KIROL NEVEZTEK EL?

Inzelt Gyorgy

M ELTE Fizikai Kémiai Tanszék

A Tafel-egyenlet

J ulius Tafel mérései alapjén nagyon egyszerd egyenletet 4lli-

tott fel arra vonatkozdan, hogy a tulfesziiltség milyen ssze-
fuggésben van az dramstriséggel [1-4]. Ezt hivjuk ma Tafel-
egyenletnek [5-7]:

n=a-blgljl 1)

ahol 7 a tulfesziiltség, vagyis az alkalmazott (E) és az egyenstlyi
elektrédpotencidl (E,) kiilonbsége, j az dramstirtség, a és b &l-
landdk egy adott oxiddcids vagy redukcids folyamatra bizonyos
potencidlhatdrok kozott. (Kis tulfesziiltségnél az ellenkez§ irdnyd
reakci6 miatt, nagy tulfesziiltségeknél a diffuzi6 hatdsa miatt az
(1) egyenlet nem érvényes.) Ha n-t lg| j| fiiggvényében dbrdzol-
juk, akkor az emlitett potencidlhatdrok kozott egyenest kapunk.
Ennek irdnytangense a b, ezért ezt Tafel-meredekségnek hiv-
juk, ami jellemz8 az adott elektrédreakciéra. A Tafel-egyenletre
épiil az Erdey-Gruz-Volmer-egyenlet (1930), amely egyuttal
magyardzatot is ad az sszefiiggésre, és a b értékébdl a reakcié
kinetikai paramétereire, illetve mechanizmusdra lehet kovetkez-
tetni [8-9]. A reakcidkinetika modern elméletének kidolgozdja, Po-
ldnyi Mihdly (1891-1976) az 4tlépési tényez§ bevezetésével (1935)
tette teljessé a képet [10, 11].

A 20. szdzad els§ felében galvanosztatikus médszerrel mértek
(dlland6 dramer@sség mellett mérték a potencidlt), mert az techni-
kailag egyszertibb volt, ezért a fiiggvény igy is dbrdzoltdk.

Nem Tafel volt az egyetlen, aki ilyen dbrézoldst mutatott be, de
Tafel adta a legészszer(ibb magyardzatot a katédos hidrogénfejlg-
dési reakcié végbemenetelére, amely a kovetkezd évtizedekben —
kémiai egyszertisége miatt — a kutatds térgya volt. Tafel maga és md-
sok (példdul Fritz Haber (1863-1934, Nobel-dij 1918) is f6leg szer-
ves vegyiiletek elektroredukcidjéval és -oxiddciGjaval foglalkozott.
Az 1. dbran Haber és Russ egy mérési sorozatdt mutatjuk be [12].

Tafel legismertebb kozleményének cimlapjit mutatjuk be a 2.
abran, mig a Tafel dltal kiilonbozd fémeken mért polarizdcids gor-
bék a 3. abrdn lithatdak.

A 2. dbran bemutatott szovegben ldthat6 az angol William Au-
gustus Caspari (1877-1951) neve, aki a tulfesziiltség fogalmat és
az 1) jelolést bevezette [13]. Caspari 1899-ben Walther Nernst (1864—
1941, Nobel-dij 1920) laboratériuméban dolgozott Géttingenben.

Noha éltaldban Tafel-féle empirikus egyenletrél beszéliink, en-
nél tobbrél van szé, mert Tafel a ,,Uber die Polarisation bei ka-
thodischer Wasserstoffentwicklung” [2] cikkében le is vezette az
egyenletét. A hidrogénfejl6dés esetén a kovetkez§ kinetikai egyen-
letbdl indult ki:
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1. abra. A p-nitrofenol elektroredukciéjanak aram-potencial
gorbéi és azok logaritmikus reprezentacioi Haber és Russ 1904-es

cikkébdl [12]

Uber die Polarisation
bei kathodischer Wasserstoffentwicklung.

Von
Julius Tafel.

