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Néhiny dévtizeddel ezelltt a heterogén kat-lizis kutatd~
sokat kizdrdleg csak az optimuskeresés jelleseste, amikor isg
a katalizdtorok kivélesztdedndl addig kombindltik a killsa<
bbad vegyiiloteket, mig az adott katalitikus reakcidra a leg~
hatésosabbst meg nem taliltdk. Ma mir sikerilt a megfigyelt
katalindlt reakcidkat mélyrehatdbban értelumezni, mivel a re+
aghild gdsok alapvetd tulajdonsigoira és & sziléird anyagokra
vonatkozd ismeretelnk nagymdéridkben kiblviiltek.

A kitorjedt kutstdsovk ollsaldr annak megdllapltisit ered=
ményezték, hogy a katallsdtor teljes feliilete katalitikusan
nom hatdsos.szdmos kisdrletl eredmdny alapjdn jUtt léire a
Taylor-féle "aktiv centrum® elmélet. Sbben ldnyegében a2 a
foutos megdllapitds sserepel, hopgy a katslizdtor felilletének
osak egyes helyel katolitikusan sktivak és ezeket az akilv
helyeket a kristdlyricenak nea $eljesen ledrnydkolt dpitiks~
vel alkodjdk, ugymint a csucsok ds as dlek.

A katolizis joelensdgdének drielmezdadben jelentls lépést
jelentett a multiplett~eludleot. Ebben a2 elmiletben Balan~
din a dehidrogduesdsi reskceidk suelektivitisdt a reagdld mob *
kula ds & katulisdtor atomjalinek geedutriai szorkesetével ds
a3 energetikal megfontolisck alapjin értelumente.

Az utibbl dvtizedben mindinkdbb az a ndzet alakult ki,
hogy & katalisitor feliletdnek geometrisi elrende:Sdése a ka»
talizis sasompontjibdl csak mdsodlages tényend. a katalizditor
elektromos azerkezete mellett. A kontakt katslizis legaocder~
nebb elméletdnek, a3 elekironelmdleftuek kialakitésa sseampont=
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jdbél rendkivill jelentdsek Wagner, Haeuffe, Schwab é8 Garner
vizsgdlatal, amelyekben ugyanis sikerilt Ssszefiiggdset taldl~
nick a katalisdtor elektromeos szserkezete ds katalitikus hatd~
aossugs kosuts.

B2 az elmdlet uj drtelumesdést adott a2 Taylor-féle aktiv
gentrunckra, mert asokat ma mir nem a katalisditor dleivel és
goucsaival azonositjuk, hanem az elektroncsere végbemenetelé~
re alkslmas helyekkel. Az elektronok dtcsuszésit a katallszd~
torrdl a ssubsatritumra, 1ll. ellentétes irdnyban as elektro~
nok elektrokémial potenciiljdnak killonusége ssabja meg, ¢8
minden esethben a nagyobb potencidlu helyrSl tirtdnik a kisebb
potencidl feld.

Bdr o katalizdtorok elektroamocs sgserkesete 4s katalitikus
hatdésossuga kbsdtti OUssmefiggdneket eldezlir s fémkatalizdto-
rok csetdben sikerillt megdllapituni, a katalizis elektronel+
méleténes nagyobb fejlldése csask a nem fdémes anyagck ~ oxidok
é8 sasulfidok - sserkesetének, félvesstd sajdtsigainak megleme~
rése utin vélt lehetSvd.

Vizsgdlataink cdédlja a félvesetd katalisitorok elektromos
gaerkesete és katalitikus aktivitdss kbVa8tti Usssefiiggések
megillapitisa. Bzen kivill a hordosd hatés tanulmdinyosdsit is
feladatul tistik ki, hogy megdliapitsuk a hordozé félvesets
oxid elektromos sajdtsdgainak az aktiv komponens aktivitdsdra
gyakorolt hatdsdt. Végeszetill foglalkoznl kivinunk a spinell~
képaddés reskeidjival, elsfsorban a hibahelyek é8 sz ellkese~
1és hatdsdnak vissgilatival kapesolatban.

