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IGÉNEK HEIEBDGÉN KATALITIKUS OXIDÁCIÓJAI. A SZÉNIШШ

Az utóbbi évtizedben nagylépésben haladt előre a hete-
»

rogén katalitikus folyamatok tanulmányozása. Ezek között je­
lentős helyet foglal el a szóhhidrogének gázfázisú héterő-

I

gén katalitikus oxidációja.
Alkalmas katalizátorok kiválasztása igen nehéz feladat. 

Különböző szilárd anyagok hatásosak mint heterogén katalizá­
torok a szénhidrogének oxidációjánál, de legáltalánosabban 

alkalmazottak az átmeneti fémoxidok, vagy az átmeneti fémek,
amelyek a kísérleti körülmények között a megfelelő fémoxid

*
átmeneti rétegével vonódnak be. Ezek az oxidok félvezetők,
és egészen jól kapcsolatba hozható katalitikus sajátságuk a

»
félvezető karakterükkel. Általában a p-tipusú oxidok sokkal

p

aktivabb oxidációs katalizátorok, mint az n-tipusúak. Az el­
ső táblázatban C.F. Cullis [ 1 3 által bemutatott néhány fém­
oxid katalitikus tulajdonságát tüntettük fel a szénhidrogé-

é

nek katalitikus oxidációjában. E táblázatból is jól látható, 

hogy a heterogén oxidációban az aktivitás és szelektivitás 

nem fut párhuzamosan, éppen úgy, mint a homogén oxidációban 

a legnagyobb aktivitású szabad gyökök, amelyek egyaránt tá­
madják a reaktánst és a parciális termékeket, ugyanigy a p- 

tipusú oxidok is kicsi, vagy semmi szelektivitást nem mutat­
nak, mig az alacsony aktivitású n-tipusú oxidok egészen ma­
gas szelektivitásúak. így sem a p~, sem az n-tipusú oxidok 

önmagukban nem jó katalizátorai a szénhidrogének oxidációjá-
4

nak. Az sem látszik lehetségesnek, hogy nagy szelektivitást
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és aktivitást érjünk el a két tipusú oxid kombinálásával. 
Mindamellett a legjobb eredményeket legalább két különböző 

fémet tartalmazó oxid alkalmazásával kapták.

I. Táblázat

katal. aktiv. 

CH oxidáció*
szelektivitás 

CH oxidáció-oxid oxigén
adszorpció nál nál

Cu20 p-tipus 

HiO fölös oxigén 

CoO a rácsban
általában
alacsony

nagynagy

CuO
%0 szigetelők 

AlgOj sztöchio- 

Ag20 metrikus

* * *

nagyon
alacsony

nagyon
alacsony

• • •

Cr20^ oxidok

1-г тпшшш»

ZnO
Ti02 n-tipusú 

V2°5 fém fele*~ alacsony alacsony nagyon

MoO^ leg a rács- nagy

Fe2<3j ban
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Az alapvető kémiai mechanizmus valamennyi katalizátoron 

olyan körülmények között, ahol nem az anyagtranszport a se­
besség meghatározó, reprezentálható egy egészen egyszerű 

szkémával, amely magába foglalja az oxigénnek és a szénhidro­
génnek az adszorpcióját is.

"V“

1. Reaktáns adszorpciója
Adszorbeált részek diffúziója az aktiv helyekre 

Elektronátviteli folyamatok az aktiv helyeknél

®/adsz/ * °/adsz/ * °2/adsz/

- /adsz/ + 9
Semleges és töltéssel rendelkező részecskék közti 
kölcsönhatás

2,
3.

♦ e-°2/adsz/ 

m/aüsz/

a,,

Hűt

4.

°2/s/
Ш/&/ °2/adsz/ 

■^/adsz/ + °2/adsz/ 

^/adsz/ °/adsz/

aktivált
komplex

adszorbeált
termék

02/*/adsz/
Termék deszorpciója5.

Azt, hogy egy adott heterogén katalitikus rendszerben az oxi­
dáció pontosan milyen részlépéseken keresztül játszódik le,

i

nagyon nehéz megadni. Mig homogén oxidációnál a kinetikai 
vizsgálatok nagyban hozzájárulnak a reakció mechanizmus tisz­
tázásához, addig itt a mechanizmus megállapítása számos égé-

*
szexi más típusú vizsgálat elvégzését teszi szükségessé. Annyi 
azonban általánosan elfogadott, hogy azok a katalizátorok,
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amelyek az oxigént atomosán kemiszorbeálják rendkívül aktivak, 

és ezek a szénhidrogének széndioxidig történő oxidációjának 

legjobb katalizátorai.
Többek között Yoshihiko Morooka és munkatársai [ 2,3 3 

foglalkoztak különböző telitett és telitetlen szénhidrogének
i

heterogén katalitikus oxidációjával* Tizenhét elemet - Ag, Pt, 

Pd, Cu, Co, lin, Ni, Cd, Ре, T, Cr, Th, Al, Ce, Mg, Zn és Ba-t 

• alkalmaztak katalizátorként, legtöbbjüket oxid formában. A 

reakció sziliciumkarbidra felvitt katalizátor fölött áramlá­
sáé rendszerben oxigén és nitrogén megfelelő arányú elegyével

i

hajtották végre. Meghatározták a reakció kinetikai paraméte­
reit és kapcsolatba hozták azokat a fémoxid katalizátorok egy

*
oxigén atomjára vonatkoztatott képződéshőjével /AHq /• Azt 

találták, hogy a katalitikus aktivitás és a szénhidrogénre il- 

letve oxigénre vonatkoztatott rendek is változnak aAHq érté­
kek változásával.

Továbbá néhány kísérletben vizsgálták a szénhidrogének kői
petitiv oxidációját, és arra a következtetésre jutottak, hogy

/
a szénhidrogének adszorbeált állapoton keresztül reagálnak.
Az adszorpció erőssége következő sorrendben változott* 

i-bután acetilén propilén etilén 

A kompetitiv oxidációnál kapott eredmények is alátámasztják
propán .

azt az elképzelést, miszerint a katalizátor felületi állapo­
ta a következő lehet*

AlacsonyABQ értékű katalizátorokon / Pd, Pt / a szén-
hidrogén részrend negativ, az oxigén részrend megköze-

*
litőleg egy. Ebből következik, hogy a felület teljesen 

fedett szénhidrogénnel és az oxidáció lassú lépése az

1.
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oxigén kemiszorpeiója a szénhidrogénnel fedett felüle-
á

létén.

2. Közepes AHq-vuI rendelkező katalizátoroknál / CuO, Co^O^,
NiO, te2°3 / a szénhidrogén részrend nulla, vagy kiesi
pozitiv érték és feles az oxigénre vonatkozó rend. Eb­
hői következik, hogy mindkettő jelen van a felületen, 

és a lassú lépés az adszorbeált részek közötti felüle­
ti reakció. A reakciórend alapján az látszik, hogy a 

felület szénhidrogénnel való fedettsége csökken és az 

oxigénnel való fedettség nő sAHq értékek növekedésével.

MagasabbAHQ értékkel rendelkező katalizátorokat a szén- 

hidrogénre első, az oxigénre nulla rend jellemzi, azaz 

a felület teljesen fedett oxigénnel. Az oxidáció lassú 

lépése ilyen tipusú katalizátorokon vagy a szénhidrogén
kemiszorpeiója, vagy a szénhidrogén reakciója az oxi-

»
génnel fedett felületen, 

összefoglalva tehát sAHq növekedésével, amely kifejezheti a 

fém - oxigén közti kötés erősségét nő a Q0 és csökken а 0щ* 

Az oxidáció lassú lépése ennek megfelelően áthelyeződik az 

oxigén kemiszorpciójáról a felületi reakcióra. A katalizátor 

aktivitása, amely a reakció sebességében jut kifejezésre,
J»

csökken uAHq növekedésével.
4* ё *

Hasonló következtetésre jutott G.K. Boreskov [ 4,5 J oxi-
0

gén izotóp cseréjének tanulmányozása során. A fémoxidokon vég­
rehajtott homomolekuláris és heterogén cserereakció további 
értékes felvilágositássál szolgál a katalizátor felületén lé-

3.
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vő oxigén kötés formájára és erősségére vonatkozóan. Számos 

oxidnál megállapították, hogy kétféle aktiv hely létezik, 

mely különböző katalitikus aktivitást mutat az izotóp csere«*
i

reakcióban# Az első típusút akkor kapták, amikor az oxidokat
magas hőmérsékleten oxigén atmoszférában izzították, ilyen

•*
oxiö felületi rétege egyensúlyi oxigént tartalmaz* Ebben az 

állapotban az oxidok stabilis és reprodukálható aktivitással
rendelkeznek a homomolekuláris cserereakcióban, amely viszony-

«
lag magas hőmérsékleten játszódik le# A második típusú aktiv 

helyet magas hőmérsékleten, vákuumban izzított oxidnál kap­
ták, amely már alacsony hőmérsékleten is kezdetben nagy, de 

rohamosan csökkenő katalitikus aktivitást mutat#
0 izotópot tartalmazó oxidokon végrehajtva a cserét érté­
kes információkat kaptak a homomolekuláris és heterogén cse­
re sebességének Összehasonlításából a felületen kemiszorbeá-