(Mit 15 Figuren im Toext)

Fast gleichzeitig mit meinen ersten Versuchen iiber die Abhingig-
keit der indigkeit der i luktion s
Substanzen von der Natur der K ist im i
chemischen Institut zu Géttingen auf Versnlassung Nernsts von Cas-
parit) die elektrische ,,Uberspannang® untersucht worden, welche Ka-
thoden aus verschiedenen Metallen notwendig haben, damit an ihnen

iger Wasserstoff elektrolyti ickelt worden kann.
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Ein recht weitgehender Parallelismus zwischon der i
der Metalle fur meine damaligen Zwecke und der Hohe der von Caspari
bestimmten Uberspannungswerto Jiess mich oinen nahen

dieser beiden Erscheinungen annehmen?), und ich habe schon in meiner
ersten ausfiibrlichen Publikation iiber den physikalisch-chemischen Teil
meiner Untersuchungen eine Theorie dieses Zusammenhanges kurz skiz-
giert?),

Ein ti indri in diesen war aber
nicht ohne weiteres moglich, weil die Grosse, welche Caspari als Uber-
spannung bestimmt hatte, doch nur recht lose mit derjenigen zusammen-
hing, welche bei meinen Uberlegungen als Uberspannung figurierte.

Caspari hat seine Werte bestimmt fiir den Moment, in dem eben
die i greifbare Dimension snnimmt, also fir den
in bezug auf die Wasserstoffentwicklung fast stromlosen Zustand des
Systoms, wihrend ich bei meinen Untersuchungen auf stromdurchflossene
Systeme mit ziemlich hoher kathodischer Stromdichte angewiesen war.

Ich habe daher alsbald nach Abschiuss meiner erwdhnten Publi-
kation begonnen, die Uberspannungswerte an verschiedenen Metallen

%) Diese Zeitschr. 30, 89 (1899).

%) Diese Zeitschr, 84, 197 (1900).

%) Dieso Zeitschr. 34, 199 (1900).
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2. abra. Tafel hidrogénfejlédést
magyarazo cikkének [2] elsé oldala

3. abra. Tafel potencial-
aram mérései
hidrogénfejlédéskor,
kiilonb6z6 fémek esetén
[2]
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ahol k a sebességi egyiitthaté és ¢y az adszorbedlodott hidrogén-
atomok feliileti koncentrdcidja. A reakcidsebesség és az dramsti-

riiség (I) kozotti kapcsolatot a kovetkezGképpen vette figyelembe:
kI=kc}y és cy=NT ®)

ahol K éllandg.
A Nernst-egyenlet szerint a hidrogénelektrdd potencidlja és a
koncentrécié kozott az aldbbi kapcsolat dll fenn:
c
E=RT 1nc—:
ahol R a gdzdllandé és T a h6mérséklet.
Tizes alapti logaritmust haszndlva és feltételezve, hogy a hidro-
génionok koncentrécidja (Cy-) dllandé marad
0,0002T
=T

)

logI+a

®)

ahol € a katdd potencidlja és a egy dllandé.
Higany- vagy 6lomkatddot haszndlva a kisérleti eredményeket
az aldbbi egyenlettel lehet lefrni:

£=a+0,107logl 6)

Feltételezve, hogy n = 2:

0,0570
n

c=a+ log I 7)

ahol 7 mindig nagyobb, mint 1.
Ebbél az éltaldnositott Tafel-egyenlet adédik:

®)

Azt a hidrogénfejlddési mechanizmust, amit Tafel elképzelt,
ma Tafel-féle mechanizmusnak hivjuk. Ilyen esetben a feliileti
hidrogénatomok egyesiilése a sebességmeghatdrozé folyamat. Az
Erdey-Gruz-Volmer-mechanizmus szerint a hidrogénatomokat
eredményezd hidrogénionok Kkistilése a leggdtoltabb folyamat.
Mindkét mechanizmus és még tovdabbi mechanizmusok (példdul
a Heyrovsky-féle) lehet aktudlisan érvényes, ami fiigg az oldat
pH-jétdl, a tulfesziiltségtdl, a fém minGségétsl és mds tényezSktol.

