, 300, 350 és 400°C-on kalcinalt
IrTO/Ti, illetve 300, 350, 400, 450 és
500°C-on raégetett ATO/Ti elektrodon.

Az R feliileti ellendllast négytiis (Van
der Pauw) modszerrel hataroztuk meg
(Keithley 192 DMM). Az E,, potencial
meghatarozasa VoltaLab 40 (Radiometer)
elektrokémiai mérdrendszerrel, standard
haromelektrodos elektrolizald cellaban tor-
tént (ATO/Ti, illetve IrTO/Ti munkaelekt-
rod, telitett kalomel [SCE] referencia-
elektrod, Pt lap segédelektrod).

SEM-EDS adatok szerint az ATO és
IrTO filmek 6sszetétele megfelelt a kiindu-
16 anyagok (prekurzorok) aranyanak.

Az ATO/Ti és IrfTO/Ti rendszerekrdl
késziilt rontgendiffraktogramok alapjan (2.
¢és 3. abra) a vegyesoxid filmek szerkezete
részlegesen rendezetlen, mikrokristalyos, a
krisztallitok orientacidja véletlenszert. A
filmek mindkét rendszer esetében jellemzo-
en megtartjak a kassziterit (valamennyire
torzult) tetragonalis rutilszerkezetét. A racs-
torzulas oka a Sb-, illetve Ir-kationoknak az
Sn-kation helyére valo részleges beépiilése.

z SnO,:Sby
g
| ‘ :
50/ DN
10 20 30 40 50 60 70

2 theta (degrees)

2. abra. ATO/Ti rendszer diffraktogramja
(harom ATO-réteg, égetés 500°C-on) [35].

Az ATO/Ti rendszer diffraktogramja 1é-
nyegében megfelel a kassziteritnek. A vi-
szonylag nagy mennyiségben jelen levd
Sb,0;-adalék ellenére a polikristalyos oxid-
réteg megtartotta a rutilszerkezetet (a
Sb,0;-mennyiség a 2. abran szerepldé min-
taban 15 mol%, sajat mintainkban 7,75
mol%), azonban egyrészt a Sb-atomok be-
épiilése altal okozott racstorzulasok miatt,
masrészt a tetragonalis SnO, jellemzo dift-
rakcios vonalaival atfedésben levo, az
amorf szemcsehatarokon kivald ortorombos
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Sb,0; krisztallitok diffrakcidos vonalainak
megjelenése miatt a kassziteritvonalak ki-
szélesedtek (;amorf  dombok™), a
vegyesoxid réteg részleges szerkezeti ren-
dezetlenségére utalva [35].

Az IrTO/Ti rendszer diffraktogramjan
(3. 4bra) a 25° és 35° kozott jelentkezd két
amorf domb alapjan a vegyesoxid matrix
részlegesen amorf, nanokristalyos SnO, és
IrO, doménekkel. A 350°C alatt égetett
mintak esetében a kassziterit (SnO,) mellett
a hidratalt IrO, dominal, a 400°C-on égetett
filmekben azonban mar csupan tetragonalis-
rutil-szerkezetii IrO, van jelen.

250 4

(110) + (101)

200 A

150

Lin / Counts

100

50 4

20 30 40 50 60
2-Theta / deg

3. abra. IrTO/Ti rendszer diffraktogramja (3
réteg, égetés 400 °C-on) [36].

A 38°-nal jelentkezd diffrakcios vonal a
SnO, mellett a vegyesoxid film és a hordo-
z6 Ti kozott kialakult koztes TiO,-rétegnek
tulajdonithato. A tiszta SnO,- és IrO,-
krisztallitok preferalt orientacidja az iro-
dalmi adatoknak megfeleléen (110) és
(200) [36].

Az AFM ¢és SEM vizsgalatok szerint
mind az ATO-, mind az IrTO-film réteg-
szerkezete egyenletes eloszlast.

Az ATO filmeket (4. abra) gémb alaku,
d = 80-120 nm atmérgjii szemcesék alkotjak
(az atlagos szemcseméret 105 nm).

4. abra. ATO réteg feliiletvizsgalata. (a) AFM;
(b) SEM (3 réteg, égetés: 500 °C) [40].