#
lódott oxigén kötésére és kötési energiájára vonatkozólag#
Az egyensúlyi oxigén tartalmú oxidoknál / NiO, Co^O^, MnO^,
CuO / a heterogén és homomolekuláris csere sebességének egy­
beeséséből következtetni lehetett arra, hogy az oxigén és a 

katalizátor közötti kölcsönhatás típusa ugyanaz ezeknél az 

oxidoknál, mint az oxid felületi rétegében az oxigén kötés 

típusa, vagy másfelől az átmenet ezek között nagyon gyors 1 

hét. Ezeknél az oxidoknál a cserereakcióban mutatott katali­
tikus aktivitás a felületi oxigén aktivitásának mértékéül 
szolgálhat, és ez jól kapcsolatba hozható ezen katalizátorok 

oxidációs reakciókban mutatott katalitikus aktivitásával és 

szelektivitásával# Valamely oxid oxidációs reakcióban muta­
tott aktivitása a cserereakció aktiválási energiájának nőve-
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kedésével csökken, a szelektivitása azonban nő / pl.* bid»
I

rogén vagy metanol oxidációja /•
Szénái drogének oxidációjában fő vagy melléktermékként

- * i é i

CQp képződik. Ezért vizsgálták V.G* Amerikov, G.K. Boreskov 

és L#A. Kasatkina £ 6 ] CO^ izotóp cserereákcióját Ni, Со 

és Fe-oxidokon, amely értékes felvilágosításokkal szolgált 

az adszorbeált CO^ és az oxidfelület közötti kapcsolatra, 

valamint a heterogén oxidációs reakciók mechanizmusára vo- 

natkozólag. Vákuumban izzitott, majd oxigén vagy széndioxid 

atmoszférában tartott oxidok felett játszatták le a cserét. 

Mind a homogén, mind a heterogén homomolekuláris cserereák-
4

ció sebessége már szobahőmérsékleten is elég nagy. így rend» 

kivül kis mennyiségű / 0,1 • 2 g / katalizátort alkalmazhat­
tak, ami az oxigén cserereakciójával ellentétben 

lehetővé a heterogén csere, azaz a felület izotóp oxigénje 

és a C02 közti reakció sebességének mérését, A homomoleku­
láris cserereakció sebessége vákuumban izzitott oxidokon a 

legnagyobb, de időben állandóan csökken. Az oxigénnel kezelt, 

azaz egyensúlyi oxigént tartalmazó oxidokon a cserereakció 

sebessége nagyobb, mint a széndioxiddal kezeiteken, de mind­
kettő kisebb mint a vákuumban izzitottó, viszont mindkét 

sebben a katalizátor stacionárius állapota - ahol a reakció 

sebessége időben nem változik - sokkal rövidebb idő alatt 

érhető el.
A homomolekuláris széndioxid cserereakció nagy sebessége 

az oxid felület oxigén ionja és a molekulárisán adszorbeéló- 

dott CC>2 között létrejövő karbonát komplexnek - I. - köszön­
hető, amelyben az oxigének egyenlő értékűek, és igy a komplex

tette
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szétesésekor a gázfázisban más izotóp összetételű széndioxid
*

kerülhet vissza.

18 016_016 jII

сог/К/ сог%,/
Me // Me 0 Me О

13 ?■>

Me /О^/Ме Ó Me О - -*■

A vákuumban izzitott oxidokon kapott nagy sebesség az oxid 

felületén keletkezett anion hiányra vezethető vissza, amelyen 

a C02 karboxilát gyökion / II / formában kötődik meg, és köz­
ti komplex / III / képződésén keresztül reagál tovább, miköz­
ben az anion tireshely telitődik.

f 16
Xir 4-

Me /О18/ Me 0 Meк Me ш
Me Me О

16
1 ”со1^0/s/ Í ..гл

Me /О18/ Me Ö Me Me 0 Me 0 Me О

A felületen maradt karboxilát gyökionnak / II /, amely nem 

állandó képződmény, a felületi karbonát ionba /XI/ való át*
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menete felelős a cserereakeió folyamán széndioxidban mnta-
9

tott sebesség csökkenésért. Az infravörös spektroszkópiai 
vizsgálatok ugyanerre az eredményre vezettek.

t

A. Bielanski és munkatársai £ 7*12 ] szisztematikus vizs­
gálatokat végeztek tiszta és Iá-mal illetve Fe-vel dotált

*
katalitikus tulajdonságainak felderítésére. Mo-NiO1000°C

deli reakcióként a szénmonoxid oxidációját választották. A
kinetikai méréseket cirkulációs rendszerben sztöchiometrikus,
oxigén illetve szénmonoxid feleslegü reakcióeleggyel hajtották

*
végre. A sztöchiometrikus és oxigén feleslegnél kapott görbék
menete egészen hasonló lefutást mutat a katalizátor Li tar-

«
talmának növekedésével szemben.

A dotálás hatására a reakció kinetikai paramétereiben be­
következő változások értelmezése a katalizátor fizikai tulaj­
donságainak széleskörű vizsgálatát tette szükségessé. így 

meghatározták a rácsparaméterek, a specifikus felület [ 8 ] , 
a mágneses szuszceptibilitás [ 9 ] * az elektromos vezetőké­
pesség, a termoelektromos erő £ 10 3 és a felületi potenci­
ál £ 11 ] változását a dotáló ion AJ&-nak függvényében.

Az elektromos vezetőképesség és a termoelektromos erő 

változását a NiO kristály belsejében a dotálás következté­
ben létrejött változásokhoz lehet rendelni, és ezen adatok­
ból következtetni lehet a Fermi szint helyzetére a kristály 

belsejében. A felületi potenciál, amelyet a kontakt poten­
ciál különbség / cpd / mérésével határoznak meg, jelzi a fe­
lületi rétegben a dotálás és az adszorpció hatására bekövet- 

kező változásokat. Ismeretében az elektron kilépési munka és 

a felületi Fermi szint kiszámitható. Ilyen tipusú mérések e-
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redményei nagyban hozzájárulnak a reakció kinetikájában be­
következő változások értelmezéséhez.

ALIFÁS ALKOHOLOK HETEROGÉN KATALITIKUS OXIDÁCIÓJA

D.G. Klissourski és G.K. Bliznakov C 13 3 tanulmányozta 

metanol formaldehidig történő oxidációját különböző oxid ka­
talizátorok felett áramlásos rendszerben, oxigén és nitrogén

*
elegyével. A folyamat iparilag legjobb katalizátorai a Fe^^ - 

- MoO^ vagy a MnD^ - MoO^ keverékek* Az utóbbit vizsgálták 

részletesebben és megállapították, hogy a 20 s% Mn02-ból és 

80 s% MoO^-ból álló katalizátor mutatja a legnagyobb aktivi­
tást / konverziói Э2% $ Ts 440°C / és szelektivitást a méta-

i

nol formaldehidig történő oxidációjában. Megállapitották to­
vábbá, hogy a magas katalitikus aktivitás és szelektivitás 

a Mn02 és MoO^ között lejátszódó szilárd fázisú reakcióban 

képződött MnMoO^ - nek köszönhető.
A későbbiek során vizsgálták a IT. periódus fémoxidjai­

nak katalitkus aktivitását és szelektivitását ugyanezen re-
4

akcióban. Megállapitották, hogy valamennyi oxid jelentős ka­
talitikus aktivitást mutat 200 - 300 °C között. Két fő reak­
ció megy végbe a katalizátor felületéni
1. A C02-ig futó teljes oxidáció

CHjOH ♦ 3/202 s C02 + 2IL,0 + Qx
4

2. És a metanolnak formaldehidig történő részleges oxidá­
ciója

CH^OH ♦ l/202 * HCHO ♦ HgO + Q2
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Az oxidok aktivitása, amelyet e két út sebességéből szá­
moltak, és a formaldehidre vonatkoztatott szelektivitás a 

következő sorrendben változott*

aktivitás nő
<r

Ti02CuO Mn02 Cr20? ZnO Y205Co3°4

HCHO szelektivitás nő

A metanol oxidációjánál kapott katalitikus aktivitást és a 

formaldehidre vonatkoztatott szelektivitást kapcsolatba hoz­
ták ugyanezen oxidokon G.K. Boreskov C 5 3 által az oxigén 

homomolekulás izotóp cserereakciójánál kapott aktiválási e- 

nergia értékekkel. Az oxigén kicserélődés aktiválási ener­
giája és a HCHO-ra vonatkozó szelektivitás a különböző oxi­
dokon közel azonos módon változik. Az oxigén cserereakció­
ban legaktívabb oxidok, amelyeken kicsi e folyamat aktiválá­
si energiája, a metanol és általában a szénhidrogének C02-ig 

történő oxidációjának legjobb katalizátorai, inig azok az oxi­
dok, amelyeken a cserereakció aktiválási energiája viszony­
lag magas, az emlitett oxidációs reakciókban nagyon szelek-

' ' 4- •

tivek, Tehát amennyiben az oxigén cserereakció függ az oxi­
gén kötési energiájától az oxid felületén, úgy szintén lé­
tezik kapcsolat az oxid szelektivitása és az oxigén kötési 
energiája között valamely oxidációs reakcióban. Ebből követ­
kezik, hogy az oxigén kötési energiájának ismerete jelentős 

segítséget nyújthat a megfelelő aktivitású és szelektivitá­
sé katalizátor kiválasztásában.