A tulfesziiltség dbrdzoldsdt az anddos és katédos dram loga-
ritmusdnak (vagy az dram logaritmusdt a potencidl) figgvényé-
ben ma Tafel-féle dbrdzoldsnak (grafikonnak) hivjuk.

Meg kell jegyezni, hogy Haber és Russ [12] - szintén kinetikai
levezetést haszndlva — értelmezni tudta a logaritmikus poten-
cidl-dram gorbét, de 6k azt feltételezték, hogy egyenstly 4ll fenn
minden potencidlndl, mig Tafel helyesen édllapitotta meg, hogy ir-
reverzibilis elektrédreakciéndl a Nernst-féle egyenstilyi termodi-
namikai meggondoldsok nem alkalmazhatéak.

e=a+blogl

Julius Tafel

Julius Tafel (Choindez, Jura kanton, Svdjc,
1862. junius 2. — Miinchen, 1918. szeptem-
ber 2.) (4. dbra) apja, akit szintén Julius
Tafelnek hivtak, és szintén kémikusnak ta-
nult, ekkor Svdjcban dolgozott a vas- és acél-
iparban [14, 15]. 1875-ben visszatért Niirn-
bergbe, ahol megalapitotta az 1975-ig md-
kodd J. Tafel & Co. acélhengermiivet. Tafel
a stuttgarti redlgimndziumba jdrt, majd
Zirichben, Miinchenben és Erlangenben
képezte magdt vegyésszé. Doktori fokoza-
tdt, amely az indazol izomerizéciGjaval fog-

4. abra. Julius Tafel
1901-ben
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(1902) szerves kémikusndl szerezte meg 1884-ben. Kovette Fischert
Wiirzburgba, ahol vezet§ munkatdrsként a szénhidrdt-szintézi-
sekkel foglalkozott, 1888-ban habilitdlt. Mikor Fischer Berlinbe td-
vozott, Tafel maradt Wiirzburgban, ami a kor egyik legjobb egye-
teme volt. Ott dolgozott a késébbi Nobel-dijasok koziil Wilhelm
Rontgen, Eduard Buchner, Wilhelm Wien, valamint Friedrich Kohl-
rausch és Adolf Fick is. Tafel Arthur Rudolf Hantzsch (1857-1935)
szerves kémikus tanszékére keriilt, majd 1903 és 1910 kozott §
lett a tanszék vezetGje. Tafel a sztrichnin, a purinok és az amino-
vegyiiletek reakcidival foglalkozott. Valszintleg ebbdl a kor-
szakbdl ered egészségének fokozatos romldsa, ami fenilhidrazin-
mérgezésre vezethetd vissza. Neki sikeriilt az addig redukdlhatat-
lannak ismert sztrichnint elektrolitikusan redukdlni lomkatéd
haszndlatdval 1898-ban. Ekkortdl kezdddstt igazdbdl elektroké-
mikusi karrierje, és fizikai és dltaldnos kémidt kezdett oktatni
szerves kémia helyett. Kisérleti eredményeibdl szdmos fontos ko-
vetkeztetést vont le, amelyekkel megel§zte kordt, és megtermé-
kenyitGen hatottak késGbb. Ilyen volt a kinetikai szemlélet beve-
zetése, beleértve az elektrokatalizist is, valamint az elektrolitban
jelen 1év6 kis mennyiségl szennyez8k meghatdrozé szerepének
bizonyitdsa. Ez utébbival kapcsolatban kimutatta, hogy a platina-
andd oldddik (amit még évtizedekkel késGbb is oldhatatlannak
tartottak), elér a katédhoz, ahol adszorbedlédik. Ezért példdul az
Slomelektrdd a szerves vegyiiletek elektroredukcidjdra alkalmat-
lannd vélik, mert a platinalevdlds miatt hidrogén fejlgdik. Ki is
szdmitotta, hogy 0,2 nm vastagsdgu platinaréteg rakddott az
Slomra. Javasolta és alkalmazta az el§elektrolizis mddszerét, va-
gyis elektrolitoldatdt hosszu ideig elektrolizélta, hogy a szennye-
z§ fémionokat kivonja, illetve a szerves vegyiileteket CO,-gdzzd oxi-
ddlja.

