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I. A SZENHIDROGENEK HETEROGEN KATALITIKUS OXIDACIOJIA

Az utébbi évtizedben nagylépésben haladt elére a hete-
rogén katalitikus folyamatok tannlntnyosﬁaa: Bzek kozdtt je=
lent8s helyet foglal el a gzénhidzogénok gdzfézisi hetero=
gén katalitikus oxidécidja. :

Alkalmas katalizdtorok kivélasztésa igen nehéz feladat.
Kiildnbdz8 szilérd anyagok hatésossk mint heterogén katalizée
torok a sgénhidrogének oxidécidjénadl, de 1egé1ta1énasabban
alkalmazottak az atmeneti fémoxidok, vagy az édtmeneti fémek,
amelyek a kisérleti kdriillmények kizdtt a megfeleld fémoxid
dtmeneti rétegével vonddnsk be: Ezek az oxidok félvezetdk,
és egészen JjOl kapcsolatba hozhatd katalitikus sajdtséguk a
Lélvezetd karakterﬂkkeli Altaldban a p-tipust oxidok sokkal
aktivabb oxidécids katalizdtorok, mint az nptipusﬁak: Az el=-
88 téblézatban G:P; Cullis [ 1 ] éltal bemutatott néhény féme
oxid katalitikus tulajdonsdgét tiintettilk fel a szénhidrogée-
nek katalitikus oxidﬁciéaéban; E tablézatbél is jé6l lathatéd,
hogy a heterogén oxidécidban az aktivités és szelektivitéas
nem fut pérhuzamosan, éppen Ugy, mint a homogén oxidécidban
a legnagyobb aktivitési szabad gydkdk, amelyek egyarédnt tée
madjék a reaktédnst és a parcidlis termékeket, ugyanigy a p=
tipush oxidok is kicsi, vagy semmi szelektivitést nem mutat-
nak, mig az alacsony akbtivitési n-tipust oxidok egészen mae=
gas szelektivitésﬂak; Igy sem a p~, sem az n=tipust oxidok
Onmagukban nem jé katalizdtorai a szénhidrogének oxidicidjé~-
naki Az sem léatszik lehetségesnek, hogy nagy szelektivitést
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és aktivitédst érjiink el a két tipust oxid kombindlédsaval,
Mindamellett a legjobb eredményeket legalébb'két kiilonbd2z8
fémet tartalmazd oxid alkalmazdséval kapték,
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Az alapvetd kémiai mechanizmus valamennyi katalizétoron
olyan kdriilmények k6z0tt, ahol nem az anyagtranszport a se-
besség meghatérozd, reprezentédlhatd egy egészen egyszeri
szkéméval, amely magéba foglalja az oxigémnek és a szénhidro=
génnek az adszorpcidjas ia;

. T WO adszorpeidja
2; Adszorbedlt részek diffuzibéja az aktiv helyekre
5: : Elektrondtviteli folyamatok az aktiv helyeknél

bey B, 352/ g ml;adsz/ + o

’

4, Semleges és t8ltéssel rendelkezd részecskék kbzti
kdlcsbnhatés

02/e/

RH,./ 02/ads3/

RH + 0 i gk EiVA1E > adszorbedlt
/adsz/ ~ “2/adsz/ komplex termék

4 o
®/aasss ©/adsz/
/:dsa/
5. Termék deszorpcibja

Azt, hogy egy adott heterogén katalitikus rendszerben az oxie
décié pontosan milyen részlépéseken keresztiil jatszédik le,
nagyon nehéz negadnii Mig homogén oxidéciénidl a kinetikai
vizsgélatok nagyban hozzédjérulnak a reakcid mechanizmus tisze
tézéséhoz, addig itt a mechanizmus meghllapitésa szémos egée
szen més tipust vizsgdlat elvégzését teszi szﬂkségesséi Annyi
azonban 4ltalédnosan elfogadott, hogy azok a katalizdtorok,
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amelyek az oxigént atomosan kemiszorbedljak rendkiviil sktivak,
és ezek a szénhidrogének széndioxidig t6rténd oxidécidjlnak
legjobb kataliz&teraii

Tobbek kdz0tt Yoshihiko Morooka és munkatérsai [ 2,3 ]
foglalkoztak kiilonbdzé telitett és ?elitetlen szénhidrogének
heterogén katalitikus oxidécidjaval, Tizenhét elemet = Ag, Pt,
Pd, Cu, Co, Mn, Ni, Cd, Fe, V, Cr, Th, Al, Ce, Mg, Zn és Ba~t
» alkalmaztek katalizétorként, legtdbbjiket oxid rorniban; A
reakcid sziliciumkarbidra felvitt katalizétor £816tt éramlée
sos rendszerben‘oxigén és nitrogén megfeleld arényi elegyével
hajtotték végre. Meghatdroztdk a reakeid kinetikai paraméte~=
reit és kapcsolatba hoztédk azokat a fémoxid katalizéto?ok egy
oxigén atomjéra vonatkoztatott képzddéshdjével /ék!b /e Azt
taldlték, hogy a katalitikus aktivitds és a szénhidrogénre ile
letve oxigénre vonatkoztatott rendek is valtoznsk aAH, értée
kek valtozéséval,

Tovébbad néhény kisérletben vizsgdltdk a szénhidrogének kome
petitiv oxidécidjdt, és arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy
a szénhidrogének adszorbedlt &llapoton keresztill reagélnaki
Az adszorpcid erbssége kivetkezd sorrendben valtozotts

i~butén — acetilén —propilén — etilén — propén .
A kompetitiv oxiddcidéndl kapott eredmények is aldtémasztjék
azt az elképzelést, miszerint a katalizdtor feliileti &4llapoe-
ta a kévetkezd lehets
p & Alacsony/\H, értékil katalizétorokon / Pd, Pt / a széne
hidrogén régsread negativ, az oxigén részrend megkbze=
litéleg egy. EbbSLl kbvetkezik, hogy a felillet teljesen
fedett szénhidrogénnel és az oxidécié lassh lépése az
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oxigén kemiszorpcidja a szénhidrogénnel fedett feliilew

leten.

Kbézepes Ano-val rendelkez8 katalizédtoroknidl / Cu0, 00394,
Nio, 10203 / a szénhidrogén részrend nulla, vagy lfi.c.ai
pozitiv érték és feles az oxigénre vonatkozd rend, Ebe
81 kbvetkezik, hogy mindkettd jelen van a feliileten,

és a lassi lépés az adszorbellt részek kbzdtti felille=
ti reakcié; A reakcidbdrend alapjén az léatszik, hogy a
felillet szénhidrogémnel vald fedettsége csbkken és az ,
oxigénnel valé fedettség né a AH, értékek nivekedésével,

Magasabb/A Hy értékkel rendelkezd katalizdtorokat a széne
hidrogénre elsb, az oxigénre nulla rend jellemzi, azaz
a felillet teljesen fedett oxigénneli Az oxidéecid lassh
lépése ilyen tipust katalizétorokon vagy a szénhidrogén
kemiszorpcibdja, vagy a szénhidrogén reakcidja az oxie
génnel fedett telﬂleten;

Osszefoglalva tehét a AH, ndvekedésével, amely kifejezheti a
fém - oxigén kdzti kBtés erbsségét né a (, és csikken a@m;
Az oxidécid lasst lépése ennek megfeleléen Athelyezddik az
oxigén kemiszorpcibdjérdl a felilleti reakciéra: A katalizédtor
aktivitésa, smely a reakcid sebességében jut kifejezésre,
csBkken a AH, n&vekedbséveli

Hasonlé kivetkeztetésre jutott G.K, Boreskov [ 4,5 ] oxie

gén izotép cseréjének tanmulményozésa sorén, A fémoxidokon vége
rehajtott homomolekuléris és heterogén cserereakcid tovabbi
értékes felvildgositéssal szolgdl a katalizétor felilletén lée



v6 oxigén kbtés formbjdra és erbsségére vona‘ckozéan; Sx&ws
oxidndl megdllapitottdk, hogy kétféle aktiv hely létezik, ae
mely killénbdzé katalitikus aktivitést mutat az izotép csere=
reakeidban, Az elsé tipustt akkor kaptédk, amikor az oxidokat
magas hémérsékleten oxigén atmoszféréban iszitott@k. ilyen
oxid feliilleti rétege egyemsilyi oxigént tartalmaz, Fbben az
dllapotban az oxidok stabilis és reprodukélhatd aktivitéssal
rendelkeznek a homomolekuléris cserereakcidéban, amely viszony-
lag magas hémérsékleten jatszddik 1e: A mésodik tipust aktiv
helyet magas hémérsékleten, vakuumban izzitott oxidnél kap=-
ték, amely mér alacsony hémérsékleten is kezdetben nagy, de
rohamosan cslkkend katalitikus aktvivitést nutati

018 izotépot tartalmazé oxidokon végrehajtva a cserét értée
kes informécidkat kaptak a homomolekuldris és heterogén cse=
re sebességének Usszehasonlitdsébél a feliileten kemiszorbed=
lédett oxigén kbtésére és kitési energidjéra vonatkozélagi
Az egyenstlyi oxigén tartalmi oxidokndl / NiO, cosoq. Mn0,,,
Cul / a heterogén és homomolekuldmpis csere sebességének egy=
beesésébbl kivetkeztetni lehetett arra, hogy az oxigén és a
katalizdtor kbz0tti kBlcsbnhatés tipusa ugyanaz ezeknél az
oxidokndl, mint az oxid felilleti rétegében az oxigén kités
vipusa, vagy mésfelsl az &tmenet ezek kidz8tt nagyon gyors le=
he'a; Bzeknél az oxidokndl a cserereakeciéban mutatott katalie
tikus aktivitéds a felilleti oxigén akbtivitédsénak mértékéiil
szolgélhat, és ez jol kapcsolatba hozhaté ezen katalizétorok
oxidéeids reakeiékban mutatott katalitikus aktivitésdval és
szelektivitéséval, Valamely oxid oxidécids reakeibban mutas
tott aktivitésa a cserereakcid aktivélési energidjénak nive=
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kedésével csdkken, a szelektivi?&aa azonban né / pli! hide
rogén vagy metanol oxidéeciéja /.