A katalitikus oxidáció mechanizmusa azonban ilyen tipusú
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mérésekkel nem határozható meg. Az optikai spektroszkópiai 
módszerek, többek között az infravörös spektroszkópia lehe­
tővé teszi katalitikus folyamatokban a reagáló anyagok át­
alakulásának és a katalizátor felületén létrejövő termékek 

keletkezésének tanulmányozását»
Yu.M. Shchekoehikhin ás munkatársai [ I5 ] végeztek ilyen 

vizsgálatokat NiO és Cr^O^ katalizátorok felett etilalkohol 
bontására és tiszta oxigénnel történő oxidációjára vonatko­
zóan, Megállapították, hogy az etanol mindkét katalizátoron 

fizikai adszorpció mellett felületi éter / Me -О- C^Hj. / 

képződése közben kemiszorbeálódik. Oxigénmentes közegben az 

0<- helyzetű, szénatomnak a felület hatására bekövetkező de-
hidrogéneződése folytán egyetlen texméket, az acetaldehidet

»
figyelték meg. Oxigén jelenlétében azonban további dehidro- 

géneződés és a felületi oxigén bekötődése következtében szá­
mos magasabb oxidációs fokú termék keletkezett, 200 °C felett 

az infravörös spektrumban oxigén jelenlétében két új elnye­
lési sáv jelent meg, 
jelenésének köszönhetők a katalizátor felületén. Ilyen kö­
rülmények között az etanol csak felületi éter formájában ke­
miszorbeálódik.

amelyek karboxil ionokfj*" meg-

Mig a telitett és telitetlen szénhidrogének katalitikus 

oxidációjával igen sokan foglalkoztak, addig viszonylag ke­
vés munka van amelyben alifás alkoholok heterogén kataliti­
kus oxidációját tanulmányozzák. Ezért választottuk mi is a 

NiO katalitikus aktivitásának tanulmányozásához modell re­
akcióként a n-propilalkohol gőzfázisú oxidációját.



- 15 -

Célul tűztük ki, hogy megvizsgáljuk hogyan változik a 

NiO katalitikus aktivitása az izzitási hőmérséklet függvé­
nyében. Ezért meghatároztuk a különböző hőmérsékleteken iz- 

zitott l?iO-on a reakció kinetikai paramétereit. 

Megvizsgáltuk továbbá a Cr^+# Iá* ionok beépülésének
a HiO katalitikus aktivitására és a reakció kinetikai para­
métereire gyakorolt hatását.

<
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II. kísérleti metodika

A tiszta és különbözőképpen dotált NiO katalitikus akti­
vitásának vizsgálatához modell reakcióként a n-propilalkohol 
gőzfázisú oxidációját választottuk.

*
A kinetikus méréseket áramló rendszerben az 1. ábrán be­

mutatott készülékben végeztük. Az oxidációt atmoszférikus 

nyomáson oxigén és nitrogén egy - egy arányú elegyével haj­
tottuk végre, amely 1-nél lépett be az elpárologtatóba, 

hol telítődött a megfelelő mennyiségű n-propilalkohollal. Az 

igy előállított reakcióelegy beáramlott a reakcióedénybe, s 

mig a nyíllal jelölt utat megtette felmelegedett a kívánt hő­
mérsékletre. A katalizátor teret - 2 - elérve lejátszódott 

az oxidáció. A reakció zónát elhagyva kb. 100 °C-ra fütött 

vezetéken - 5 - és Carlo Erba típusú mintavevő csapon átha- 

ladva -70 °C -on lévő csapdán keresztül a levegőbe távozott. 

A reakciótér hőmérsékletét elektromos fűtésű kályha -4- bis-
M

tositotta. A hőmérséklet mérésére vas - konstantán termoelem- 

mel - 3 - történt. Az elpárologtató hőmérsékletét ultrater­
mosztát segítségével tudtuk beállítani. Az oxigén és nitro­
gén áramlási sebességét pneumatikus nyomásszabályzóval állí­
tottuk be külön - külön úgy, hogy a totál áramlási s&esség

*
minden esetben 120 ml/perc volt.

A szerves komponensek analízisét házi készítésű gázkro- 

matográf segítségével végeztük, amelynek wolfram szálas hő- 

vezetőképességi detektora a kolonnával együtt folyadék tér-
i

mosztátha merült.
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4- 2
-i-3I

~4

5 3

/CL+N,t

mintavevő

\—i

1. ábra
* í 4 é

1. elpárologtató ; 2. katalizátor s 3» tenaoelem; 4, kály-
*

ha { 5, fütött vezeték

A szerves komponensek szétválasztásához 20 s% polieti­
lénjükül 400-at tartalmazó termolittal töltött 3 m hosszú 

kolonnát alkalmaztunk 85,5 °C -on hidrogén vivőgázban, mely*»
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nek áramlási sebessége 10ml/8sec volt, 190 mA detektoráram 

intenzitás mellett. A kromatogram csúcsait retenciós térfo­
gat alapján tiszta komponens bevitelével azonosítottuk. A 

minta mennyiségét a csúcs alatti terület planiméterrel tör­
ténő mérésével határoztuk meg.

Valamennyi esetben a reakcióelegy egy percig áramlott át 

a mintavevő spirálon analizis előtt. így az eredmények rep­
rodukálhatósága kielégitő.

A gáztermékek analízisét 3 m hosszú 0,15 - o,3o mm szem­
csenagyságú szilikagéllel töltött kolonnán végeztük el, Car-

» »
lo Erba Fractovap Mod. C. tipusú termisztoros detektorral 
ellátott gázkromatográf segítségével He vivőgázban, 45 °C -
on.

Katalizátor készítése

A tiszta és dotált NiO-ot p.a. NiCO^ levegőn, 500 °C-on,
5 órán át történő termikus bontásával állítottuk elő, majd 

további 5 órán át tartó hőkezelésnek vetettük alá 500, 700
л

illetve 900 °C -on. Az igy nyert oxidot 3 

lettákká préseltük / 2 atm, 30 sec /.
A dotáló fémek mennyiségét atomszázalékban adtuk meg / h%/9 

a különböző katalizátorok összetétele és készítésének körül-
i

ményei az első táblázatban láthatók*
A dotálást a következőképpen végeztük* számított mennyi­

ségű jól oldódó só /[ Li2/C00/2 i Cr/CH^COO/^.HgO f Mg/CH^COO/^. 
.4íL>0 1 vizes oldatában szuszpendáltuk a megfelelő mennyi­
ségű porított HiCO^ -ot, majd vízfürdőn bepároltuk, szárí­
tószekrényben 120 - I50 °C-on szárítottuk, és az előzőekben

átmérőjű tab-
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leírt módon termikus bontásnak vetettük alá.
/ *

Vizsgálatainkhoz Reanal gyártmányú p.a. tisztaságú n-pro- 

pilalkoholt használtunk fel.
Az oxidációhoz a kereskedelemben kapható oxigént alkal­

maztuk, amelyet a szintén kereskedelmi nitrogénnel együtt 

30 *-0« KOH oldaton, madd oo. H^-en való átbuborékoIta­
tással tisztítottunk, és -70 °C—ra hűtött csapdán vezettük

*
át a készülékbe való belépés előtt.

Kísérleti körülmények

Előzetes vizsgálatokat folytattunk a n-propilalkohol gőz­
fázisú heterogén katalitikus oxidációjára vonatkozólag, tisz­
ta HiO katalizátoron. Az oxidációt tiszta oxigénnel hajtottuk 

végre. A reakció nagymértékben exoterm volta miatt azonban 

igen rövid idő alatt helyi felmelegedés következett be, amely 

a homogén oxidáció megindulásához, a katalizátor egyes ré­
szeinek vörös izzásához és a reakció robbanásig történő gyor­
sulásához is vezetett. Ezért vált szükségessé az oxidációt 

oxigén és nitrogén egy - egy arányú elegyével végezni. Ezek 

után lehetővé vált a kinetikai paraméterek izoterm körülmé­
nyek között történő meghatározása.

Továbbá vizsgálatokat végeztünk különböző áramlási se­
besség, kiindulási alkohol koncentráció és katalizátor meny- 

nyiség esetén. Ezen kísérletek alapján a későbbi vizsgála­
toknál a totál áramlási sebességet minden esetben 120 ml/perc 

értéknek, a propilalkohol nyomását pedig 33,5 5 47,5 és 62 

Hgmm-nek választottuk. A katalizátor mennyisége 3,92 g.
Más szerzőkkel megegyezően [ 2,4,5,6,12 3 megfigyeltük,



n=reahciórend meghat.Stabil-
záós
idótar-

E meghat, 

ffa - З35 Hg mm 

q : Л/,-- 1 : /

4n0H
Katalizátor 

összetétele 

atom %

- 33,5 HgmmЪн = 335 Hgmm
47.5 •
62.5 •T 1-1-

2:1
1 2hőm.

