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A tudomanyos diakkori munkam soran kifejlesztettem egy dinamikus elektrokémiai impedanciamérésen
(dEIS) mérésen alapuld technikat, amellyel barmely tranziens mérés kozben kovetni lehet a
toltésatlépési tényez6 idobeli valtozasat a szabad feliilettdl, a valtozo pH-tol és a tranziens mérésben
szabalyozott jel tipusatol fliggetleniil. Ennek koOszonhetéen —sikeriilt —meghatarozni a
kronopotenciometrids kisérletek kdzben a toltésatlépési tényezd, valamint egy a tobbi ismeretlen
paraméter altal definialt konstans értékét a kisérletek minden idépontjara.

Az 1j technikat a hig perklorsavas natrium-perklorat oldatba meriilé arany elektrodon lejatszodo
hidrogénfejlodés vizsgalatara alkalmaztam. A dEIS méréseket allandé é&ramu elektrolizissel
kombinaltam, melynek soran mértem az elektrodpotencialt az id6 fliggvényében. Az igy kapott
kronopotenciogramok alakja a beallitott aramtol fiiggben jelentdsen eltért. Raadasul a nagy aramu
gorbék szerkezete fiiggott a mérés és az eldékezelésként szolgalod polarizacid kozott eltelt idotél. Az )
modszernek koszonhetéen sikeriilt modellezni az arany elektrodon lejatszodo hidrogénfejlodést és
sikeriilt megmagyarazni a mért kronopotenciogramok alakjat. A kisérletek soran a cellan atfolyé aram
feloszthat6 a vizredukci6 és a hidrogénion-redukci6 draméra. A gorbe szokatlan alakjaért a vizredukcio
toltésatlépési tényez6jének id6fliggése volt a felelds: nyugalmi allapotu, savas elektrédon a vizredukcid
toltésatlépési tényezojének értéke sokkal alacsonyabb, mint a stacionarius értéke elektrolizis kdzben.
Ezért az elektrod kikapcsolt allapotban torténd pihentetése soran a kiindulasi toltésatlépési tényezo
konvergal a nyugalmi értékéhez, mig elektrolizis soran a stacionarius értékéhez. Ez a gorbék id6fiiggését
eredmeényezi. A toltésatlépési tényezo valtozasanak sebességi allandodja furcsa mddon a bedllitott aram
exponencialis fiiggvényének bizonyult. A vizredukcio toltésatlépési tényezojének valtozasa egyaltalan
nincs hatassal a hidrogénion-redukcio toltésatlépési tényezojére, ez is mutatja, hogy két parhuzamos
folyamatr6l van szo.

Az 1) mérési modszer segitségével sikeriilt meghatarozni a vizredukci6d kisérletekben vizsgalt
paramétertartomanyon torténd leirasahoz sziikséges Osszes kinetikai paramétert, mint példaul a
nyugalmi toltésatlépési tényezdket, vagy a sebességi egyiitthatokat. Sikeriilt emellett illesztésekbol
meghatarozni a hidrogénion és a hidroxidion atlagos diffuzios egytitthatojat is. Az 4j méréstechnika és
a valtozd toltésatlépési tényezOk azt is lehet6vé tették, hogy a vizredukcid sebességmeghatarozo
lépésének formalpotencialja Kizardlag kinetikai adatokbol kiszamitasra keriiljon. Erre korabban
egyaltalan nem volt lehetdség.