Szénhidrogének oxidécidjéban £8 vagy melléktermékként
co, ;égz&dik; Ezért vizsgdlidk V;Gi Amerikov, G;K; Boreskov
és L,A, Kasatkina [ 6 ] co, izotép cserereakcidjét Ni, Co
és Fe-oxidokon, amely értékes felvildgositésokkal szolgdlt
az adszorbealt CO, és az oxidfeliilet kdz8tti kapcsolatra,
valamint a heterogén oxidécids reakcidk mechanizmuséra voe
naxkosélagi Vékuumban izzitott, majd oxigén vagy széndioxid
atmoszférdban tartott oxidok felett jatszattédk le a caer‘t:
Mind a homogén, mind a heterogén homomolekuldris cserercake
cid sebessége mér szobahbémérsékleten is elég nagy; Igy rend=
kiviil kis mennyiségll / 0,1 « 2 g / katalizétort alkalmazhat=
tak, ami az oxigén csererecakcidjaval ellentétben nem tette
lehetdvé a heterogén csere, azaz a feliilet izotép oxigénje
és a 002 k8zti reakcid sebességének méréaét; A homomolekuw
léris cserereakcid sebessége vékuumban izzitott oxidokon a
legnagyobb, de idében &llandban csBkken; Az oxigénnel kezelt,
azaz egyensilyi oxigént tartalmazé oxidokon a cserereakeid
sebessége nagyobb, mint a széndioxiddal kezelteken, de minde
kettd kisebb mint a vakuumban izzitotté, viszont mindkét e-
setben a katalizdtor staciondrius dllapota - ahol a reakeid
sebessége id8ben nem valtozik -« sokkal rSvidebb idé alatt
érhetd el; |

A homomolekulédris széndioxid cserercakcid nagy sebessége
az oxid felillet oxigén ionja és a molekulédrisan adszorbellée
dott c02 k6z0tt létrejdvé karbondt komplexnek = I; - kisz0n=-
hetd, amelyben az oxigének egyenld értékilek, és igy a komplex



szétesésekor a ghzfdzisban mis izotép Osszetételil széndioxid
keriilhet vissza.

00276 ©278s o -
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o

A vAkuumban izzitott oxidokon kapott nagy sebesség az oxid
feliiletén keletkezett anion hidnyra vezethetd vissza, amelyen
a 002 karboxilét gybkion / II / forméban kotédik meg, és kize
ti komplex / III / képz8désén keresztill reagél tovébb, mikdz-
ben az anion iireshely telit&dik;

16

\/9 16
18/ Me Me O Me 018/ Me O Me
16 z
16,18 |
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A felilleten maradt karboxilét gySkionnek / II /, amely nem
4llandé képzbdmény, a feliileti karbondt ionba / IV / vald ate
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menete felelés a csororeakgib folyamén széndioxidban mutae
tott sebesség csbkkenésért. Az infravbrds spektroszképiai
vizsgélaxok ugyenerre az eredményre vezettek.

A, Bielanski és munkatérsai [ 7,12 ] szisztematikus vizse
gllatokat végesztek tiszta és Li-mal illetve Fe=vel dotéls
!10100000 katalitikus tulajdonségainak telderit‘sére: o=
dell reakcidként a szénmonoxid oxidéecidjat vtlasstottﬁk; A
kinetikai méréseket cirkuléeids rendsgerben sztdchiometrikus,
oxigén illetve szémmonoxid feleslegii reakcideleggyel hajtotték
végroi A sztbchiometrikus és oxigén feleslegnél kapott gdrbék
menete egészen hasonld lefutdst mutat a katalizétor Ii tare
talménak ndvekedésével szenben;

A dotdléas hatéséra a reakcid kinetikai paramétereiben bee
kbvetkezd vadltozdsok értelmezése a katalizétor fizikai tulaje
donségainak széleskdril vizsgdlatdt tette szﬁkségessé; Igy
meghatérozték a récsparaméterek, a specifikus felillet [ 8 ],
a mégneses szuszceptibilités [ 9 ] , az elektromos vezetlkée
pesség, a termoelektromos erd [ 10 ] és a felillebti potencie
4l [ 11 ] valtozését a dotdld ion A%-nak tuggvinyében;

Az elektromos vezetlképesség és a termoelektromos erd
véltozésadt a Ni0 kristdly belsejében a dotélés kidvetkezté-
ben létrejdtt valtozésokhoz lehet rendelni, és ezen adatoke
b6l kdvetkeztetni lehet a Fermi szint helyzetére a kristdly
belsedében; A feliileti potencidl, amelyet a kontakt poten=
cidl kiildnbség / cpd / mérésével hatéroznak meg, jelzi a fee
lilleti rétegben a dotélés és az adszorpcid hatdséra bekdvet=
kezd valtosésokat; Ismeretében az elektron kilépési munka és
a felilleti Fermi szint kiszémithaté; Ilyen tipusi méréseck e=
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redményei nagyban hozzdjérulnak a reakcid kinetikéjéban be=-
k8vetkezd valtozasok értelmezéséhez,

ALIFAS ALKOHOLOK HETEROGEN KATALITIKUS OXIDACIOFA

D.G. Klissourski és G.K, Bliznakov [ 13 ] tanulményozta
metanol formaldehidig t0rténd oxidbcibdjét kiilonbdz6 oxid ka=

talizatorok felett Adramlédsos rendszerben, oxigén és nitrogén

elegyével, A folyamat iparilag lega?bb katalizétorai a 19203
- Hb05 vagy a Mn0, - unes keverékek, Az utébbit vizsgalték
részletesebben és megéllapitotték, hogy a 20 s% ln02~b61 és
80 s% HoOB-bél 4116 kataligzétor mutatja a legnagyobb aktivi=
tést / konverzids 92% 3 T= 440°C / és szelektivitést a metae
nol formaldehidig t6rténd cxidtciédébani Megdllapitottédk toe
vabbd, hogy a magas katalitikus aktivitéds és szelektivitas

a MnO, és loO5 kbzott lejatszbddd gzil&rd fézist reakcidban
képzdddtt Hnl004 - nek kBszbnhetd.

A késSbbiek sorén vizsgélték a IV; peribdus fémoxidjai=
nak katalitkus sktivitését és szelektivitését ugyanezen re=
akciéban; Megéllapitotték, hogy valamennyi oxid jelentls kae
talitikus aktivithst mutat 200 - 300 °C kbzbtb. Két £6 reske
c¢id megy végbe a katalizdtor feliilleténs
1; A coa-ig futé teljes oxidécid

CH,0H + 3/20, = o, + 200 + Q
2: s a metanolnak formaldehidig tOrténd részleges oxidée=

cibdja

CH;0H + 1/20, = HCHO + HO + q,
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Az oxidok aktivitésa, amelyet e két Ut sebességébbl szé=-
moltak, és a formaldehidre vonatkoztatott szelektivités a

kdévetkezd sorrendben valtozotts

aktivités nd
ey

Co

504 Cu0 Hnﬂz 01203 Zn0O 1205 QlOa

D
HCHO szelektivités nd

A metanol oxidécidjénal kapott katalitikus aktivitést és a
formaldehidre vonatkoztatott szelektivitést kapesolatba hogze
tédk ugyanezen oxidokon G;x; Boreskov [ 5 ] 4ltal az oxigén
homomolekulds izotdép cserereakeidéjdndl kapott aktivélési e=
nergia értékekkel., Az oxigén kicserélddés aktivalisi ener=
gldja és a HCHO-ra vonatkozd szelektivités a kiilonbdzé oxi=-
dokon kbozel azonos mbdon v&ltozik; Az oxigén cserereakcid=
ban legaktivabb oxidok, amelyeken kicsi e folyamat aktivdlé-
si energidja, a metanol és &ltaldban a szénhidrogének coa-ig
t0rténd oxidécidjénak legjobb katalizétorai, mig szok az oxie
dok, amelyeken a cserereakcid aktivdlési energidja viszony-
lag magas, az emlitett oxidécidés reakcidkban nagyon szelekw
tivek; Tehét amennyiben az oxigén cserereakcié filigg az oxi-
gén kOtési energidjétol az oxid feliilletén, Ggy szintén lé=-
tezik kapesolat az oxid szelektivitésa és az oxigén kdtési
energidja kézdtt valamely oxidécibs reakciéban; EbbS1l kbvet-
kezik, hogy az oxigén kbtési energidjénak ismerete jelentés
segitséget nyhjthat a megfeleld aktivitdst és szelektivitée
st katalizétor kivélasztaséban;

A katalitikus oxidécidé mechanizmusa azonban ilyen tipusi
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nérésekkel nem hatérozhatéd neg; Az optikai spektroszképiai

nbédszerek, tébbek kizdtt az infravirls spektroszképia lehe-
t6vé teszi katalitikus folyamatokban a reagdld anyagok at-

alakulésénak és a katalizdtor feliiletén létrejovd termékek

keletkezésének tannlnﬁnyozésﬂt;