Az IrTO-filmek repedezett feliiletiiek (5.
abra). A repedezettség (a katalizatorréteg
porozitasa, azaz az aktiv felillet) az IrO,
koncentracioval parhuzamosan né, ezzel
parhuzamosan azonban a réteg tapadasa és
mechanikai ellenallasa csdkken. Méréseink
szerint a 10 mol%-nal nagyobb mennyiségii
IrO,-t tartalmazé IrTO-filmek miszaki pa-
raméterei mar nem megfeleldek.

Korrozioval szemben a haromszoros ré-
tegvastagsagt, 500°C-on, illetve 400°C-on
kalcinalt ATO/Ti- és IrTO/Ti-elektrodok
bizonyultak a legstabilabbnak.
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5. abra. IrTO/Ti-elektréd aktiv feliiletének SEM
képe (3 réteg, 400 °C). [39]

Toémény so6oldatban (1M NaCl) és ero-
sen lugos kozegben (1M NaOH) az
IrTO/Ti-elektrodok stabilitdisa megfeleld
(25-30 nap), és gyakorlati szempontbol
kielégit6 (mintegy 15 nap) a legagresszi-
vebbnek bizonyulo 1M HClOg4-oldatban is
(1. tablazat).

1. tablazat. [rTO/Ti rendszer korrézioallosaga
vizes kézegekben [41]

Korrozv kizeg

Napol | HC104 IM | NaOH IM | NaCl1M

Rs Ekonf Rs Ekm:r Rs Ekm:r
Qo | mV | Qo | mV [ Lo | mV
33 36 47 | 3800 | 42 | 230
23 36 48 | 380 | 42 | 230
7 39 35 a0 | 377 42 | 227
10 39 34 a0 | 378 | 42 | 228
15 40 83 51 | 377 | 44 | 226
20 47 74 52 | 377 | 44 | 227
30 a6 69 34 | 375 45 | 227
40 i) 58 S8 | 362 | 54 | 210
S0 32 32 60 | 350 | &7 | 193
60 120 | 18 F6 | 320 | 80 | 178

o |

Tervezett késébbi felhasznalasukra valod
tekintettel az ATO/Ti-elektrodok kémiai
stabilitdsat 1M H,SO,-, 1M NaOH- és 1M
H,0,-oldatban teszteltiik. Bar az elektrod-
stabilitas ez esetben is kielégitonek mond-
hato (legalabb 15 nap), az IrTO/Ti rendsze-
reknél gyengébb (2. tablazat).

2. tablazat. ATO/Ti rendszer korrozioallosaga
vizes kozegekben [43]

Korroziv kizeg

Napok | Hz804 1M | NaOH IM | Hz0z 1M
R«s Ekon‘ R«s Ekon‘ R«s Ekon’

Qo | mV | Qo | mV | Qo | mV

1 30 [ 1200 37 | 370 | 35 | 298

3 30 [ 120 37 | 370 | 33 | 295

7 30 [ 120 37 | 370 | 34 | 2594

15 31 122 | 35 | 370 | 34 | 287
30 32 [ 125 ) 33 | 367 | 31 | 277

2.1.3. ATO/Ti és IrTO/Ti DSA®-elektrédok
alkalmazdsa szerves vizszennyezdk
elektrokémiai lebontdsdra

Az utdbbi években egyre nagyobb teret
nyert a természetes vizek €s szennyvizek
mas uton nehezen eltavolithatd szerves
szennyezOinek (olajok, fenolszarmazékok,
festékanyagok, gydgyszerhatdanyagok stb.)
elektrokémiai uton, anddos oxidacioval
vald lebontasa. Felmeriilt ugyanakkor az
igény az erre a célra hasznalt, altalaban ne-
mesfém (platina, arany) elektrodoknak ol-
csObb, ugyanakkor jo elektrokatalitikus
tulajdonsagokkal és megfeleléen hosszu
¢élettartammal rendelkezé  (korr6zidallo,
kopasalld, elmérgezddéssel szemben ellen-
allo) uj tipusu elektrodokkal valo helyettesi-
tésére. Mivel a DSA®-elektrodok erre a
célra teljes mértékben megfelelonek mutat-
koztak, megvizsgaltuk az optimdlis fizikai
¢és miiszaki paraméterekkel rendelkezd sajat
konstrukeioja, 0,74Sb,03-0,26Sn0,, illetve
0,11r0,-0,9Sn0, vékonyréteggel modositott
feliiletti titin DSA®-elektrodok (ATO/Ti és
IrTO/Ti) viselkedését és hatékonysagat
néhany kozismert szerves anyag vizes olda-
taban, erre val6 alkalmassaguk megallapita-
sa érdekében.