*'C t *Cre
150 — 212 
190 — 235 
230 — 250

N10 500
225NiO 700
250NiO 900

02<f/oCr 
050°/, Cr
1 aVoCr
2 aVe Cr 
5 (f/eCr

I
ro220 — 235 225700NiO * M
I

Q2<f/eMg 
Q5<f/eMg 

NiO♦ 1 aVoMg
5 (f/oMg 

10 (f/of^g

250230 — 260900

Q2d°/oLi 
NiO* 05ef/oLi 

2 <f/oLi
230 — 260900 240

II. Táblázat
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III. kísérleti ere iliíA.*

A n-propilalkohol katalitikus oxidációját a reakcióelegy 

gázkromatográfiás analízisével követtük. Meghatároztuk az 

alkohol kezdeti koncentrációját* a termék összetételt és az 

elreagált alkohol mennyiségét. A kapott kromatogram a 2. áb­
rán látható.

5 4 3 2 16

2. ábra
A kromatogram csúcsai közül a következőket tudtuk azono—

* $ *
sitani* 1. levegői 2. acetaldehid; 3. propionaldehidj

*
6. n-propilalkohol

Ezenkívül viz, továbbá néhány esetben nyomnyi mennyiségű ecet-
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sav és propionsav is kimutatható volt* A gázminta analizise 

egyetlen terméket széndioxidot szolgáltatott, melynek meny 

nyiségét csak a tiszta HiO-ok esetében határoztuk meg*
Az analizis eredményeiből közvetlenül számitható a n-pro- 

pilalkoholra vonatkoztatott konverzió ”ХИ

X 8 ”°H0
Hqjj* elreagált alkohol mólok száma
Пщ * a kezdeti alkohol koncentráció / mól/l / 

о

melynek ismeretében az olefinek oxidációjához hasonló módon 

[ 2 ] a reakció sebessége a következő egyenlettel irható le*

ahol

X? / 1 /1 + r

F* totál áramlási sebesség 

S* katalizátor súlya

. __________ _______________
7*OH0 + “02 ♦ “H2

1
az alkohol móltörtje se s1 ♦ Г

1

“0 + % Jk1 ♦
“ohо

Két reagáló gáz esetén a reakció sebesség általánosan a kö­
vetkezőképpen adható meg*

' Ír • -.П
* k p02 p0HV / 2 /
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Ha a n-propilalkohol teljes oxidációját tételezzük fel - 

amely a következő egyenlettel irható le -

CH5-CH2-CH2-0H + 4,5 02 = 3 C02 ♦ 4 H20

és ismerjük a n-propilalkoholra vonatkoztatott konverzió "X" 

értékét, továbbá ha a parciális nyomásokat a móltörtek és az 

össznyomás "P" segítségével adjuk meg, a sebességi egyenlet 

a következőképpen módosul*

/ 1 - 4,5* /■ / 1 - X /“ pUl+n / 3 /T * к

/‘*4 ' / 1 + r»/n

ahol

+ °0H%* ^*2 »0 ♦ %. -u2 ~n2
és r* » a reakcióГ e

•* °2 4 *011

lejátszódása után* 

m* oxigénre vonatkozó részrend 

n* alkoholra vonatkozó részrend 

k* reakciósebességi állandó

Mivel X^l a következő egyszerűsítés végezhető el*

1 1 pHL+nVek / 4 /
' 1 + ro2 /" / 1 + r»/“

Ha "V" helyébe az / 1 / - nél megadott reakciósebességet 
helyett esi tettük, a következő egyenletet kaptuk*
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F X 1 1 рПН-n= к / 5 /Si ♦ г / 1 ♦ г0/ / 1 ♦ г»/“

amelyet alkalmassá tettünk a kinetikai paraméterek megható*» 

rovására* Az alkohol részrendje "n" ha r = konstans, a°2
1X

log log függvény iránytangense,
1 ♦ r

oxigén részrendje Mm*, ha r* s konstans pedig a log X
1 + r*

1
függvény iránytangense, amint az a 3, áhránlog

1 ♦ r0, 2

is látható.

«*> 20% £/
4
-5»_o>

w w
n-035n = 0,39

*

05'05-

10 ^91^20 lOlg05Q5

3* ábra

+ 2 k% Iá , f = 240 °CNiO900
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Az "ш" és "nM ismeretében a reakció látszólagos sebességi
* )

állandója az 5. egyenlet alapján számítható, A reakció ak- 

tiválási energiáját ” E " 

függéséből az Arrhénius összefüggés alkalmazásával határoz­
tuk meg*

a reakciósebesség hőmérséklet-

- E/BTV * A e / 6 /

Mivel az / 1 / egyenlet értelmében a reakciósebesség ará­
nyos a mért konverzióval* a log X 1/T függvény irány- 

tangenséből az aktiválási energia kiszámítható. A görbe li­
ne árit áa a kielégítő, amint az a 4. és 5. ábrából is látható.

900 °C NiO«м

i <N

IE =30,18 kcat/mot E=18,52 к col/mól
-S» _o>

1.0 w-

0J5- 0.5-

200 Ü1.95135

250 240 230 t °C 250 240 230 ГС

4. ábra
HiO ■ 33,5 Hgmm8 P900 OH
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A konverzió ég szelektivitás hőmérsékletfüggése a tiszta és
dotált HiO katalizátorokon

A különböző HiO katalizátorok katalitikus aktivitásának 

összehasonlításához a n-propilalkohol gőzfázisú oxidációjá­
ban meg kellett határozni minden egyes katalizátoron a reak­
ció kinetikai paramétereit, melynek alapfeltétele megfelelő 

konverzió mellett az izoterm körülmények biztosítása. Ezért 

vizsgáltuk a különböző hőmérsékleteken izzított HiO katali­
zátorokon a konverzió hőmérsékletfüggését minden esetben 

zonos körülmények között / pQH * 33,5 Egeim t pQ 

s 111 / .
Az 500 °C-on izzitott HiO -ra vonatkozó X,S 

bók a 6, ábrán láthatók.

I Pjf к
2

t °C gör-

NiO 500'C

x.SI

w

0,5

6, ábra

aholi X « n-propilalkohol konverzió i 0 ]
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S s propionaldehidre vonatkozó szelektivitás [# ] 

S * ^ald/ “OH

П * C02 -re vonatkozó szelektivitás я
“eo2
“oh

Amint a görbe menetéből látható a konverzió 180 °C-ig i- 

gen alacsony, és gyakorlatilag nem változott, 180 °C felett 

azonban a katalizátor önhevülésóvel együtt emelkedett, majd 

212 °0 -nál hirtelen teljessé vált az oxidáció, A katalizá­
tor egyes részei a felszabaduló hőtől igen rövid időn belül 
vörös izzásig hevültek. Az elmondottakból egyértelműen követke- 

vetkezik, hogy az 500 °C -on izzitott NiO katalizátoron a 

kinetikai paraméterek meghatározásához szükséges állandó hő­
mérsékletet a katalizátor feltűnően nagy aktivitása miatt

»
biztosítani megfelelően nagy konverzió mellett nem tudtuk, 

t görbe menetéből kitűnik, hogy a konverzió növe­
kedésével a termékösszetétel mindinkább a széndioxid irányé-

*
ba tolódott el, X я 1 esetén csak széndioxidot és vizet ta­
láltunk.

Az S

A 700 °C -on izzitott NiO katalizátoron végezve az oxi-
D

t °C görbe a 7* ábrán látható módon ala-dációt az XtS
t

kult. Az izzitási hőmérséklet emelésével a katalizátor akti­
vitása kis mértékben csökkent, A reakció 200 - 225 °C hőmér­
séklettartományban jól mérhető konverzióval izoterm körül­
mények között véghezvihető, 230 °C felett azonban itt is ön- 

hevülés következett be,
A 900 °C ~cn izzitott NiO -ot alkalmazva a reakció 23О -

260 °C között kényelmesen végezhető, 270 °C felett önhevülés
* >

megfigyelhető, de vörösizzás nem / 8, ábra / •
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270 it 5а%Мд250240 260

9# ábra
HiOg00+ 5 A# Mg 5 [03 PrOH konverzió; [ф] Paid szelektivitá*

2dV*Li
x,S

0j6

OA

02

220 230 240 250 260 ГС

10. ábra
Üfegg* 2 A% Iá ; £03 PrOH konverzió; [Aj Paid konverzió;

[фj Paid szelektivitás
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02aVoLi
*,s

10

0.5

-О---- О-
re2/*0 250 260230

11. ábra

Hi09ü0+ 0,2 А% Li t £03 PrOH konverzió j [# ] Paid szelek­
tivitás

A Cr-, Mg- és Id-mal dotált liO katalizátorok jelenlété­
ben végzett kísérletek során kapott X,S
ta NiO -on kapottakhoz hasonló lefutást mutatnak. Eltérő e- 

redményhez csak a 0,2 A% Li tartalmú SiO
'é

kalmazásakor jutottunk - 11. ábra - , ahol a szelektivitás 

a konverzió növekedésével gyakorlatilag nem változott a vizs­
gált hőmérséklettartományban.