!u;u; Shchekochikhin és munkatérsai [ 15 ] végeztek ilyen
vizsgdlatokat NiO és Cr r,0 3 katalizétorok felett etilalkohol
bontéséra és tiszta oxigénnel t8rténd oxidécidjéra vonatko=
zéan; MegAllapitotték, hogy az etanol mindkét katalizétoron
fizikai adszorpcid mellett felﬁleﬁi éter / Me =0= czns /
képzddése kBzben kemiszorbedlddik. Oxigémnmentes kdzegben az
ol helyzetii szénatomnak a felillet hatéséra bekivetkezd de=
bidrogénezddése folytan egyetlen terméket, az acetaldehidet
figyelték megi Oxigén jelenlétében agzonban tovabbi dehidro=
génezddés és a felilleti oxigén bekdtbdése kivetkeztében szé-
mos magasabb oxidécibés Lokl termék keletkezett; 200 °¢ felett
az 1n£ravbros spektrumban oxigén jelenlétében két 0j elnye=
lési sév jelent meg, amelyek karboxil 1onok// c’”° nege
Jelenésének kdszinhetfék a katalizétor telﬁletén. Ilyen ko=
riilmények kdz8tt az etanol csak felilleti éter formdjdban ke=
uiszorbeélbdik;

Mig a telitett és telitetlen szénhidrogének katalitikus
oxidécidjaval igen sokan foglalkoztak, addig viszonylag kee=
vés munka van amelyben alifés alkoholok heterogén katalitie
kus oxidéciéjét tamulminyozzék. Esért vilasstotbuk mi is a
NiO katalitikus aktivitédsénak tanulményozésédhoz modell re-
akecibként a n-propilalkohol gézfazisu oxidécibjét;
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Célul tiztik ki, hogy megvizsgdljuk hogyan valtozik a
NiO katalitikus aktivitédsa az izzitési hémérséklet filiggvée
nyében; Ezért meghatédroztuk a killonbdzé hémérsékleteken ize-
zitott NiO-on a reakcié kinetikai pam&tereit;
Megvizsgdltuk tovabba a 013", ua". Li* ionok beépiilésének
a Ni0 katalitikus aktivitésara és a reakecid kinetikai parae
métereire gyakorolt hatését;



- 16 =
IX. KISERLETI METODIKA

A tiszta és klilonbbzbképpen dotédlt NiO katalitikus aktie
vitésénak vizsgdlatdhoz modell reakeibként a m~propilalkohol
gbzfézish oxiddcidjat vélasztottnk;

A kinetikus méréseket dramlé rendszerben az 1; dbrén bee-
mutatott késziilékben végeztﬂk; Az oxidéciét atmoszférikus
nyomdson oxigén és nitrogén egy = egy arédnyi elegyével haj=
tottuk végre, amely l=nél lépett be az edpérologtatbba, a=
hol telitéddtt a megfeleld mennyiségii napropilalkohollal; Az
igy el&éllifott reakcibelegy beframlott a reakcibedénybe, s
mig a nyillal jeldlt utat megtette felmelegedett a kivant hée
mérsékletre; A katalizétor teret = 2 = elérve lejétszddott
az oxidécié; A reakcid zbéndt elhagyva kb; 100 %Cera fitéts
vezetéken - 5 » és Carlo Erba tipust mintavevd csapon étha=
ladva =70 °C -on 1évé csapdén keresztiil a levegbbe tévozott;
A reakcibdtér hémérsékletét elektromos PLiitésii kdlyha =ie bize-
tositottai A himérséklet mérésére vas -« konstantdn termoelemw
mel = 3 = tarténx; Az elpérologtatd hémérsékletét ultrater-
mosztat segitségével tudtuk be&llitani; Az 6xigén és nitroe-
gén aramlési sebességét pneumatikus nyomésszabdlyzédval 4llie-
tottuk be killdn -~ killdn Ggy, hogy a totdl Aramlési sbesség
minden esetben 120 ml/perc volt;

A szerves komponensek analizisét hazi készitési gézkro=-
matogrdf segitségével végeztiik, amelynek wolfram szédlas hie
vezetdképességli detektora a kolonndval egyiltt folyadék terw
mosztatba nerﬁlt;



S—
5 3
! /asN,
o V -
mintavevo 1
e !
’1; dbra

1. elpérologtaté 3 2. katalizétor § 3. termoelem; 4. kaly=-
ha ; 5. fiitdtt vezeték

A szerves komponensek szétvédlasztéséhoz 20 s% polieti-
1énglikol 400-at tartalmazé termolittal t81t8t¢ 3 m hosszd
kolonndt alkalmagztunk 85,5 °¢ -on hidrogén vivégézban, melye
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nek é&ramlési sebessége 10ml/8sec volt, 190 mA detektordram
intenzités nellett; A kromatogram cstcsait retencids térfo-
gat alapjén tiszta komponens bevitelével azcnositottuk; A
minta memnyiségét a csics alatti teriilet planiméterrel t8re=
ténd mérésével hataroztuk meg;

Valamennyi esetben a reakcibelegy egy percig aramlott &t
a mintavevd spirédlon analizis el&tt; Igy az eredmények rep=
rodukélhatbsdga kielégité;

A géztermékek snalizisét 3 m hosszii 0,15 « 0,30 mm szem=-
csenagységlt szilikagéllel t61t6tt kolonnén végesztiik el, Care
lo Erba Fractovap Hod; O; tipust termisztoros detektorral
el%&tott ghzkromatograf segitségével He vivégazban, 45 °C =

Olle

Katalizdtor készitése

A tiszta és dotélt NiO-ot p;a; 31003 levegdn, 500 °c-on,

5 6rédn 4t tOrténd termikus bontésdval 4llitottuk eld, majd
tovébbi 5 éréan &t tartd hbkezelésnek vetettiik ald 500, 700
illetve 900 -oni Az igy nyert oxidot 3 mm atmérdjil tab-
lettékkd préseltilk / 2 atm, 30 sec /i

A dotélé fémek mennyiségét atomszdzalékban adtuk meg / A%/,
a kiildnbdz6 katalizdtorok Osszetébele és készitésének kiriile
ményei az elsd tablézatban léthaték;

A dotélést a kbvetkezbképpen végeztilk: szémitott mennyie-
ségll j61 0lasas sé /0 1d,/C00/, 3 cr/cnjcooeiazo . lg/CK5000/2;
;anéo 1 vizes oldatéban szuszpenddlituk a megfeleld mennyi-
ségil poritott lico5 -0t, majd vizfiirdén bepéroltuk, széri=-
tészekrényben 120 - 150 %C-on szaritottuk, és az eldzbekben
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leirt médon termikus bontésnak vetettﬁk alé
Vizsgélatainkhoz Reanal gyirtmﬁnyu p.a. tisztasédgli n-pro=-
pilalkoholt hasznédltunk fel.
Az oxidécibdhoz a kereskedelemben kaphaté oxigént alkale
maztuk, amelyet a szintén kereskedelmi nitrogénnel egyiitt
30 %~-o0s KOH oldaton, majd cc. 3280 -en vald atbuborékolta=
téssal tisztitottunk, és 70 %C-ra niitétt csapddn vezettik
4t a készlilékbe vald belépés elétt;

Kisérleti kSriilmények

Elézetes vizsgélatokat folytattunk a n-propilalkohol géze
fazish heterogén katalitikus oxidécidjéra vonatkozblag, tisze
ta NiO katalizétoron; Az oxidécidét tiszta oxigénnel hajtottuk
végrn; A reakcié nagymértékben exoterm volta miatt azonban
igen rBvid idé alatt helyi felmelegedés kSvetkezett be, amely
a homogén oxidécié meginduldséhoz, a katalizator egyes rée
szeinek vOrds izzdsédhoz és a reakcid robbanidsig tOrténd gyor—
suléséhoz is vezetett; Ezért véalt sziikségessé az oxidacidt
oxigén és nitrogén egy - egy arényh elegyével vésezni; Ezek
utén lehetévé valt a kinetikasi paraméterek izoterm kSriilmée
nyek kdz0tt torténd meghattrozésa;

Tovébbéd vizspgédlatokat végeztiink kiilldnbdzd éramlisi see
besség, kiindulési alkohol koncentrécidé és katalizétor meny-
- nyiség esetén; Ezen kisérletek alapjén a késbébbi vizsghla=
toknal a totdl 4ramlési sebességet minden esetben 120 ml/perc
értéknek, a propilalkohol nyomdsdt pedig 33,5 3 47,5 és 62
Hgmuenek vélasztattnk; A katalizétor mennyisége 3,92 g;

Mas szerzdkkel megegyezlen [ 2,445,6,12 1 megfigyeltiik,



n:nmkihwﬂqgg@!