Mieldtt kisdrletl eredményelnk lsmertetdsére rdtérndnk,
elbsair a félvesetd oxidok elektromos tulsjdonsigeit és a ka*
talisis elektronsludletdnek legfontossbb megdillapitdsalt fog~
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leljuk Ussze, majd ndhiny pcldin bemutatjuk a féivezotdSkitn
katalizdlt reakeidk tanulmdnyosiginil elért eredménycket.

A félvesets sajdtossdgok érieimeszdsdies Frenkel, Schottky
és dagner alapvetd muckissdgot !o;tattek ki. Kiterjedt vizagi-
lataik tettdk lsmeretessd ast, hogy tébb esilird szervetlen
vegyilet krisgtdlyrdcsa nem idedlis felédpitésity, hanem a rics
egyes atomJal hibis elrendeadddsiiek ¢és e a defektszerkeset
a stichicmetrididl vald eltérés alapjin is létrejthet, amikor
a ricsban anion vagy kation van feleslegben. A defektsserke«
s0t kivetkestdben mdédosuluak a rdesbaen wrelkodd energetikai
vissonyok, elsSsorban ez atomtorssek kbril helyetfoglalé elek~
tronok energiadlispote vdltomik wmeg.

Mivel s Blvesetsk elektromos sajdisdgait a sdvmodell alap*
jén értelmessik, emirt elfsalr réviden dsszefoglaljuk a fémek
sivelméletdnek leglfontosabb eredmd: .yeit.

4 fémek Blooh-Sommerfeld~file elmdlete sserint a fémes
egykriatdlyt dridsmolekulinek tokinthesjik, aselynek rdcspoat*
jaiban fémionok Ulnek dés emek kbril, mint atomtirssek kéril
meghatirosots és disskrét energidju slekironpilydk alakulnak
ki. Boeken a pdlyikon és egek celldiban nivekvd energia szerint
helyounkednek el az elektronck. 4 Pouli-elv alkaluasdedval a
fénmek molekuldiban, egy~egy celldban = fehdt egy energiadllas*
potban ~ legfeljebh csask két elleuntétes spinid elektrcn foglal~
hat helyet. A2 eunergladllapotok sdvokban siristdnek, mely sd~
vokat egymistdl tiltost energidju sdvok wilasstonak el. Bgy*
egy sdvon belill as energiadllapotok saima as elektronok sad~
mitdl figg,-tehdt a kristilybsn Ussszedpilt atomok szdmitdél -
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68 esok a3 ensrgledllapotok oly kiszel keriilnek egymishoz, hogy
gyakorlatilag egy megengedett energlasiv koatinuumot jeleat.
Azonos tipusu elektronoktdl szdrmasd energladlispotok Baszessé~
gét, as energlasivokat Br&llouin*!&le szdéndknak nevezziik. Bgy
zénin belill as elekironok gyskorlatilag nagyobb energiafelvé~
tel nélkil dtmehetnek as euyik dllapotkdl a misikbs. Amig egy
séna teljesen fel nem H81t8dvtt, a2 elektronck egy résse pdro~

- pltatlen marade.

Pémeknél a Brillouin+zdna vagy nincs teljesen feltiltve,
vagy ha fel van t6ltve, akkor a szomesddeos ires asdandval Lorté~
nd édtlapolddis révén ez a feltBlibtt dllapot nagyocbb energla~
folvétel nélkil véghonmend elektron~itcsuszdssal masnaunh-g‘il
ezdltal az elektromos vezetéshes elegendd szdmu pirositatlan
elekircon 411 rendelkesdésre. A pérositatlan elekironokat tar+
talwazd suvot vezotlsgvanak nevesziik.