33



34

Bitay Eniké, Holczer Emil, Kormos Fiammetta, Manciula Dorin, Veress Erzsébet

2.1.3.1 A DSA"-elektrédokon végbemend
elektrokémiai  folpamat reakcié-
mechanizmusa

A szerves anyagok DSA® tipusu elekt-
rédokon vizes oldatban végbemend elektro-
kémiai lebontasanak 1épései: [22]

— az oxidkeramia feliilet MOx aktiv helyei-
re viz adszorpcidja altal Mx(*OH)ads és
MOx+1 keletkezik (az anodfeliileten kétféle

allapoti  aktiv  oxigén jelenik meg:
fiziszorbedlt *OH ¢és  kemiszorbealt
MOx+1):

MO, +H,0 — MO, (*OH),4+H'+€~ )
Mox(.OH)ads - MOX+1+H++67 (6)
—oxidalhatd szerves anyag hidnydaban

mindkétféle aktiv oxigén dioxigént termel:

MO,(*OH),gs — MO +/40,+H +e~ (7)
MOXH - MOX+1/202 (8)

— oxidalhatd szerves anyagok jelenlétében a
fiziszorbealt *OH gyokok elsésorban ezek
teljes égetésében, a kemiszorbealt MOy
spécieszek pedig a szelektiv elektrokémiai
oxidacioban vesznek részt:

MO, (*OH),4+tR—MO,+CO,+zH +ze~ (9)
MOy, 1+R — MO,+RO (10)

Az oxidacid és az oxigénfejlodés sebes-
ségét a (*OH) gyokok keletkezése hatadrozza
meg.

Katalitikusan aktiv oxid elektrédokon az
elektrokémiai konverzionak megfeleld (10)
részreakcio kedvezményezett a (9) égéssel
szemben.

2.1.3.2 A sajat konstrukcidju ATO/Ti és
IrTO/Ti DSA*-elektrédok viselkedé-
se vizes elektrolitokban

Az egyes reakciorendszerekben az
elektrodfelilleten  végbemend  elektrod-
Jfolyamatok vizsgalatara ciklikus

voltammetrias (CV) méréseket végeztiink
(SCANGEN modullal ellatott Autolab
PGSTAT20, BAS tipust haromelektrodos
cella Pt lap kontraelektroddal és ESC vo-

natkozasi elektroddal, pasztazo sebesség:
100 mV/s, potencialtartomany: 0.1 + 1.1
Vsce)- A CV mérések adataibol meghata-
rozhat6 az elektrokémiai folyamatban ki-
cserélt elektronok szama, a Katalizatorfelii-
leten levé aktiv centrumok slriisége. A
voltammetrids csucstoltés nagysaga fiigg a
feliilet porozitasatol és az aktiv centrumok
lehetséges feliileti dusulasatol, segitségével
kovetkeztetni lehet az elektrod
elektrokatalitikus aktivitasara az adott reak-
cidrendszerben.

A vizes 0.1M HCIO, elektrolitoldatban
felvett voltammogramok alapjan (6. abra)
idealisnak tekinthetd koriilmények kozott az
ATO/Ti rendszer kvazireverzibilisnek, az
IrTO/Ti rendszer reverzibilisnek mondhato.

“‘E' i’:’: SCE :
a. b.

6. abra. Ciklikus voltammogramok. a. ATO/Ti;
b. 'TO/Ti (elektrolit: 0.1M HCIO,).

A katalizatorfeliilet stabilitasa jo (7. és
8. abra). Az els6 CV ciklus soran fellép6
»aktivalodas” utdn tobbszor megismételt
ciklizalasok soran a voltammetrias gorbe
tobbé nem mozdul el.

E/V (vs RHE)

7. 4bra. ATO/Ti DSA®, CV (0.5M H>SO,) [45].
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8. abra. I'TO/Ti DSA®-rendszer, CV (elektrolit:
0.5M H>S0,).