Stabli-| £ meghat.
- 2dlgs NoH
Katalizator ~ |idotar- By = 335 Hgrom Ry = 335 Hgmm 335 Hgmm
oo t 475 - B
el ¥ N= 1 625
w q S R : - 4
atorn % hom. RPN =1:1
+C t tc
NiO 500 150 — 212 _
NiO 700 190 — 235 225
NiO 900 230 — 260 250
QZo%gr
5a% Cr
N0 + Gooter 700 220 — 235 225
2 a%Cr
§ d/%Cr
QZG’/oMg
~ Q5d%M
N0+ 1 a%Mg | 900 230 — 260 250
5 /oMy
10 0»/.M§
Q2a%Li
NiO+ Q5dhLi 900 230 — 260 240
2 dbli

II., Tablazat
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IIXI. KISERLETI EREDMENYEK

A n-propilalkohol katalitikus oxidéciéjat a reakcibelegy
ghzkromatografids analizisével kﬁvettﬂk; Meghatéroztuk az
alkohol kezdeti koncentrécidjét, a termék Osszetételt és az
elreagélt alkohol nennyiségét; A kapott kromatogram a 2; b=
réan lathaté;

y

6 § 4 321

2: ébra
A kromatogram cstcsai k8zill a kdvetkezbket tudtuk azono=-
sitanis 1; levegds ai acetaldehids 5; propionaldehids
6; n-propilalkohol
Ezenkivill viz, tovébbéd néhény esetben nyomnyi mennyiségii ecet=
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sav és propionsav is kimutathaté volt; A gézminta analizise
egyetlen terméket széndioxidot szolgéltatott, melynek meny-
nyiségét csak a tiszta NiO-ok esetében hatdroztuk meg;
Az analizis eredményeibsl kdzvetlenill szédmithaté a nepro-
pilalkoholra #onatkoztatott konverzié X"
2 o g
“oH,,

ahol Aot elreagalt alkohol mélok széma

nongn a kezdeti alkohol koncentrécid / mél/l /

melynek ismeretében az olefinek oxiddcidjéhoz hasonléd mbdon
[ 2] a reakcid sebessége a kdvetkezd egyenlettel irhatd les

v -~ ¥ /17

F: totdl adramlési sebesség
8t katalizétor sulya

lkohol mélt8rtJ : '- o8,
8%z alkohol m e = m = - . =
%R, * Yo, * PN,
. |
B, *+ By
1 + -—-g-———-g-
Bon

©

Két reagdld ghz esetén a reakeid sebesség dltalénosan a ko=
vetkezbképpen adhatd megs

Y =« X pgé . pgh 72/
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Ha a n-propilalkohol teljes oxidécidjat tételezzik fel -
amely a k8vetkezd egyenlettel irhaté le -

cns-cné-cnéncn + 445 0, =3 CO, + 4 HO

és ismerjiik a n-propilalkoholra vonatkoztatott konverzié "X"
értékét, tovébba ha a parciélis nyomésokat a mbéltdrtek és az
dssznyomés "P" segitségével adjuk meg, a sebességi egyenlet
a kdvetkezbképpen mbédosuls

! l -4 le«X
"k/ o5X /° / /npu-n /3

/1-&::-0?./n /140

ahol

By, *+ Bog . %o, * oy

roé és 2" = a reakeid
2 . Ton

lejatezbdasa utén,

mt oxigénre vonatkozé részrend

n: alkoholra vonatkozd részrend

ks reakcidbsebességi &4llandé

Mivel X<1 a kbvetkezd egyszeriisités végezhetd els

; 1 1
Vek - /4 /

/1+n°2/" /14200

Ha "V" helyébe az / 1 / - nél megadott reakcidsebességet
helyettesitettilk, a kdvetkezd egyenletet kaptuks



X 1 1
=k Pon /57

Ve Fiem s fiewf

b 4
S

amelyet alkalmassd tettiink a kinetikai paraméterek meghatée

rozéséra. Az alkohol pészrendje "n" ha r, = konstans, a
2

3 X N 3
o 0
s‘i‘-&r slq-r"

figgvény irénytangense, az

oxigén részrendje "m", ha p? = konstans pedig a log X ——

1 : f
log figgvény irédnytangense, amint az a 3, &brén
1+ roa
is lathaté.
{
< - 2% Li
S 5

1.0 101
n=039 n=035
i 1 /O/

0 a5 10 g75+2 05 10l Fye!
3, ébra

Ni0goy, +24%1i 3 T =240 %
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Az "m" és "n" ismeretében a reakcib latszdlagos sebességi
&llanddja az 5; egyenlet alapjén szﬁmithatéi A reakcid ske
tivalési energidjét " E " a reakcibsebesség hémérséklet-
figgésébdl az Arrhénius Osszefliggés alkalmazéséval hatéroze
tuk megs

Veie =~ W/E /6 /
Mivel az / 1 / egyenlet értelmében a reakcibsebesség aré-
nyos a mért konverziéval, a log X = 1/7 tﬂggvémf irény-

tangenséb6l az aktivalasi energ:.a k:.azém.thaté. A gdrbe 11-
nearitésa k:.elég:.t&, amint az a 4. és 5, &brébél is l&thaté.

o ﬁ 900°C NiO
s ~N
ﬁ ‘
o E =3Q18 kcd/mol ,é?l E=1852 kcalymol
. w‘\
051 057
195 200 195 200 #

250 240 230 tT 250 240 230 t¢C

NiOgoy 1§ Doy = 33,5 Henm



E o4 2606 keaymol

Epag =232 kealymol

051

190 195 20 205

*

260 250 240 230 220 tc

i

5. ébra
l'3-09()0 + 015‘ A% Li 3 Pon = 33,5 Hgmm



A kiillonbdzé Ni0O katalizdtorok katalitikus aktivitésénak
Ssszehasonlitéséhoz a n-propilalkohol gbzfézist oxidécidjé=
ban meg kellett hatédrozni minden egyes katalizétoron a reake

cié kinetikai paramétereit, melynek alapfeltétele megfeleld
konverzid mellett az izoterm kdrilmények biatoaitﬂsa; BEzért
vizsgdltuk a kiilonbbzé hoémérsékleteken izzitott Ni0O katalie-
zétorokon a konverzié homérsékletfilggését minden esetben a=-
somes kirilabuyek XSsbis / Doy 33,5 Newm § Do, ¢ Py =
.« 2t3 F

Az 500 °Ceon izzitott Ni0 -ra vonatkozé X,8 — t °C gire
bék a 6.’ dbrén léthaték;

Ni0 500C

150 160 170 180 190 200 t°C

; Ge é‘bx‘a
abols X = n-propilalkohol konverzid o1
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8 = propionaldehidre vonatkozé szelektivités [@ ]

8 ” Bpg1a/ Pom

- 1/3 ngg
L= 002 -pre vonatkozd szelektivités = IERI it MO

Pon

Amint a gdrbe menetébsl ladthatd a komverziéd 180 %C-ig i-
gen alacsony, és gyakoflatilag nem valtezott, 180 % felett
azonban a katalizétor Onheviilésével egylitt emelkedett, majd
212 °C -n4l hirtelen teljessé valt az oxidtciéi A katalizée
tor egyes részei a felszabaduld hét8l igen rdvid iddn beliil
virds izzésig hevﬁltek; Az elmondottakbdédl egyértelmiien kbvetke=
vetkezik, hogy az 500 °¢ -on izzitott NiO katalizatoron a
kinetikai paraméterek meghatérozésdhoz szlikséges 4llandd hie
mérsékletet a katalizétor feltiinden nagy sktivitédsa miatt
biztositani megfelelden nagy konverzié mellett nem tudtuk;
Az 8 —— t gbrbe menetébdl kitiinik, hogy a konverzid ndve=
kedésével a termékdsszetétel mindinkdbb a széndioxid irdnyée
ba tolé?ott eI; X = 1 esetén csak széndioxidot és vizet ta=
14ltunk,

A 700 °C -on izzitott NiO katalizétoron végezve az oxi-
d4cibt az Xo8 —— & °C girbe a 7. 4brén lathaté médon ala=
kult, Az izzitési hémérséklet emelésével a katalizétor akti=
vitésa kis mértékben.csakkent: A reakeid 200 « 225 °C hémére
séklettartoményban j6l mérhetd konverzibval izoterm kdrille
mények k8z8tt véghezvihetd, 230 °C felett azonban itt is One
heviilés kBvetkezett be;

A 900 °C -on izzitott NiO -ot alkalmazva a reskcid 230 =
260 °C xBzétt kényelmesen végezhetd, 270 °C felett Snheviilés
megfigyelhet, de virdsizzés nem / 8; abra / :



xS 700 C Ni0

1.0;

05 !

190 200 210 220 230 240 tC

7. &bra
[O 1 PrOH konverzié § [@ ] Pald szelektivités

xS NiO 900 °C
101
051
/’/
230 240 250 260 t'c
8., &bra

(O] PrOH konverzié ; [@] Pald szelektivitds ;3 [[1] cQ, szelekt,



xS
05

m/"T‘\

v >
20 250 260 270 tT  50%Mg

9, 4bra
N:i.0900+ 5 A% Mg 3 [O] PrOH konverzié; [@] Pald szelektivités

2a%Li
xS
0,6 9 .
04
02
220 230 20 250 260 t°C

10, ébra
35.09004- 2 A% Ii 3 [O] PrOH konverziéy [A] Pald konverzids
[@] Pald szelekbtivités



Q)a./ol.l'
xS
10
@
054 —— -
-0—O0— M
220 240 250 260 tc
11, ébra
Hiom-v 0,2 A% Id 3§ [O] PrOH konverzid ; [@] Pald szelek=
tivités

A Cr=, lig= és Li-mal dotdlt Wi0 katalizétorok jelenlétée
ben végzett kisérletek sorédn kapott X8 -~ ¢t gbrbék a tisze
ta NiO -on kapottakhoz hasonld lefutést mtatnak; Eltéré e~
redményhez csak a 0,2 A% Isi’taﬂalmﬁ niom katalizdtor ale
kalmazédsakor jutottunk = 11, ébra = , ahol a szelekbivités
a konverzié ndvekedésével gyakorlatilag nem valtozott a vizse
gélt h&néreéklettarboményban;



Fl
i

A, Cr’temal dotélt NiO,oo katalizétorokon kapott eredmények

‘

8¢y A konverzib = X = és szelektivitds - 8 « valtozésa a Cr
atomszazalék fiiggvényében a 12, 4brén lathatbd.