t görbék a tisz-

katalizátor al-900
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A konverzió és a kinetikai paraméterek változása a dotáló
anyag atomszúzalékénak függvényében

»
A. Cr^*-mal dotált NiO

*
a,, A konverzió - X - és szelektivitás - S «• változása a Cr

* *
atomszázalék függvényében a 12« ábrán látható.

katalizátorokon kapott eredmények700

x;S

w

o'---T"—г
о о—

05 1 2 3 5 aVoCr4

12, ábra

9? • 225 °0 ; Pqu * 53*5 Hgmm $ [0] PrOH konverzió j
£#] Paid szelektivitás

A konverzió értéke 1 k% Cr tartalomig csökkent* majd gyakor-
»

latilag nem változott, A Cr tartalmú minták szelektivitása 

azonban növekedett,
A reakciórend ” n H változása a Cr k% függvényében 

Az előzőekben már ismertetett módon meghatározva az alko-
и vonatkozó részrendeket* va-

b.f

" jQqjj " és oxigénre ” Пдhóira
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lamint a bruttórendet и Hq + ПфН h, azoic a Cr k% függvényé- 

ben a következőképpen változnak*

4 аУ»Сг21 3

NiO Q5 / 2 aVo Cr3 4

13, ábra

t СОЗ Иод i [ф] Hq ♦ üqH
2

T = 225 °c } [□] n-v
U2

1 A% Cr -ot tartalmazó katalizátor esetén a részrendeket meg­
határozni nem tudtuk, mert tiszta oxigén jelenlétében a reak­
ció oly mértékben felgyorsult, hogy egy viszonylag kis erejű

-ra vonatkozó ren-robbanás következett be* A tiszta UiO
deket 210 °C -on határoztuk meg a katalizátor nagy aktivitá-

- *
sa miatt /7. ábra /•

700
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4

c., A látszólagos sebességi állandó " к n változása a
Cr A% függvényében

4 oVoCr2 31

14. ábra 

T s 225 °C

A látszólagos aktiválási energia w E ** változása a 

Cr k% függvényében
esetén 190 - 229 °0 között végezve a mé­

réseket az Arrhénius függvényen törés mutatkozott. A I5. áb­
rán [O] -rel jelzett pontokat teljesen friss, a [A] -rel 
jelzetteket viszont kb. 40 órán át használt katalizátoron

4

mértük. A különböző Cr tartalmú minták aktiválási energiáját 

210 - 225 °C között határoztuk meg. A 16. ábra mutatja a n- 

propilalkoholra és a képződött propionaldehidre vonatkozó
látszólagos aktiválási energiák változását a Cr A% függvényé-*
ben.

*

A tiszta NiO7 00
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<м 700 Г NiOí»r* E=36,58 kcal/mol
-5>

W E=16,92 kcal/ mol

45

#5#02,05
/80 /Г/902002Ю220

15* ábra 

Ni°7oo

NiO Q5 1 2 3 4 o°/,Cr

16. ábra
CO] PrOH I СЛ] Paid
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Л tissta és Cr -mal dotált HiО katalizátorokkal végzett 

méréseink eredményét а III. táblázatban foglaltuk össze.
700

“J"III. Táblázat

katalizátor B0H logk ♦ 7 

ш411-С«+д)

-1 -1 1 6

EPald
kcal
mól"1

“OH “0 “oh +2
kcal
mól-14 •jin+n

NiO 1.030.53 14,180,50 2,9770036,58700

0,2A% Cr 0,94 

0,5A% Cr 1,02 

♦ 1,0A% Cr -

2,0A% Cr 0,78 

5,0A% Cr 0,38

14,95
34,39
30,87
26,06
8,92

0,36
1,12

1,30
2,14

10,84
14,63
15,55
11,34
5,03

3,40160
4,79960

m

1,84
0,83

1,06
0,47

4,30160
1,60810
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»
В. Mg^*-val dotált HiOg00 katalizátorokon végzgtt mérések

eredményei

4 '

a., A konverzió н X " és a szelektivitás " S " változása a 

Mg A% függvényében

A tiszta és Mg -mai dotált NiO katalizátorokon végez-
í

ve az oxidációt 25О °C -on a konverzió és szelektivitás a 17#
900

ábra szerint változott a Mg függvényében, 240 °0 -on vi-
é

szont a konverzió értéke lényegesen nem változott.

i ■ - i

x ;S

W

*05

О

NiO 1 10 °%Мд5

*
17* ábra

T m 25О °C ; [0 3 PrOII konverzió j [#] Paid szelektivitás
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A látszólagos aktiválási energia változása a Mg A% függ­

vényében

d • *

I
J
20-

10

0 2 8 10 ay„Mg4 6

20, ábra

«01 * бргон" * «AI 

A tiszta és Mg -mai dotált HiO
" EPald”

katalizátoron végrehajtott~900
vizsgálatok eredményeit a IV, táblázatban foglaltuk össze.
IV. Táblázat

katalizátor logk + 7
mól1*“(m+n) *

-1 -1 6

EPald
kcal
mól“1

E0H“OH°0H 4 %
V2

kcal
mól“1 m+n• 1 s

NiO 0,7113030,18 18,520,04 0,26 0,30900

20,12
24,24
22,41

14,18

21,49

30,18
27,44

30,64

15,09

25,07

3,14983

1,74155
1,71073
1,83264

2,04766

0,2A% Mg 

Q,5A% Mg 

+ 1,0 A% Mg
5,0A% Mg 

10,0A% Mg

0,76
0,60

0,44
0,70

0,55

0,46
0,00

0,32
o,00

0,24

1,22
0,60

0,76
0,70

0,79



г°п +H0ii [#] i г°а СО] * Н0В CV] * 0о

*«iq? »гг
оъг * л

SD г"0 о/л/ / /7 %о

*>Ч 'Ou+HVdu

I I
I
I
I

\IZ \ Ч/
\ I
\I
Ъ€

и

xisqejftifASSTij Jáv TI в TBSHZoqx^A рхгэ.19Т02рзэд: v **q

3B^TAIW[3ZS PXM [•] * 9XZJ9Au°3t ho^J CO] * 0o OfrS * (Б

здф? exs

'7 %D zlSD ^D 0!N

O'l

Sil

S'x

2V Ti3q§>Ai3A&%j #v ?I 18 TSSBZoqx?A „ S « Sf « X м

“тоЯтгэтщрэосо

^3S959Í~q53Z^9Á”nŐ3[o3o5?ZTxiqt33í”00^ОТЯ 4T?qop х^та-тт; *0

- I* -



- 42 -

e.# A látszólagos sebességi állandó változása a Li A% függ­
vényében

,ö>

6

4

2

NiO 0.2 0,5 1 o% Li2

23. ábra
T = 240 °C

a

d.t A látszólagos aktiválási energia változása a Li k% függ­
vényében

l
J

EPrOH

EPald20

10

20 o°/o Li1.51.002 0.5

24. ábra



ш> mm

A tiszta és Li -mai dotált NiO 

mérési eredmények az V. táblázatban láthatók.
katalizátorokon kapott900

T. Táblázat

katalizátor logk ♦ 7

m61l-(m+n)
*"*1 —1

E E°0H “o °0H Paid

kcal
mól-1

OH2 +
kcal
mól“*1

■o2
lm+n s G

NiO 18,5230,180,04 0,26 0,30 0,71130900

0,2A% Iá 

+ 0,5A% Iá 

2,0A% Li

2,12
O.O5
0,39

19,66
26,06
22,40

0,77
0,79

2,89
0,84
0,74

20,58
23,32
18,29

6,85974
1,22453
1,958090,35



mm Ц.4 m

ív. ns&RLgfi EBsadarox fcHT&cELtei

1# Tiszta HiO katalizátóinkkal vérzett vizsgálatok oreűmé-
„Sa^^éit^elése

Különböző hő.«érsékleteken izzított HiO katalitikus aktivi­
tását vizsgáltuk a n-propi1alkoho1 gőzfázisú oxidációjában

(
fölös oxigént tartalmazó reakcióelegy esetén. Számos kuta­
tóval £ 2,5*15*15*21 3 megegyezésben azt találtuk, hogy a HiO 

nagy katalitikus aktivitást és kis szelektivitást / 6#, 7# és
t *

8. ábra / mutat.
A HiO, mint p-tipusú félvezető oxigén felesleggel bir*

»
mely az izzitási hőmérséklet emelésével csökken. Az O/Hi 
rány változására a katalizátor színéből is következtethetünk. 

Az 500 °C -on izzított, nagy oxigén feleslegü HiO fekete, a
700 °C -on izzított zöldesszürke és a HiO

*
volt.