1910-ben rossz egészségi dllapota miatt kénytelen volt nyug-
dijba vonulni, de tovédbbra is segitette didkjait, és terjesztette az
elektrokémia uj, kinetikai elméletét, fGleg amikor konyveket és
cikkeket lektordlt. Sokat szenvedett betegségeit8l, dlmatlansdg
gyotorte, ez vezetett oda, hogy 1918 §szén ongyilkossdgot kivetett
el. Felesége, akivel 1903-ban kotétt hdzassdgot, 50 évvel élte tul.
Egykori f6noke, Emil Fischer a kovetkezd évben vetett véget éle-
tének. O is szenvedett a krénikus fenilhidrazin-mérgezés kovet-
kezményeitdl (a fenilhidrazint & fedezte fel és haszndlta reagens-
ként, miként Tafel is az § laborjéban), valamint mds betegségek-
t6l, de a hdboru okozta kidbrdandulds, két fia elvesztése is hozzd-
jarulhatott végzetes elhatdrozdsdhoz.

Julius Tafel nem érhette meg, hogy a kinetikai szemlélet, amit
6 kezdeményezett, teljes elfogaddst nyerjen, mert a Nernst-féle
egyensulyi elektrokémiai elmélet domindlt az 1950-es évekig. Az
elektrokémikusok t6bb mint egy évszdzada haszndljdk a Tafel-
egyenletet és a Tafel-dbrdzoldst. Kevés sz esik arrdl a kivdl tu-
désrdl, akiben a modern elektrokémia tttordijét tisztelhetjiik. Ezt
a hidnyt igyekeztiink ebben az {rdsban pétolni.
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Braun Tibor

Inyenc Gsi gasztrondmia:
a libamdj rovid torténete

ElGsz6

A libamdjat (francidul és angolul: foie gras) dltaldban Franciaor-
szdggal tarsitjak. Valoban része az orszdg kulindris 6rokségének,
és ennek megfelelGen tinneplik is. De torténete 1ényegében i. e.
2500 koriil Egyiptomban vette kezdetét, ahol sirokban féldom-
bormiiveket és rajzokat taldltak, amelyeken jelenetek ldthatck li-
bdk, kacsdk és mds madarak etetésérdl. Meglehet§sen meggy$z8
bizonyiték mutatja, hogy mér az §si egyiptomiak fogyasztottdk e
madarak kiilonbozd részeit, kiilondsen a mdjukat, és a szdrnyaso-
kat rendszeresen tépldlték, hogy gyarapodjanak.

Bevezetés

A g6rogok és a rémaiak az egyiptomiaktdl vették 4t, hogy az em-
litett madarak emberi tépldlékként fogyaszthatdk, st hisuk és
mdjuk miatt érdemes Gket hizlalni. Kratinoszt, az i. e. 5. szdzadi go-
rog kolt6t tekintik a libahizlalds és -fogyasztds egyik (4jbdli) kez-
deményezdjének. [1,2]

Kratinosz életérél ardnylag kevés ismeret maradt fenn. Arisz-
tophanész kortdrsa volt, és § is tobb szindarabot irt. Példaként
emlitjiik ,,A borosiiveg” cimiit, amely az italok és ételek fogyasz-
tdsdnak élvezetét ecsetelte. Hizott libdkat és kacsdkat gyakran
ajdndékoztak kirdlyoknak és csdszdroknak, Nérd példdul kedvelte
a libamdjat, és azt is felszolgdltatta a banketteken. A rémaiak is
bevezették a libdk és kacsdk hizlaldsat, rdjottek a tomésiikre,
amitdl megndtt a mdjuk, és inyencséggé valt. [3] A rémai csd-
szérkorban a libdk tomését zsidé rabszolgdkkal végeztették.