xX;S
10
05, —®
-O- -O—
0 :
a5 1 2 3 4 5 a%Cr
12, é4bra

T = 225 °C 3 poy = 3345 Hgum 3 [O] PrOH konverzié j
[@®] Pald szelektivités

A konverzié értéke 1 A% Cr tartalomig csdkkent, majd gyakore
latilag nem véltoaott: A Cr tartalmi mintdk szelektivitésa
azonban navekedett;
b;. A reakcibrend " n " valtozdsa a Cr A% fli ggvényében

Az elbzdekben mér ismertetett médon meghatérozva az alko=-

holra " ny, " és oxigénre " noa " yonatkozé részrendeket, va=
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lamint a bruttérendet " ny + Doy "s azok a Cr A% Liggvényée
2
ben a kivetkezbképpen vadltoznaks

NO Q5 1 2 3 i  a%Cr

_ 13; &bra
T = 225 °C 3 (O] ny, + [01mggs [O1 m +zgy

1 A% Cr -ot tarbtalmazé katalizédtor esetén a részrendeket mege
hatédrozni nem tudtuk, mert tiszta oxigén jelenlétében a reak-
cié oly mértékben felgyorsult, hogy egy viszonylag kis ereji
robbands kdvetkezett bé; A tiszta Rio.mo «ra vonatkozd ren=
deket 210 °C ~on hataroztuk meg a katalizdtor nagy aktivitée
sa miatt / 7. &bra /.
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Cey A létszblegos sebességi 4llandé ™ k " valtozésa a
Cr A% fliggvényében

1 2 3 4 a%Cr

14; &bra

P = 225 %
d;, A latezblagos aktivdlési energia " E " védltozésa a

Cr A% figgvényében
A tiszta NiOy,, esetén 190 - 225 °C kbzdtt végezve a mé=

réeeket az Arrhénius fliggvényen t8rés mutatkozott., A 15, 4be
ran [O] =rel jelzett pontokat teljesen friss, a [A] ~rel
aelzetteket viszont kb; 40 érén &4t haszndlt katalizétoron
mértik, A kildnbdzé Cr tartalmh m:mtik akta.vélé.s:. energidjat
210 - 225 °C kbzbtb hatéroztuk meg. A 16. &bra mutstja a ne
propilalkoholra és a képz8ddtt propionaldehidre vonatkozb
lttalazélagos aktivalési energidk véltozdsét a Cr A% filiggvényé-

ben.



700C NiO

X: E =3658 kcalymol
>
10 E =1692 kcalymol
05
205 20 25 20 4
220 0 200 190 180 tT
15, ébra
N10.700
(hy
30
m(
104 8
Nio Q5 1 2 3 4 a%Cr
16, ébra

[O] PxOH § [A] Pala
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A tiszta és Cr -mal dobdlt Nio7°0 katalizdtorokkal végzett
méréseink eredményét a III, tébldzatban foglaltuk Sssze,.

I1I. T4blézat

katalizétor | Doy | Bo, %om « | Bom | Ppara S & ¥
By, | keal | xeal | mepi-(mem)

n61"t | mer~l | ot =1 -1
310700 0,50 0,53 | 1,03 | 36,58 | 14,18 2497700
0,2A% Cr|0,94 (0,36 | 1,30 | 14,95 | 10,84 3,40160
0,5A% Cr|1,02 (1,12 | 2,14 | 34,39 | 14,63 4,79960

+ 1,0A% Cr| = - - | 304,87 | 15,55 -

2,0A% Cr|0,78 |1,06 | 1,84 | 26,06 | 11,34 4,30160
5:0A% Cr 0,38 | 0,47 | 0,85 8,92 5,03 1,60810
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B. gz*ﬂml dotalt liggoo_ggta}izétogokog végzett mérések
_eredményei

8ey A konverzibé " X " és a szelektivitds "™ § " véaltozésa a
Mg A% fiuggvényében

A tiszta és Mg -mal dotéls 810900 katalizétorokon végez=
ve az oxidéciét 250 °C -on a konverzié és szelektivités a 17.
dbra szerint védltozott a Mg A% filggvényében, 240 °C -on vie

szont a konverzid értéke lényegesen nem vAltozott.

xS
10
05 $
e
U -
NiO 1 5 0 9%Mg
17. ébra

T =250 °¢ ;3 [O] PrOH konverzid ; [@] Pald szelektivités



bPey A reakcibrend véltozésa a Mg A% figgvényében

0  9%Mg

| 18: ébra
T=250 % 3 (0] B, 3 [O1 mg 3 [0 ng, + Bgy
Cey A létszbdlagos sebességi 4llandé valtozésa a Mg A% figg=
vényében

lgk 107

s

_—

1

0 2 Z 5 3 0 a%Mg
19; dbra

T = 250 °C
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dey A létszbdlagos aktivAldsi energia vdltozésa a Mg A% fligg=
vényében

Ecat/mol

3

2 4 6 8 10  a%Mg

20, abra
§03 = Epron" S 7% L EPald"
A tiszta és Mg -mal dotélst liogoo katalizdtoron végrehajtott
vizsgélatok eredményeit a IV. tdblézatban foglaltuk Sssze.
IY. Tdblﬁ!&t

katalizétor Now Mo [Pom | Bom Epala logk + 7
2 |8, |kcal | keal |me1l~(m+m) .

2 inaa™ | g™ | Vgl el el

LET I 0,04 (0,26(0,30| 30,18| 18,52 | 0,71130

0,2A% Mg | 0,76 |0,46|1,22| 30,18 20,12 | 3,14983
0,5A% M@ | 0,60|0,00({0,60| 27,44| 24,24 1,74155
+ 1,0A% Mg | 0,44)|0,32|0,76| 30,64 22,41 | 1,71073
5,0A% Mg | 0,70|0,00({0,70| 15,09| 14,18 1,83264
10,04% Mg | 0455]|0,24)|0,79| 25,07 | 21,49 2404766
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Co Li-mal dotdlt Nilgn, katalizatorokon végzett mérések
eredményei

Gey AZ "X ™ és ™ 8 " valtozésa a Li A% fiiggvényében

x;S
15

101

W/__/g—

NiO Q2 Q5 ! 2 a%Li

21, ébra
? = 240 °% 3 [O] PrOH konverzié ; [@] Pald szelektivités
bey A reakciébrend vdltozésa a Li A% fiiggvényében

NiO 02 05 1 2 a% Li

| ' 22. abra :
‘ i
T =240 3 [A) ngg 3 [O1 mp, 3 [@] ngye "o,



Cey A latszbdlagos sebességl 4llandé valtozédsa a Li A% figg=
vényében

o lg k10’

No 02 0,5 i é a% Liﬁ

23, &bra
? = 240 °¢

dey A latszdlagos aktivéldsi energia vAltozésa a Li A% figg=
vényében

jé
Eprom
a Epotd
10
02 05 10 15 20 a% Li

24, ébra



A tiszta és Li -mal dotélt niogm katalizatorokon kapott
mérési eredmények az V., téblézatban lathatédk.

VY. Téblézat

katalizétor | Boy (B9 |Bog |Bog | Epayg | logk +7

2, | keal | keal | me1l=(m+n)

0,24% 1d 24512 | 0,77 | 2,89 | 19,66 | 20,58 6485974
+ 0,5A% Ii 0,05 [ 0,79 | 0,84 | 26,06 | 23,32 1,2245%
2,0A% Li 0,39 | 0435 | 0,74 | 22,40 | 18,29 1,95809




Kiilonbdzé héuwéreékleteken izzitott Ni0 katalitikus aktivie
thslit vizeghltuk a m-propilalkohol gdzfézist oxidécibjbban
£518s oxigént tartalmasé veskoibelegy esetén; Ssémos Kuta~
toval [ 2,5,13,15,21 ] megegyezésben azt taldltuk, hogy a’!ic
negy katalitikus aktivitdst és kis sselektivitést / 6oy 7. 68
8. édora / mtav;

A NiO, mint petipusi félvezetd oxigén tohslfggol bir, a=
mely as izzitési hémérséklet emel@sével csbkken, Az O/Ni o=
rédny valtozéséra a katalizétor szinébdl is kavotke:tomm;
Az 500 °C -on izzitott, nagy oxigén feleslegl Ni0 fekete, a
700 °C ~on izzitott zdldessziirke és a Nilg,, ssirkészbld
volt.