900 S2íirkészöld

Többek között F. fíolymosi £ 25 3 illetve G. BÜznakov £173

vizsgálta az О/Hi arány változását az izzitási hőmérséklet­

tel, és £ 17 3 azt a következőnek találta*

t ÜC O/Hi

1*15 

1,06 

1,01 

1,00
A különböző hőmérsékleteken izzított HiO katalizátorokon 

végezve az oxidációt azt tapasztaltuk, hogy az izzitási hő­
mérséklet emelésével a katalizátor aktivitása csökkent, a pro-

500
700
900

1000
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pionaldehidre vonatkoztatott szelektivitás pedig kis mérték-
t

ben nőtt. A katalizátor működési tartománya - ahol a reak­

ció kényelmesen végrehajtható - a magas hőmérsékletek irá­

nyába tolódott el.

A 25* ábrán látható a különböző hőmérsékleteken izzitott 

NiO katalizátorokon 220 9C -on és 35,5 Hgmm n-propilalkohol
é

nyomásnál kapott konverzió és szelektivitás értéke. А Л -gél 
jelzett görbe az О/Ni arány változását mutatja C 17 3 méré-

4

sei alapján.

x,s

íjo

05

0

900 rc NiO500 700

25* ábra
СОЗ hrOH konverzió j [•] Pald-ra vonatkozó szelektivitás ?

СДЗ 0/Ni| T * 220 °c
Mindhárom oxid esetén meghatároztuk az alkoholra és propi- 

onaldehidre vonatkozó látszólagos aktiválási energiát, amely 

az izzitási hőmérséklet emelésével növekedett, mig a reakció 

sebességi állandója és az oxigénre illetve alkoholra vonatkoz-
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tatott részrend csökkent,
A reakció látszólagos aktiválási energiájának meghatáro-

-on az Arrhénius függvényen 205 - 210 °C kö-
*

zött törés mutatkozott / 15, ábra /, amely igen jó egyezést 
mutat £17 ] eredményeivel* akik vizsgálták különböző oxigén 

felesleggel biró tiszta és dotált - Li, Cr - NiO szénmonoxid 

oxidációjában mutatott katalitikus aktivitását, valamint a
é

katalizátorok mágneses sajátságát.
Más szerzőkkel egyetértésben megállapították, hogy a NiO 

mágneses szuszceptibilitása változott az izzitási hőmérséklet
4

emelésével, illetve az О/Ni arány csökkenésével.

zásánál NiO700

Ha t°C< 5OO és az 0/Ni 1,15 » akkor paramágneses. 
ha t°C 5OO és az 0/Ni 1,15 t akkor antiferromágneses

az oxid,
A reakció hőmérsékletének emelésével az antiferromágneses NiO 

a Neel pontnak megfelelő hőmérséklettartományban / 200 -240 °C/ 

paramágnesesbe megy át, amely jó egyezést mutat NíO^qq -nál 
az Arrhénius függvényen általuk megfigyelt töréssel / 200 - 

210 °C / . Antiferromágneses NiO -on az aktiválási energia ki-
4

esi, paramágneses állapotban pedig nagy. Megállapitották to­
vábbá, hogy antif erromágneses állapotban a gázadszorpció, a;- 
mely a mágneses ion vegyérték változásával jár / Ni2+— Ni^, 

különbözik a paramágneses állapotban bekövetkező adszorpció­
tól. A kemiszorpció jellegének megváltozásával magyarázta 

Yunko Kondo [ 22 ] is az általa szintén megfigyelt törést, a- 

mikor hasonló reakció kapcsán NiO felületi heterogenitását 

vizsgálta C0o Flash deszorpeióján keresztül.
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Az előzőek alapján megállapítható, hogy a katalitikus ak­

tivitás és a reakciósebesség! állandó csökkenése, valamint a 

látszólagos aktiválási,energiák növekedése az izzitási hőmér­
séklettel elsősorban az О/Ni arányban bekövetkező csökkenés­
hez rendelhető, amely a különböző fizikai tulajdonságok, pl. 

mágnesesség megváltozásában is kifejezésre jut, és ez az Arr- 

hénius függvény törését okozza.
kis aktivitása nem tette lehetővé elég széles 

hőmérséklettartományban a mérések elvégzését és igy a törés 

észlelését.

A NiO900

2. ЙК?+-уа1 ,dotált Hiq?OÜ totaliaátorokonvéBzettvizsaála-

tok eredményeinek értékelése

Azt már az előzőkben is láttuk, hogy a tiszta NiO össze­
tétele, elektromos és mágneses sajátsága, valamint kataliti­
kus aktivitása érzékenyen változik az izzitási hőmérséklet 
emelésével, amely a KiO hibahely szerkezetének módosulását 
vonja maga után.

Számos kutató vizsgálta különböző vegyértékű idegen ionok 

beépülésének hatását a NiO katalitikus aktivitására, elektro­
mos és mágneses sajátságára. A magasabb vegyértékű ionok kö­
zül a Cr^+ hatását többek között G. Bliznakov £ 17 1 , G. Par~
ravano £ 18 ] , N.P. Keier £ 19 ] , M. Dry £ 20 ] és N. Gior-

ti • я

dano £ 21 ] , az In^+ hatását V.I. Gorgoraki és G.K. Bores-
kov £ 4 ] vizsgálták, és meglehetősen eltérő eredményeket kap-

t

tak. Valamennyien megegyeztek azonban abban, hogy a Cr^+ ion 

beépülése a következő egyenletek szerint képzelhető élt
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2Hi2+ + SCr5* + 502~ + l/20^g/Cr2C’5 + J02~ ♦ 2Ki5+

vagy a Sehottky féle jelólésmóaot alkalmazva
2Cr§*(Ni) + 2NiO + 1/20CíVjO^ + 2 + 2/g/

Az egyenletekben látható módon, és £ 4 3 számításaival megegye­

zésben a Cr^+ beépülésével a Ni^+ hibahelyek száma és a fölös 

oxigén mennyisége csökken, amely különben azonos kezelési kö­
rülmények között a p-tipus jelleg, az elektromos vezetőképes­
ség és a katalitikus aktivitás csökkenéséhez, valamint a mág­
neses sajátságok megváltozásához kell, hogy vezessen# Ahhoz 

azonban, hogy a közel azonos rádiuszú Cr^+ / 0,64 Я / a Ni i- 

0,74 Я / helyettesiteni tudja az szükséges, hogy 

az izzitási hőmérséklet a Tamman hőmérséklet közelében legyen 

/ kb# 925 °G / ahol az ionok vándorlása a kristályon belül meg­
indul.

: 2+ont / Ni

A Cr^+-mal dotált HiO katalizátorokon végezve a n-pro- 

pilalkohol oxidációját a konverzió a Cr k% függvényében kezdet-
700

ben erősen csökkent, majd 1 k% Cr tartalom után gyakorlatilag
4 i

nem változott / 12, ábra /. Hasonló eredményhez jutottak szén- 

monoxid oxidációja £ 17, 19 3 és oxigén homomolekuláris csere­
reakciója C 4 ] alkalmával, és ellenkező irányú, de közel a- 

zonos menetű változást figyelt meg C 21 3 ugyanilyen Cr tar­
mintákon ammónia oxidációjánál. Az elektromos ve­

zetőképesség azonban az elméletnek megfelelően valamennyink­
nél csökkent.

Többek között £ 4, 17, 18, 19 és 20 3 megvizsgálták a reak­
ció aktiválási energiájának a Cr^+ illetve In^+ tartalomtól

talmú NiO900

va­
ló függését, az eredmények azonban ellentmondóak voltak, iáig 

£18 és 4 3 szerint a Cr3+ nem változtatta meg, vagy csak kis
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mértékben csökkenti az aktiválási energiát, addig i 20 és 21 3 

szerint az kis mértékben nő,
C 17 ]-ben megvizsgálták antiferromágneses / t * 60 - 120 

°C / és paramágneses NiOr,00 katalitikus aktivitásának és a 

reakció aktiválási energiájának változását a dotáló ion / Cr^+ 

vagy Li+ / koncentrációjának függvényében, Megállapitottók, 

hogy antiferromágneses NiO katalizátoron a Cr A% növekedésé­
vel a reakció aktiválási energiája egy minimumon át / 0,4 A% / 

csökken, paramágneses állapotban azonban kezdetben nő, majd 

a tiszta NíO^qq értékére esik vissza. Mivel a Cr A% növekedé­
sével a NiO,
antiferromágneses jelleg erősödését vonta maga után, a Neel 
pont hőmérséklete és az Arrhénius függvényen megfigyelt törés 

is a magasabb hőmérsékletek irányába tolódott el,
E munkában alkalmazott katalizátorok állnak legközelebb 

a mi általunk vizsgáltakhoz, Mig azonban a szémonoxid modell 
anyag lehetővé tette a kísérleteket széles hőmérséklettarto­
mányban végrehajtahi, és igy a magnetokatalitkus effektust a 

félvezető effektustól szétválasztani, addig a mi esetünkben 

csak igen szűk hőmérséklettartomány állt rendelkezésre, amely
в

többé-kevésbbé egybe esett a Neel féle hőmérséklettartománnyal, 

A n-propilalkoho1 oxidációjának sebességi állandója és
é *

látszólagos aktiválási energiája a 14, és 16, ábrán látható
módon változott a Cr A% növekedésével. A NíO^q az alkalmazott
reakció hőmérsékleteken már paramágneses oxidnak tekinthető,

* *
melyhez nagy aktiválási energia rendelhető /15. ábra / ,

minta fölös oxigén tartalma csökkent, amely az700

0,2 k% Cr hatására az aktiválási energia egy minimumig csők-
*

kent, amely egybe esik az in, legalacsonyabb értékével.
4

Г™ áZHGEO 1L
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Á sebességi állandó értéke ennek megfelelően kb. 1 A% Cr tar­
talomig nőtt.