A libamdj Franciaorszdagban

A rémaiak a libahizlalds gyakorlatdt valgszintileg magukkal vit-
ték Gallidba, és tovdbbra is zsidd rabszolgdkra biztdk. Erdekes
mddon Dél-Franciaorszdg még ma is a hizott libamadj elgallitdsd-
nak egyik legfejlettebb kozpontja. A libdkat és a kacsdkat els-
sorban fiigével hizlaltdk, és a tevékenységet jecur ficatum névvel
illették. [3] Kés6bb a jecurt elhagytdk, és a fiige nevébdl szdrma-
z6 ficatumot tartottdk meg. A 7. szdzadban a ficatumbodl, figido,
majd fedie, a 12. szdzadban pedig feie lett. A mdj neve a francia,
olasz és spanyol nyelvben: foie, fegato és higado.
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Libamadj rabszolgamunkadval

Arénylag kevés kozépkori irds maradt fenn a méjrdl, de egyesek
ugy vélik, hogy a libamdj azért élte tul ezt az id§szakot, mert an-
nak idején a zsid6 lakossdgot rabszolgaként kényszeritették ar-
ra, hogy libamdjat dllitson el§ a rémaiaknak. A zsidé étkezési
torvények tiltottdk a sertés fogyasztdsdt. A kozépkorban a ser-
tészsir volt a siités-f§zés {8 forrdsa, de a zsiddk alternativ zsir-
forrést kerestek. Rabszolgaként szerzett ismeretei alapjén a zsidé
populécié folytatta a libdk és mds baromfik hizlaldsét, hogy zsi-
radékhoz és hishoz jusson. Amikor a zsid6 csalddoknak nem en-
gedélyezték a foldtulajdont, drusitani is kezdték a libdkat, jove-
delemszerzés céljabdl. Egy Rdsi nevii francia rabbi a 11. szdzad-
ban azt irta, hogy mér olyan méretdre hizlaljék a libdkat, hogy a
tollukat is elvesztik. [3] A hizott libamdjjal azonban csak a 16. szd-
zad tdjdn kezdtek kereskedni. Ez felkeltette az olyan emberek fi-
gyelmét, mint Francois Pierre de La Varenne, V. Pius pdpa kony-
hafénoke, aki 1651-ben kiadott Le cuisinier frangois cimd kony-
vében mindezt leirta. Ez volt az az id§, amikor a libamédj fogyasz-
tdsdt a francia arisztokrdcia is bevezette.

Fontos megemliteni, hogy a libamdjat nemcsak Franciaorszdg-
ban, hanem egész Eurépdban fogyasztottdk, de egészen a 18. szd-
zadig kellett vdrni arra, hogy Franciaorszdgban kimondottan
inyencségnek tekintsék. Ugy vélik, hogy a libamdjat valédi inyenc-
ségként Franciaorszdg Elzdsz tartomdnydban fedezték fel. [4]
Jean-Pierre Clause — tdjékoztatdsa szerint — libamdjat télalt fel El-
z4sz kormdnyzéjanak, aki ezt annyira megkedvelte, hogy 1780
koriil Versailles-ba vitte, hogy megossza élvezetét a kirdlyi csa-
ldddal. [2] Feltételezik, hogy ez inditotta el a libamédjat a francia
konyha iinnepelt inyencsége felé vezetd uton.

Jelenleg a libamdjtermelés jelent§sebb kozpontja még mindig
Elzdsz, valamint Périgord tartomdny Délkelet-Franciaorszdgban.
5]

A 18. szdzad is hozott bizonyos fejlgdést a libamdj termelésé-
ben és értékesitésében. A fejlettebb sterilizéldsi eljardsok és a biz-
tosabb szdllitds lehetvé tették a termék romlds nélkiili szdllitdsdt.
Az Ujvildgbdl hozott, importdlt kukorica bekeriilt a libdk étrend-
jébe, és a libamdjtermelés f§ elemévé vélt. A 17-19. szdzadban
Franciaorszdgban kiilongsen a délkeleti régiéban haszndltak egy-
re tobb a kukoricét a libahizlaldshoz. [4] A 20. szdzadban azonban
a libdk jelentds részét kacsdkra, a libamdjat kacsamdjra cserélték.
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