Tobbek k¥sdtt Pe Solymosi [ 25 ] illetve G. Bliznakov [17]
vizsghlta az O/Ni arény vAltozdsdt az izsitédsi hémérséklete
tel; és [ 17 ] azt a kivetkezbnek taldltas

% % o/Ni
500 1,15
700 1,06
900 1,01
1000 1,00

A killonbdzdé hoémérsékleteken izzitott Ni0O katalizétorokon
végezve az oxiddcidt ast tapasstaltuk, hogy az iegzitési hé-
nérséklet ecmelésével a katalizdtor aktivitésa csbkkent, a proe=
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pionaldehidre vomatkoztatott szelektivités pedig kis mértéke
ben n&tt; A katalizétor milk8dési tartoménya - ashol a reak=-
¢ié kényelmesen végrehajthaté - a magas hémérsékletek ird=
nyéba tolddott el;

A 25; dbrén lathatd a killonbdzé hémérsékleteken izzitott
Ni0 katalizétorokon 220 % -on és 33,5 Hgmm n~propilalkohol
nyomésndl kapott konverzié és szelektivités értéke; AN\ =gel
jelzett gbrbe az O/Ni ardny valtozésat mutatja [ 17 ] méré-
sei alapjtn;

xS
10 T — 4
05
0
500 700 %0 fCNo
25, é&bra

(O] PrOH konverzié ; [@] Pald-ra vonatkozd szelektivités
[A) O/Niy T = 220 %

Mindhédrom oxid esetén meghatdroztuk az alkoholra és propi-
onaldehidre vonatkozé latszbdlagos aktivalési energidt, amely
az izzitdsi hémérséklet emelésével ndvekedett, mig a reakeid
sebességi 4llanddja és az oxigéure illetve alkoholra vonatkoze
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tatott részrend csﬁkkent;

A reakcid létszblagos aktivdlési energidjénak meghatéro-
z4sénél NiOyo, =on az Arrhénius fiiggvényen 205 - 210 % xé-
z8tt tOrés mutatkozott / 15, &bra /, amely igen jé egyezést
mutat [ 17 ] eredményeivel, akik vizsgaltdk kiilonbdzé oxigén
felesleggel bird tiszta és dotédlt - ILi, Cr ~ NiO szénmonoxid
oxidécidjavan mutatott katalitikus aktivitésdt, valamint a
katalizdtorok mégneses saj&ts&g&t:

Mas szerzbkkel egyetértésben megdllapitotték, hogy a NiO
mégneses szuszceptibilitésa valtozott az izzitési homérséklet
emelésével, illetve az O/Ni arény csSkkenlsével;

Ha t°C</500 és az O/Ni 1,15 , akkor paramdgneses,
ha t°C=>500 és az O/Ni 1,15 , akkor asntiferromégneses
| az oxid;

A reakcié hémérsékletének emelésével az antiferromégneses NiO
a Neel pontnak megfeleld hémérséklettartoményban / 200 =240 °CI
paramégnesesbe megy at, amely jb6 egyezést mutat Ki07oo -nél

az Arrhénius fiiggvényen &ltaluk megfigyelt t8réssel / 200 =
210 % / ; Antiferromégneses Ni0 -on az aktivdlédsi energia kie
csi, paramégneses &llapotban pedig nagy; Megéllapitotték to-
vabbéa, hogy antiferromégneses &llapotban a gézadszorpecid, e=
mely a mégneses ion vegyérték valtozdsaval jar / ﬂizf-—-vﬂi37,
kiildnbbzik a paramidgneses é&llapotban bekivetkezd adszorpcide
tél; A kemiszorpcid jellegének megvéltozésdval magyarédzta

Yunko Kondo [ 22 ] is az &ltala szintén megfigyelt t8rést, a=
mikor hasonlé reakcid kapesédn NiO feliileti heterogenitéséat
vizsgélta N Flash deszorpcidjan keresztﬁl;
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Az eldzdek alapjén megéllapithaté, hogy a katalitikus ake
tivitéds és a reakcidsebességi &llandd csBkkenése, valamint a
létezbdlagos aktivéalasi,energidk ndvekedése az izzitési hémér-
séklettel elsésorban az O/Ni arédnyban bekdvetkezd csdkkenés-
hez rendelhet8, amely a killonbdz8 fizikai tulajdonségok, pl;
mégnesesség megvaltozdsdban is kifejezésre jut, és ez az Arr-
hénius fliggvény tOrését okozza;

A Ri0900 kis aktivitédsa nem tette lehetdvé elég széles
hémérséklettartomdnyban a mérések elvégzését és igy a torés
észlelését;

2, g;éf-val dotdlt !ioqoo katalizétorokon végzett vizsgllae
tok eredményeinek értékelése

Azt mdr az eldzbkben is lattuk, hogy a tiszta NiO Sssze~-
tétele, elektromos és mégneses sajdtséga, valamint kataliti-
kus aktivitésa érzékenyen valtozik az izzitédsi hdémérséklet
emelésével, amely a NiO hibahely szerkezetének médosulésédt
vonja maga utén;

Szémos kutatd vizsgdlta killdnbdzd vegyértékil idegen ionok
beéplilésének hatdsdt a NiO katalitikus aktivitéséra, elektro-
nos és migneses sadétstgﬁra; A magasabb vegyértékii ionok ko=
ziil a Cr°* hatdsdt tObbek kbzdtt G; Bliznakov [ 17 1 , Gi Par—
ravano [ 18 ] , N;P; Keier (19 ] , l; Dry [ 20 ] és H; Gior-
dano [ 21 ] , az In* hatését V;I; Gorgoraki és G;K; Bores=
kov [ 4 ] vizsgdltdk, és meglehetbsen eltérd eredményeket kap-
tak; Valamennyien megegyeztek azonban abban, hogy a Grﬁ* ion
beépiilése a kivetkezbd egyenletek szerint képzelhets elt
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. Lo : 5% V -l PR L 2
Cr‘?o} + 30 + 2N1 e 2W1ET 4 ¢:Cr3 + 505 + 1/202% /

vagy a Schottky féle jelolésmbédot glkalmazva
Crp0; ¢+ 2+ —= 2010 (Ni) + 2NiO + 1/20, o,

Az egyenletekben léathaté médom és [ 4 ] szémitésaival megegye-
zésben a Crot beéplilésével a NiZ* hibahelyek széma és a $616s
oxigén mennyisége csdkken, amely kiildnben azonos kezelési kb=
riillmények koz0tt a p-tipus jelleg, az elektromos vezetdképes~
ség és a katalitikus aktivités csbkkenéséhez, valamint a mg~
neses sajatsagok megvaltozasdhoz kell, hogy vezessen; Ahhoz
agonban, hogy a kdzel azonos rddiuszi cot /0,64 % / anii-
ont / Ni%* 0,74 & / helyettesiteni tudja az sziikséges, hogy

az izzitédsi hémérséklet a Temman hémérséklet kbzelében legyen
/ kb; 925 °C / ahol az ionok véndorlisa a kristélyon beliil meg=
inaul.

A crs*-mal dotédlt !i0700 katalizdtorokon végezve & n=proe=
pilalkohol oxidéciéjét a konverzid a Cr A% fliggvényében kezdet=
ben erdsen csdkkent, majd 1 A% Cr tartalom utdn gyakorlatilag
nem valtozott / 12; dbra /: Hasonlé eredményhez jutottak szén-
monoxid oxidécidja [ 17, 19 ] és oxigén homomolekuldris csere=-
reakcidja [ 4 ] alkalmaval, és ellenkezd irdnyl, de kdzel a=
zonos menetll valtozdst figyelt meg [ 21 ] ugyanilyen Cr tar~
talmi N10900 mintékon amménia oxidﬁciédénﬁl; Az elektromos ve=
zetBképesség azonban az elméletnek megfelelden valamennyliike
nél csBkkenxi

Tobbek kbzott [ 4, 17, 18, 19 és 20 ] megvizsgdltdk a reak=
cibd aktivalési emergidjénak a ¢t illetve In’* tartalomtédl va=
16 figgését, az eredmények azonban ellentmonddak voltak; ﬁig

(18 és 4 ] szerint a Cr3* penm valtozgatta meg, vagy csak kis
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mértékben csbkkenti az aktivdlési energidt, addig [ 20 és 21 ]
szerint az kis mértékben nﬁ. ‘

[ 17 1-ben megvizsgéltédk antiferromégneses / t = 60 - 120
°¢ / és paramégneses Ni0,,, katalitikus aktivitésénak és a
reakcié aktivaldsi energidjénsk valtozdsét a dotdlé iom / Cro*
vagy Li* / koncentréciéjénak fﬁggvényébm; Megéllapitotték,
hogy antiferromigneses Ni0 katalizétoron a Cr A% ndvekedésée
vel a reskcid aktivdlasi energidja egy minimumon &t / 0.4 A% /
csbkken, paramégneses &llapotban azonban kezdetben né, majd
a tiszta Ki0700 értékére esik vissza; Mivel a Cr A% ndvekedé-
sével a 310700 minta £616s oxigén tartalma csbkkent, amely az
antiferromdgneses Jjelleg erdsddését vonta maga utén, a Neel
pont hémérséklete és az Arrhénius fiiggvényen megfigyelt t8rés
is a magasabb hémérsékletek irénydba tolédott el;

E munkdban alkalmazott katalizétorok éllnak legkdzelebb
a wi altalunk vizsgél‘sakhoz; Mig azonban a szérmonoxid modell
anyag lehetdvé tette a kisérleteket széles hémérséklettarto-
ményban végrehajtahi, és igy a magnetokatalitkus effektust a
félvezetd effekbustdl szétvélasztani, addig a mi esetiinkben
csak igen sziik himérséklettartomény 411t rendelkezésre, amely
tObbé-kevésbbé egybe esett & Neel féle h&mérséklettartomémwal;

A n-propilalkohol oxidégiéjénak sebességi 4llandbja és
latszblagos aktivaldsi energidja a 14; és 16,; dbréan lathatéd
médon vdltozott a Cr A% nbvekedésével, A Nio.mo az alkalmazott
reakcié hdmérsékleteken mAr paramigneses oxidnak tek:mthet&,
melyhez nagy aktivalasi cnepgia rendelhetd / 15. dbra / .
0,2 A% Cr hatédséra az aktivélési energia egy minimumig csdke
kent, amely egybe esik az %2 legalacsonyabb értékév:%;;



A sebességi 4llandd értéke ennek megfelelden kb; 1 A% Cr tare
talomig ndtt;

Bliznakov reredményeivel 8sszevetve,a mi méréseinket
/ 26; édbra / lathatd, hogy @z antiferromégneses allapotban
kapott gbrbe menetével az jb egyezést nut:at;