Bliznakov rereélményeivel összevetve a mi méréseinket 
/ 26. ábra / látható, hogy az antiferromágneses állapotban 

kapott görbe menetével az 36 egyezést mutat.

<7%Cr43ЫЮ Q5 1 2

26. ábra
£•3 antif erromágneses oxid ( 60-120 °C ) 

£ДЗ paramágneses oxid ( 250 °C felett ) 

£03 PrOH -ra vonatkozó aktiválási energia

Bliznakov mérései

A kezdeti minimumra azonban semmit sem mondanak. A Cr A% to­
vábbi növelésével / 1 - 5 A% / mind az aktiválási energia, 

mind a sebességi állandó értéke monoton csökkent. Az aktivá­
lási energia és a sebességi állandó egyirányú változása a kö­
vetkezőképpen képzelhető el. A Cr A% növekedésével a katali-
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zátor fölös oxigén tartalma csökkent, amely maga után vonta 

egyrészt az antiferromágneses jelleg erősödését és ezáltal 
a látszólagos aktiválási energia jelentős csökkenését, más-

i

részt a katalitikus aktivitás csökkenésén keresztül / 12, áb-
#

ra / a sebességi állandó értékének csökkenéséhez vezetett.
A Cr^* hatásának tisztázása érdekében szükséges lesz a 

méréseket 900 °C -on izzitott NiO -on is elvégezni, ahol az 

izzitási hőmérséklet már biztosítani tudja a Cr^+ ionok homo­
gén beépülését és a reakció Neel pont fölötti hőmérsékleten 

történő vizsgálatát.

3* Mg2* -val dotált KiOr^QQ katalizátorokon végzett vizsgá­
latok eredményeinek értékelése

H.P. Keier, S.Z. Hoginskii és I.S. Sazonova C 19 3 vizsgál­
ták 2, 10 és 45 k% Mg2+ tartalmú NiO katalitikus aktivitá­
sát a szénmonoxid oxidációjában szobahőmérséklettől 35О °C-ig. 

Megállapították, hogy a katalitikus aktivitás kis mértékben 

csökken, az aktiválási energia nem változik, vagy gyengén nő.
A MgO tartalom növelésével £ 19 ] a katalitikus aktivitás to-

*
vább csökken, a reakció aktiválási energiája viszont nő. A

1

tiszta MgO teljesen hatástalan ilyen körülmények között. Az 

utóbbi vizsgálatokat 35О °C -on vákuumban / 10“^ Hgmm / elő­
állított katalizátorokon I5O - 170 °C hőmérséklettartományban 

végezték. A reakció rendüségét sztöchiometrikus keverék ese- 

tén valamennyi katalizátoron közelítőleg 0,5 -nek találták.
Az általunk vizsgált MgO tartalmú Ni0^00 katalizátorok ak­

tivitása 240 °C -on nem változott, 25О °C -on kis mértékben

900
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csökkent, 1 - 10 A% Mg tartalom között pedig alig változott
/ 17. ábra /. A propionaldehidre vonatkoztatott szelektivitás az

változott. A reakció 

-hoz viszonyítva valamennyi eset-
1 k% Mg tartalmú minta kivételével 
bruttórendje a tiszta NiO 

ben megnőtt /18. ábra /. 0,2 k% Mg tartalomnál maximumot ért 

el ( n s 1 ), majd 0,6 -ra csökkent és 1 k% -tói kezdve nem 

változott. A propanolra vonatkozó részrend a Mg tartalmú ka-
*

talizátorok esetén 0,5 , amely jó egyezést mutat [ 25 ] - mai.
Az üq értéke 0 és 0,5 között változott. A reakció sebességi 

2
állandója 0,2 k% Mg tartalomnál maximumot ért el, majd 0,5 A%- 
ig csökkent, további Mg hatására gyakorlatilag nem változott

* i

/19. ábra /.
A látszólagos aktiválási energia a 20. ábrán látható módon 

változik a Mg koncentráció növekedésével. A görbe menete kö-
s

zel azonos az oxigén részrend változásával. Az aktiválási e-
ss 0 . Az izzitási hőmér-

Г 900

nergia ott a legkisebb, ahol az zlq 

séklet valamint a Mg2* ion rádiusza / 0,74 2 / lehetővé te­
szi MgO beépülését, amely a következő egyenlettel adható meg*

Mg «(Ni) + KiOMgO

Az általunk végzett kinetikus vizsgálatok alapján a 0,2 k% 

Mg tartalomnál megfigyelt sebességi állandó maximumot, vala­
mint az aktiválási energiák meglepő változását értelmezni nem

$
lehetett kielégítően. Feltehető azonban, hogy szoros kapcso­
latban áll a Mg2* beépülése során a Ni2* Fermi szintjében be­
következő változással, melynek eldöntése a katalizátorok elekt­
romos sajátságainak meghatározását teszi szükségessé.
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4* И**“ -mal dotált MiOr^Q katalizátorokon kapott eredmények
értékelése

Számos kutató tanulmányozta a Li+ beépülésének hatását a 

NiO katalitikus aktivitására, elektromos és mágneses sajátsá-
* t » » * *

gaira. Mig G.K. Boreskov [ 4 ] , 6« Parravano [ 18 3 , N.P.
t

Keier £ 19 3 és N. Giordano £213 szerint Id+ beépülése meg-
4 4 * i

növeli, addig G.M. Schwab és J. Block £ 24 ] valamint N. Dry
> i

és F.S. Stone £ 20. 3 azt találta, hogy csökkenti az aktiváld-
4

si energiát.
A. Bielanski és munkatársai igen részletesen vizsgálták a

szénmonoxid oxidációjábantiszta és Id -mal dotált NiO1000
[ 7,12 3 mutatott katalitikus aktivitását, valamint ugyanezen
minták specifikus felületét £83* mágneses szuszceptibilátá­
sát £ 9 3 és elektromos sajátságait £ 10,11 3.

A kinetikai paraméterek sztöchiometrikus és oxigén feles­
leggel biró reakcióelegy esetén a Li k% függvényében ugyanúgy 

0,2 A% Li tartalomnak megfelelő szélső értéken mennek át, mint
4

pl. az elektromos sajátságok, amelyek változása közvetlen kap­
csolatba hozható a NiO Permi szintjében bekövetkező változás-

* 4

sál. így a termo elektromos erő mérése alapján J. Deren £ 10 3 

számolta a Permi szint helyzetét a Ni ion d8 -as hélyára vo­
natkozóan, amely változott a Li A% növekedésével. Az eredmé­
nyek gyakorlatilag függetlenek az oxigén nyomástól, melyből
arra a következtetésre jutottak, hogy az a katalizátor be^e-

* >
jében jelzi a Fermi szint helyzetét / 27. ábra, JU görbe /.

A minták kontakt potenciál különbségének / cpd / meghatá­
rozásából Deren £ 11 3 számolta az elektron kilépési munkáját,
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melyből a felületi Fermi szint helyzetére kapott íelvilágo- 

(A ф )• Oxigénnel fedett NiO-on Дф értéke 0,7 eV- 

tal nagyobb valamennyi katalizátoron, de a görbe menete nem 

változott (Дф - Li A% )*

sitást

20

1
J96-

lu
1,0-

0,5-
&

06

2 a°/oLi 3NiO 1

27 - ábra

A 27. ábrán feltüntettük a sztöchiometrikus keverék ese­
tén általuk kapott kinetikai paraméterek, a NiO felületén és 

a kristály belsejében a Fermi szint változását a Li A% függ­
vényében [ 26 ] . АДфбе jx kezdetben paralel csökkent 0,13 ** 
0,2 A% Li tartalomig, amely akceptor centrumox képződéséhez 

rendelhető. Ebben az esetben a Li beépülése a következő egyen-
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lettel adható meg«

2 NiO + 2 Iá#*(!fi) + 2 ®1/2 02 ♦ ld20 / 1 /

További Iá hatására a 

vekedését jelezte a kristály belsejében.
azaz a felület Fermi szintjének emelkedése azonban do-

*
nor tipusú centrumok képződésére enged következtetni. Ezek

a

szerkezete még ez idő szerint nem tisztázott. Elképzelhető a- 

zohban a következő reakciói

csökkenése az akceptor centrumok nö-

3 é a

nulla ж 1/2 02 ♦ ОСТ" ♦ 2 ® / 2 /

amely szerint anion üreshelyek képződnének azokon vagy a szom­
szédos rácshelyeken lokalizált elektronokkal. Hasonló eredmény­
re jutott Keier t 19 3 is* aki szerint a Li tartalom növeke-

a

désével az anion üreshelyek száma nő a felületen .
A 27* ábrából jól látható, hogy a kinetikai paraméterek, 

igy az oxigén részrend - 

nergia - E - és a sebességi állandó - к - szoros kapcsolatban 

van a felület Fermi szintjében a Li dotálás hatására bekövet­
kező változással. A szénmonoxid felesleggel rendelkező reakció- 

elegy esetén azonban az aktiválási energia a yU görbéhez ha­
sonló lefutást mutatott. Ez is alátámasztja azt a véleményt, 
miszerint a felületi Feimi szint változása szoros kapcsolat-

a

ban van annak oxigén tartalmával. Ha ugyanis a felület fedett­
sége nagy, a Fermi szint emelkedik, ha azonban a Q Q csökken, 
a Férni szint is csökken.