Az optimalis jellemzokkel rendelkezd,
sajat  konstrukcioja  ATO/Ti  DSA®-
elektrodok gyakorlati alkalmazasanak lehe-
toségét egyelore csak néhany, a szakiroda-
lomban gyakran alkalmazott modellrend-
szerben vizsgaltuk. Az elektrokatalitikus
oxidacio sikerességét és hatékonysagat a
modellként hasznalt szerves szennyezok
vizes oldataban végzett ciklikus
voltammetrids kisérletek alapjan itéltiik
meg, megvizsgalva egyes kisérleti paramé-
terek (pH, ciklizalas szama, az oldott szeny-
nyez6 koncentracidja) befolyasat az elektro-
oxidacio folyamatara (9—11. abra).

b7
72 -
20
15
164
14
12
10
§ -
[
44

1{pAa)

24

.

E(mV)

N=J

. abra. Fenol anddos oxidaciéja ATO/Ti-
elektrodon. A pH hatdsa (elsé ciklus,
ciklizalasi sebesség: 100mV/s) [40].

100 o

80 o

i ]‘

60 o

1(nA)

40 o

20 4
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o 200 400 800 800 1000
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10. abra. Metilnarancs (metiloranzs) anodos
oxidacioja ATO/Ti-elektrodon. A cikli-
zalasi id6 hatasa (elsé ciklus, ciklizala-
si sebesség: 100mV/s, pH=11) [40].

ag. 1 625ugmi
2 125 ugimi

25 4 3 312.5 pgim!

1{ua)

0.4

E{mV)

11. abra. Variaminkék  anodos  oxidacioja
ATO/Ti-elektrodon. Az oldott szerves

s

(alap-elektrolit: KCI, hdarom ciklus,
ciklizalasi sebesség: 100mV/s) [40].

A 9-11. abran bemutatott eredmények
alapjan kitlinik, hogy a realis koriilmények-
hez kozeli feltételek mellett vizsgalt
ATO/Ti elektrodokon végbemend elektro-
kémiai folyamatok (egyébként varhaté mo-
don) nagymértékben fliggnek a reakcioko-
zeg pH-jatol, a voltammetrias ciklusok
szamatol, az elektrooxidacio pedig (lega-
labbis a variaminkék esetében) széles kon-
centracidtartomanyban sikeresen végbe-
megy. Ez utobbi esetben a
voltammogramok alapjan a CV mddszer
akar mennyiségi meghatarozasra is alkal-
mas lehet.

Lathaté ugyanakkor, hogy a vizsgalt
elektrodok ATO oxidkeramia rétegének
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elektrokatalitikus tulajdonsagait az egyes
elektrokémiai rendszerek (az alkalmazott
koriilmények kozott legalabbis) nem befo-
lyasoltak.

3. Kovetkeztetések

Dolgozatunkban roviden attekintettiik a
mérettartd anddokkal kapcsolatos kutatasok
és a DSA® tipust elektrodok alkalmazasai-
nak pillanatnyi helyzetét, és bemutattunk
két sajat fejlesztésti DSA™ tipust elektro-
dot. Az ATO/Ti és IrTO/Ti tipusu rendsze-
rek szol-gél eljarassal késziilt
SnO,-Sb,0;/Ti (ATO/Ti), illetve
IrO,-Sn0O,/Ti (IrTO/Ti) elektrokatalizator
tulajdonsagu kerdmia vékonyréteggel fedett
Ti-lemezbdl allnak. A rendszerek jelentds
elektrokatalitikus aktivitassal, j6 mechani-
kai, termikus és kémiai stabilitassal rendel-
keznek. E tulajdonsagaik alapjan megvizs-
galtuk esetleges alkalmassagukat ipari és
kommunalis szennyvizek elektrokémiai
kezelésére.

Bar a dolgozatban a gyakorlati felhasz-
nalast tekintve csupan eldzetes eredmények-
rol  adunk  szamot, a bemutatott
voltammogramok alapjan (9-11. dbra) a
konkrét munkakoriilményekre megfeleléen
beallitott paraméterek mellett a sajat meg-
valositasu ATO/Ti-elektrodok (és hozzajuk
hasonloan az IrTO/Ti-elektrodok is) sikere-
sen alkalmazhatok a szennyvizkezelésben
valo felhasznaldsra.
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