Ekcaymol

8

8

NO Q5 1 2 3 4 a%Cr

26; ébra
[@] antiferromégneses oxid ( 60-120 °C )
[A] parsmégneses oxid ( 250 °C felett )
[O] PrOH =ra vonatkozd aktivalasi energia

Bliznakov mérései

¢

A kezdeti minimumra azonban semmit sem mondanak, A Cr A% toe
vébbi nbvelésével / 1 = 5 A% / mind az aktivalési energia,

mind a sebességi 4llandé értéke monoton csakkent; Az aktivée
lési energia és a sebességi 4llandd egyirdnyu vdltozésa a kie
vetkezdképpen képzelhetd el; A Cr A% nOvekedésével a katali-
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zétor £6186s oxigén tartalma csdkkent, amely maga utén venta
egyrészt az antiferromégneses jelleg erdsddését és ezdltal
a latszbdlagos akbtivdlési energia jelentds gstkkenését, nfsv
részt a katalitikus aktivitds csOkkenésén keresztil / 12, 4b=
ra / a sebességli Allanddé értékének csdkkenéséhez vezetetti

A Cr°* hatésénak tisztézésa érdekében sziikséges lesz a
méréseket 900 °C =on izzitott Ni0O ~on is elvégezni, shol az
izzitési hémérséklet mAr biztositani tudja a Cx°' ionok homoe
gén beépiilését és a reakcid Neel pont £616tti hémérsékleten
t0rténd vizsgélatdt;

!52* eyal dotalt ‘10900 katalizdtorokon végzett vizsgé-
latok eredményeinek értékelése

b

I;P: Keier, s‘zf Roginskii és Iisi Sazomova [ 19 ] vizsgél=
ték 2, 10 és 45 A% Mg>* tartalmi NiOgo, katalitikus aktivité-
s4dt a szénmonoxid oxidédcidjéban szobahbmérséklettdl 350 °c-1g.
Megéallapitottdk, hogy a katalitikus aktivités kis mértékben
csbkken, az aktivdlési energia nem valtozik, vagy gyengén nﬂ;
A MgO tartalom nvelésével [ 19 ] a katalitikus aktivitds toe
vébb cslkken, a reakcid aktivdldsi energidja viszont nﬂi A
tiszta Mg0 teljesen hatéstalan ilyen kdriilmények kﬁzstti Az
utébbi vizsgélatokat 350 °C -on vékuumban / 10™* Bgni / elé=
4llitott katalizétorokon 150 = 170 °C hémérséklettartominyban
végezték; A reakcid rendiiségét sztdchiometrikus keverék ese-
tén valamennyi katalizétoron kizelitbleg 0,5 =nek tal&ltéki

Az &4ltalunk vizsgédlt MgO tartalmi H10900 katalizétorok ake
tivitésa 240 °C -on nem valtozott, 250 %¢ -on kis mértékben
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csBkkent, 1 - 10 A% Mg tartalom kdz6tt pedig alig valtozott

/ 17: &bra /i A propionaldehidre vonatkoztatott szelektivités az
1 A% Mg tartalmi minta kivételével nem vﬁltozott; A reakeid
bruttérendje a t:.azta 310900 ~hoz viszonyitva valamennyi esete
ben negx_lﬁtt / 18. ébra /. 0,2 A% Mg tartalomndl maximumot ért
el ( n=1), majd 0,6 -ra csbkkent és 1 A% =t61l kezdve nem
v&lt;ozow; A propanolra vonatkozé részrend a Mg tartalmi kae-
talizdtorok esetén 0,5 , amely jé egyezést mutat [ 23 ] = malz
Az noa értéke 0 és 0,5 kbzbtt véltoaott; A reakecid sebességi
&llanddja 0,2 A% Mg tartalomndl maximumot ért el, majd 0,5 A%
ig csbkkent, tovabbi Mg hatéséra gyakorlatilag nem véaltozott

/ 19: ébra /.

A létszdlagos aktivélési energia a 20:. &brén léthatd médon
valtozik a Mg koncentrécid nﬁvekedésével; A grbe menete ki-
zel azonos az oxigén részrend véltosésé.val: Az ektivélési e~
nergia ott a legkisebb, ahol az no =0 ., Az izzitési hémér-
séklet valamint a Iga"' ion ré.d:l.usza / Cy7% ! / lehetdvé te- |
szi MgQ beépiilését, amely a kivetkezd egyenlettel adhaté megs

Mg0 ——— lg®(Ni) + NiO

Az &ltalunk végzett kinetikus vizsgllatok alapjén a 0,2 A%
Mg tartalomnél megfigyelt sebességi a4llandéd meximumot, vala=
mint az aktivaléasi energiék meglepd védltozdsédt értelmezni nem
lehetett kielégit&en: Peltehetd azonban, hogy szoros kapcsoe
latban 411 a Isz"’ beépiilése sordn a Ni®* Fermi szintjében be-
kévetkez8 valtozéssal, melynek elddntése a katalizdtorok elekte
romos sajétsdgainak meghatdrozédsat teszi sziikaégessé;



Eg 1 dotalt Iiﬁeoo katalizétorokon kapott eredmények
értékelése

Szémos kutaté tamulményozta a Li* beépiilésének hatését a
NiO katalitikus aktivitéslra, elektromos és mégneses saaétsa-
gaira; Vig eixf Boreskov [ 4 ], G; Parravano [ 18 ], I;PQ
Keier [ 19 ] és l: Giordano [ gl ] szerint Ii* beéplilése meg=
ndveli, addig Gil; Schwab és J, Block [ 24 ] valamint l; Dry
és r;s: Stone [ 20.]1 azt taldlta, hogy csBkkenti az aktivilie
si energi&t;

A; Bielanski és munkatérsai igen részletesen vizsgllték a
tiszta és Li -mal dotalt NiO,,,, szémnmonoxid oxidécidjéban
[ 7,12 ] mutatott katalitikus aktivitdsat, valamint ugyanezen
mintdk specifikus feliiletét [ 8 ], migneses szuszceptibilité-
sét [ 9 ) és elektromos sajatségait [ 10,11 ];

A kinetikai paraméterek sztdchiometrikus és oxigén feles-
leggel bird reakeidelegy esetén a Ii A% fliggvényében ugyanigy
0,2 A% Ii tartalomnak megfeleld szélsé értéken mennek &t, mint
pl; az elektromos sajatségok, amelyek valtozdsa kdzvetlen kap=
csolatba hozhaté a NiO Fermi szintjében bekBvetkezd valtozdse

ali Igy a termoelektromos erd mérése alapjén.‘i Deren [ 10 ]
szémolta a Fermi szint helyzetét a Ni ion a® -as hélyara vo=-
natkozbdan, smely valtozott a Li A% nﬂvetedésével; Az eredmé-
nyek gyskorlatilag fiiggetlenek az oxigén nyomdstél, melybdl
arra a kivetkeztetésre jutottak, hogy az a katalizator belge-
jében jelzi a Fermi szint helyzetét / 27; ébra,. M gdrbe /e

A mintédk kontakt potencidl killdnbségének / cpd / meghatée
rozésdbbl Deren [ 11 ] szémolta az elektron kilépési munkdjat,
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melybSl a felilleti Fermi szint helyzetére kapott felvildgo-
sitést (A () ). Oxigénnel fedett NiO-on A () értéke 0,7 eV-

tal nagyobb valamennyi katalizétoron, de a girbe menete nem
valtozott (A(p - Ii A% ).

1
:;, 2
3
—
2 o)
£
Lﬁ§76
10
0,5
<
o
A
A
NiO 7 2 a%li 3
27. ébra

A 27. 4brén feltiintettiik a sztbchiometrikus keverék ese-
tén altaluk kapott kinetikai paraméterek, a NiO feliiletén és
a kristdly belsejében a Fermi szint valtozasat a Li A% fiigg-
vényében [ 26 ]. AA(bés p kezdetben paralel csdkkent 0,13 -
0,2 A% li tartalomig, amely akceptor centrumok képzbdéséhez
rendelhetd. Ebben az esetben a Li beépiilése a kivetkezl egyen=



lettel adhaté megs
1/2 0, + 1i 0 ——> 2 Ni0 + 2 i @'(Wi) + 2® / 1/

Tovébbi Ii hatdséra a csbkkenése az akceptor centrumok nde
vekedését jelezte a kristaly belaejében;

azaz a felillet Fermi szintjének emelkedése azonban doe=
nor tipust centrumok képzbdésére enged kaetkeztetnii Ezek
szerkezete még ez 1d6 szerint nem tkztézotti Elképzelhetd a=
zonban a kévetkezd reakecids

nulla = 1/2 0, +000°** +2 @ /2/

amely szerint anion ireshelyek képz&dnének azokon vagy a Szom=
szédos récshelyeken lokalizélt elektronokkal; Hasonlé eredmény=
re jutott Keier [ 19 ] is, aki szerint a Li tartalom ndvekew
désével az anion fireshelyek széma nd a feliileten ;