- , a látszólagos aktiválási e-
2
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A a-fi^awl katalitikus oxidációját £ ? 1 -hoz haaonló 

módon előállított k&talisátorokon vágéistCIJt* ás iszitáei hfl» 

mérsékletben levő 100 °C különbség itt stár áss О/Hi arádban
lényeges váltósáét
latot teremteni a mi kinetikai paramétereink és uz általuk

í

£ £6 3 meghatározott l%n>i ciánt értékek között.

/

0

<7% Z./

28* ábra

A £8. ábrán bemutatjuk a sebességi állandó logaritmusa, 
a a-propilakoholra vonatkoztatott látszólagos aktiválási 
»orgia, az oxigén réssrcad és a Uiö^ 0 Femá eaíntjónek a 

Li koncentrációtól való függését. A kinetikai görbék szélső
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értéke jól egybeesik a felületi Permi szint minimumával.
Az oxigén részrend a £ 7 3 -hez hasonló módon változott
* t »

/27. és 28# ábra / a Li A% függvényében. Ez szoros kapcso­
latban van a felületi Permi szint helyzetében a dotálás ha­
tására bekövetkező változással. Tiszta HiO -on az oxigén rész­
rend 0,26 , a felület majdnem teljesen fedett oxigénnel és a 

Permi szint magasan helyezkedik el. Kis mennyiségű / 0,2 A% / 

Li akceptor tipusú beépülése a katalizátor oxigén tartalmá­
nak növekedéséhez és a Pexmi. szint csökkenéséhez, ez azonban 

az oxigén részrend növekedéséhez vezetett. Hasonló a helyzet
katalizátorokon kapott oxigén rész- 

rendekkel is, ahol az izzitási hőmérséklet emelésével az O/Hi 
arány csökkenése a felület oxigént adszorbeáló képességének 

növekedését és az oxigén részrend 0,5 -ről 0,26 -ra való csők-
4

kenését eredményezte.
A Li koncentráció további emelése azonban ellentétes ha­

tást fejtett ki. А Д. ф nőtt, az 

zőek alapján ezzel egyidejűén a felületi réteg oxigén tartal­
mának csökkenie kell, amely jól elképzelhető a Li donor tipu­
sú beépülésekor а [/ 2 / egyenlettel leirt oxigén üreshely 

képződésén keresztül.
Az alkoholra vonatkoztatott részrend 0,2 A% Li -nál maxi­

mumot ért el / 18. ábra /, ellentétben a 3zénmonoxid oxidáci­
ójánál £ 7 ] kapott részrenddel, amely 1 -ről hirtelen 0,3-ra

*
csökkent és 0,24 A% Li tartalom felett nem változott. Mig azon­

ban a szénmonoxid oxidációja egyszerűen értelmezhető az adszor- 

beált szénmonoxid és oxigén atom közötti kölcsönhatással, ad­

dig a n-propilalkohol oxidációja számtalan egymást követő, vagy

tiszta HiO és HiO700 900

viszont csökkent. Az elő-“oü2



-5 8 -

párhuzamos lépésen keresztül mehet végbe, így a rendelkezé- 

síinkre álló adatok alapján nem tudtuk az alkohol részrend vál­
tozását oly mértékben kapcsolatba hozni a felület fedettségé­
vel, mint ahogy az a szénmonoxid esetén megtehető volt,

A n-propilalkohol oxidáció sebessége a katalizátor accep­
tor jellegének erősödésével növekedett, A bruttó aktiválási

*
energia ennek megfelelően csökkent, A reakció pedig a széndi­

oxid képződés irányába tolódott el, amely jól látható a 21, 

ábrán, ahol a propionaldehidre vonatkoztatott szelektivitás 

0,2 k% Li tartalomnál minimumot ért el# Az akceptor jelleg 

csökkenésével a sebességi állandó csökkent, és az aktiválási
я

energia emelkedett, A reakcióte rmékben a propionaldehicl meny-
*

nyisége megnőtt,
További Li beépülése a donor jelleg erősödését és az oxidáció
sebességének csökkenését eredményezte szénmonoxid oxidációjé- 

»

ban, A mi esetünkben azonban 2 k% Li -nál a sebességi állandó 

- lényegesen kisebb mértékben, mint 0,2 k% Li tartalomnál - 

emelkedett, az aktiválási energia pedig csökkent. Ez érthető 

ha meggondoljuk, hogy a donor jelleg erősödésével az oxidáló 

képesség ugyan csökken, de a Q 0 viszont nő, s ha e két hatás 

közül az utóbbi dominál, az a propionaldehid további oxidáció­
ját teszi lehetővé, amely viszonq a sebesség növekedését és 

az aktiválási energia csökkenését eredményezneti. Ezt az el­
képzelést valószínűsíti a prcpionaldehidre vonatkoztatott sze­
lektivitás csökkenése / 21, ábra /,
A kapott kinetikus görbék mélyebb értelmezése azonban további 
vizsgálatokat tesz szükségessé.
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A mi kinetikai vizsgálataink alapján a felületi reakció 

mechanizmusára következtetni nem tudtunk, A termékek gázkro­
matográfiás analizisével azonban propionaldehid, acetaldehid, 

széndioxid, viz esetenként nyomnyi mennyiségű propionsav, ecet­
sav valamint két magasabb C-atomszámú oxo-vegyület volt kiírni-

i

tatható. Az oxidáció folyamán első termékként propionaldehid 

majd annak további oxidációjából acetaldehid és széndioxid 

keletkezett,
A felületi reakció mechanizmusa Yu,M. Shchekochikhin C 15 3 

vizsgálatai alapján a következőképpen képzelhető el, A tiszta 

NiO -on az etanol - esetünkben a n-propanol - az infravörös 

elnyelési spektrumok tanúsága szerint felületi éter formájá­
ban kemiszorbeálódikí

си3CHj

Г»CH2

CH2ch2
0—H 0 H". **

Hi 0 Ni 0 Ni Ni 0 Ni 0 Ni

Az oxigénre viszont általánosan elfogadott, hogy ilyen kö­
rülmények között atomosán ad - illetve kemiszorbeálódik a NiO 

felületén, 200 °C felett oxigén jelenlétében a felületi éter 

oc helyzetű C atomja részben vagy egészen dehidrogéneződik, 
amely propionaldehid,
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:•

íI

Ni 0 Ki 0 +Hi 0 Hi Ni 0 Hi 0 Ni ♦ СЕу*СН2-С00Н

A viszonylag kis mennyiségű nem azonosított, de valószinii 
hosszabb C láncú két oxo-vegyíilet is hasonló módon két va­
lamilyen mértékben oxidálódott alkohol molekula kapcsolódé-

»
sa révén képződhet«

/

;

í



— 62 -

ÖSSZEFOGLALÁS

Feladatom a n-propilalkohol heterogén katalitikus oxidá­
ciójának vizsgálata volt árumlásos rendszerben tiszta, Cr, Mg, 
és Li -mai dotált líiO katalizátorokon. A különböző hőmérsék­
leten izzitott EiO -ok nagy katalitikus aktivitást és alacsony- 

szelektivitást mutattak, amely az izzitási hőmérséklet emelé­
sével kis mértékben növekedett.

Reakciótermékként propionaldehidet, acetaldeliidet, széndi­
oxidot, vizet valamint nyomnyi mennyiségű savakat és két pon­
tosan nem azonositott oxo-vegyületet kaptunk.

Dotálás hatására a termék összetételben lényeges változás
»

nem következett be.
A Cr^+-mal dotált katalizátorok aktivitása csökkent, Mg2+ 

hatására alig változott, vagy kis mértékben csökkeht, Li+ a* 

zohban megnövelte a katalitikus aktivitást. Mindhárom dotáló
ion esetén lényeges változás 0 és 1 A% dotáló ion tartalom kö-

*
zott volt megfigyelhető*

A katalitikus aktivitásban észlelt változás az oxidok e- 

lektromos és mágneses sajátságaiban a dotálás hatására bekö­
vetkező változásnak tulajdonítható, Ezért az eredményeink mé­
lyebb értelmezése a katalizátorok elektromos és mágneses tu-

*
lajdonságainak vizsgálatát teszi szükségessé.

f
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E helyen fejezem ki köszönetemet Dr. Márta Ferenc tan­
székvezető egyetemi tanárnak, aki e téma kidolgozását szá­
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