A 27; abr&bél jél lathatd, hogy a kinetikai paraméterek,
igy az oxigén részrend - noa - 4 & latszblagos aktivdlasi e~
nergia - E - és a sebességi 4llandd - k = szoros kapesolatban
van a fellilet Fermi szintjében a Li dotdlas hatdséra bekdvet=
kezd véltozéssal; A szénmonoxid felesleggel rendelkezd reakcid=
elegy esetén azonban az‘aktivélési energia a M gbrbéhez ha=
sonlé lefutést mutatott., Ez is alatdmasztja azt a véleményt,
miszerint a felilleti Fermi szint vadltozésa szoros kapcsolate
ban van annak oxigén tartalnﬁvali Ha ugyanis a felillet fedette
sége nagy, a Permi szint‘enelkedik, ha azonban a (J o csSkken,

a Fermi szint is csokken,
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A nepropanol ketelitikus oxidéecidjés [ 7 ] -hoz hasonld
mbédon elSallivott katalizétorokon “gum; Ap igzitvéei hie-
népséiletben levs 100 P¢ kilonbeég itt mér az O/ avényban
lényeges vAltozést nem okozott, Ezért megkiséreltink kapesoe
latot teremteni a mi kinetikai paramétereink és a3 élteluk
[ 26 ] meghathrozott Peysi ssint érvékek kiszitt,
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A 28, 4brén bemutatjuk s sebességi 411andé logavitmuss,

a n-propilakoholre vonatkoztetott latsséblagos aktivélisi e-
nepgia, az oxigén réoprend és a 5105000 Perui sgintjének a
1i korcentrdeidtél vald figgbebt, 4 kinetikai gBrbék ssélsd



értéke jo6l egybeesik a feliileti Fermi szint minimméval:

Az oxigén részrend a [ 7 ] ~hez hasonlé mbdon valtozott
/ 27. és 28; dbra / a Li A% mggvényében; Ez szoros kapcso=
latban van a felilleti Fermi szint helyzetében a dotdlés ha=
téséra bekdvetkezd v&ltoz&saal; Tiszta Ni0 -on az oxigén része
rend 0,26 4, a felillet majdnem teljesen fedett oxigénnel és a
Permi szint magasah helyezkedik el; Kis mennyiségii / 0,2 A% /
Ii akceptor tipust beépllése a katalizdtor oxigén tartalmé=
nak ndvekedéséhez és a Fermi szint csdkkenéséhez, ez azonban
az oxigén részrend ndvekedéséhez veze’cett; Hasonlé a helyzet
tiszta Nio.?oo és Niogeo katalizdtorokon kapott oxigén rész-
rendekkel is, ahol az izzitési hémérséklet emelésével az O/Ni
ardny csBkkenése a felillet oxigént adszorbedld képességének
ndvekedését és az oxigén részrend 0,5 «rél 0,26 -ra vald csdk=
kenését eredményezte;

A Ii koncentrécié tovébbi emelése azonban ellentétes ha=
tast fejtett k:.. AN (1) nétt, az noa viszont csakkent: Az elée
z6ek alapjén ezzel egyidejlien a feliileti réteg oxigén tartale
ménak csbkkenie kell, amely j6l elképzelhetd a Li donor tipu-
si beépiillésekor a [/ 2 / egyenlettel leirt oxigén iireshely
képzbdésén kereszﬁil;

Az alkoholra vonatkoztatott részrend 0,2 A% Li -ndl maxi-
mumot ért el / 18. édbra /, ellentétben a szénmonoxid oxidécie
6jénédl [ 7 1 kapott részrenddel, amely 1 «rél hirtelen 0,3-ra
csbkkent és 0,24 A% Li tartalom felett nem vé.ltozott; Mig azon=
ban a szémmonoxid oxidécidja egyszeriien értelmezhetd az adszore
bedlt szémmonoxid és oxigén atom kdzdtti kdlcsOnhatéssal, ade
dig a n-propilalkéhol oxidécibdja szémtalan egymdst kivetd, vagy
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pérhuzamos lépésen.keresztul mehebt végbei Igy a rendelkezée
siinkre 4116 adatok alapjén nem tudtuk az alkohol részrend védle-
tozdsdt oly mértékben kapesolatba hozal a felillet fedettségé=
vel, mint shogy az a szémmonoxid esetén megtehetd volt;

A n-propilalkohol oxidécid sebessége a kabalizétor askcep-
tor jellegének erfsddésével nﬁvekedett; A bruttd aktivéléasi
energia ennek megfeleléen csakkent; A reakcid pedig a széndie
oxid képzddés irédnyéba toldédott el, amely j61 lathatd a 21;
ébrédn, ahol a propionaldehidre vonatkoztatott szelektivités
0,2 A% 1i tartalomnAl minimumot épt eli Az skeceptor jelleg
csbkkenésével a sebességi &llandd csbkkent, és az aktivalasi
energia amelkedetti A reakcidétermékben a propionaldehid meny-
nyisége negnﬂtt;

Tovabbi Li beépiilése a donor jelleg erdsddését és az oxidheid
seb?sségének csbkkenését eredményezte szénmonoxid oxidécidjie-
ban. A mi esetiinkben azomban 2 A% Li -ndl a sebességi &llandé
= lényegesen kisebb mértékben, mint 0,2 A% Li tartalomnil =
emelkedett, az aktivdlasi energia pedig csakkent; Bz érthetd
ha meggondoljuk, hogy a donor jelleg erfsddésével az oxiddld
képesség ugyan csikken, de a o Viszont né, s ha e két hatés
kBziil az utdédbbi domindl, az a propionaldehid tovébbi oxidicid=
Jjat teszi leketbévé, amely viszont a sebesség ndvekedését és

az aktivadldsi energia csdkkenését eredményezheti; Ezt az el=~
képzelést valdsziniisiti a prepionaldehidre vonatkoztatott sze-
lektivitis csdkkenése / 21; dbra /;

A kapott kinetikus gdrbék mélyebd értelmezése azonban tovéabbi
viZSgélatokAt tesz szﬁkségessé;



A mi kinetikai vizsgélataink alapjén a feliileti reakeiéd
mechanizmusédra kdvetkeztetni nem tudtunk; A termékek glzkroe-
matografids analizisével azonban propionaldehid, acetaldehid,
széndioxid, viz esetenként nyomnyi mennyiségii propionsav, ecet=
sav valamint két magasabb Ceatomszéwl oxoevegylilet volt kimue
tathatéi Az oxidécid folyamén elsd termékként propionaldehid
majd annak tovabbi oxidécidjabél acetaldehid és széndioxid
keletkezett;

A feliileti reakcidé mechanizmusa !u;n; Shchekochikhin [ 15 ]
vizsgélatali alapjén a kdvetkezdképpen képzelhetd el; A tiszta
NiO -on az etanol - esetiinkben a n-propanol = az infravdrds
elnyelési spektrumok tamisédga szerint feliileti éter formdjb-
ban kemiszorbeélédiks:
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Az oxigénre viszont &4ltalénosan elfogadott, hogy ilyen kb
riilmények k8z8tt atomosan ad « illetve kemiszorbeélédik a NiO
telﬂletén: 200 °C felett oxigén jelenlétében a felilleti éter

o< helyzetlli C atomja részben vagy egészen dehidrogénezddik,
amely propionaldehid,
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vagy feliileti karboxil ion képz8déséhez vezet gy, hogy a
fent emlitett szén és a felillet oxigénje kBz0tt kdtés jon
létres

w7 |
i o*wi O wi o Ni

Ha a feliilleten er8s proton akceptorok vamnak jelen, ake
kor az oxidécid teljesen végbe mehet; Ilyen proton akcepto=
rok a feliileten adszorbealédott oxigén atomok; Ap helyzetil
C atom részleges dehidrogénezddése és a széndioxid lehasa=
dédsa vezethet acetaldehid képz&déséhez; A nyomnyi mennyi=
ségben jelen levd savak képzddése [ 15 ] szerint a kdvetkezd
médon képzelhetd el
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A viszonylag kis mennyiségili nem azonositott, de valészinii
hosszabb € lénch két oxoevegylilet is hasonléd mbédon két va=
lamilyen mértékben oxiddlédott alkohol molekula kspcsolédée
sa révén képzédhet:
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Feladatom a n~propilalkohol heterogén katalitikus oxidée-
cidjhnak vizsgdlata volt draunlésos rendszerben tiszta, Cr, lg,
és Ii -mal dotaly NiO katalizétorokon; A kiildnb8z86 hémérsék-
leten izzitott Ni0 -ok nagy katalitikus aktivitést és alacsony
szelektivitdst mutattak, amely az izzithsi homérséklet emeléde
sével kis mértékben nBvekedett;

Reakcidtermékkért propionaldehidet, acetaldehidet, széndie
oxidot, vizet valamint nyomnyi mennyiségli savekst és két pon=
tosan nem azonositott oxoevegyiiletet kaptunk;

Dotédlés hatéséra a termék Osszetébtelben lényeges vadltozas
nem kdvetkezett bei

A Cr’*emal dotélt katalizétorok aktivitésa cebkkent, Mg>*
hatédsédra alig valtozott, vagy kis mértékben csbkkebt, Ii‘ a=
zonban megndvelte a katalitikus aktivitést; Mindhérom dotaléd
ion esetén lényeges valtozés O és 1 A% dotédlé ion tartalom kb
z0%t volt megfigyelhetﬁi

A katalitikus aktivitésban észlelt valtozds az oxidok e-
lekbtromos és magneses sajédtsdigaiban a dotdlds hatéséra bekde-
vetkezd védltozésnak tulaadonithaté; Ezért az eredményeink mée
lyebb értelmezése a katalizdtorok elektromos és mégneses tue
lajdonségainak vizsgidlatét teszi szﬂkaégessé;
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E helyen fejezem ki kBszdnetemet Br. Marta Ferenc tan-
székvezetd egyetemi tandrnak, aki e téma kidolgozadsdt szé=
momra lehetdvé tette, és munkémat végig figyelemmel kisére
te.

Koszdnetemet fejezem ki tovébba dr. Novék Mihdly ad=
Junktusnak, munkém sorédn kifejtett segitségéért, - valamint
Tranger Bélané vegyésztechnikusnak, a kisérletek végrehaj-
téséban végzett megbizhatd, pontos mnkij&érb;
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