A szigeteldk, aint pl. a gydmdnt esetében o ndgy kitds
slektronpdrjai ag elsd Brilloula adénit teljesen feltdltik. A
teljesen feltiltbtt sivot vegyirtdksivnak nevessilk. A misodik
sdna sokkal magasabb ssinten van é8 a2 elektronck az elsd sé~
nébdl a felsd zdnibs esak nagy energlabefektetds drdm keriilhet~
nek %, A két sdna egymiszsl vald tdvolsdiga, vagyis a tiltots
sdv sudlessdge az anyay ssigetosliképessdgének mértéke.

A félveretlket vogetés esempontjibdl s fémek és a szige~
teldk kbué, mint kdsbeesd anyagokat sorclhatjuk. 4 félvezetdk
gsoportjdba dltaldban agek a ssildird anyagok tartoznak, amelyek
vesetdkdpessdéye a hiémérséklet hatdsirs novekszik. B8 a defini~
¢id a folvezetiket dlesen megkilinbbztett a fdémek csoportjd~
61, mivel a fémeknél a vesctbképesséyg a hlmérsdkletexelés ha*~
tdsdra csbkken. A félvezetlk vesetdkiépessdygének pozitiv hémér~
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gdékleti koefficiensét a kivetkezlképpen érteluesziik:

A vezetlképessdg, mint ismerctes, két tényezdbdl tevddik
Yoszes a% elektronck saimdbdl és mozgdkouysdgdbdl. Homérséklet~
' enelds hatdedira a ssabad elektronok ssdma ndvekssik, az elek=
trounok mosgékonysége viszoant a ricspontok novekvd r#aséso mi~
att csdkken., Fémeknél a mdisvdlk téuyesl hatdsa domindl, mivel
alapdllapotban mdr miuden elektron kvéizi szabad és eziltal a
vesetlképessdy himérsékletemelds hatdsdra cstkken. 4 félveze~
t0knél a hémérseé’let nivekedésdvel az elektronok mosgdkonysd~
ga ugyan cudkkeny de «8 elekironok ssdme nagyobb mértdkben n~
vekssik, ami a veseidképesusdy positiv koefficienasst eredménye=
sl

A félvesetlk egyik csoportjdt a sajét (intrinsic) félve=
setSk alkotjék, smelyek kosil esak néhiny lsmeretes. Ilyen
ple @ germdnium és a szilicium. EHzeknél a legfelsd vegydrtdk=~
giv 48 a vouzetlsdv kozttt a tiltott siv rendkivill kicsi, ds
méyr szobahlimérsékleten hémozg:s hatisira jelentls szdimu elek*
tron felemelldik & vezetlsévba. 4 vesetSképesudg egysserre két
mdédon is létrejohet. Llektromos térerd hatisdrs nomcssk a ve*
zotdadvba keriilt elektron mozdulhat el, hanem vdadorolhat a
vegyértéksdvban levs elektronhidny, vaegy mis ndven defektelek*
tron.

A félvezetdk sokkal jelentdsebb tipusdt slkotjik asok =
anyagok, smelyekndl a kdmlal Usszetétel rendkivil kisamdrtdkil
= gpnalitikailag alig kisutathatd - mdédosuldsa, ill. csekdly
mennyiségii idegen atum bedpiildse hatisdra létrejin as u.n.
hibshely“vezetés. Bzeket as anyagokat tovibui csoportokra osst-
hatjuk aszerint, hogy a vezetés tulsulyben ez elekironok vagy
a defektelektronck révén jon létre. Igy pl. a geradnium kris-
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tdlyban a sajitvesotdsli mechanizmuson kiviil a hibahelyvezetds
is létrejbhet, akkoer ha a germdinium egylk-mdsik rdcepontjdba
egy~egy atomot, mint szennyczést visziink be. Ha pl. & helyette~
sitdet arzdn atommal végessik, ennek vegyéridkelektronja kiail
4 elektron fog létrehosant vegyértékkdtést a szomszéddos négy
germiniumatommal, és o8 GRodik elektron szerep ndlkil marad.

As arszén astomok bedpiilésével fehit elektrondonitor hibshelyek
jonnek létre és esek eredményezik s vesetSkdpesség nbvekedésdt.
4 sdvmodell sserint s vegyérték és a vesetdsdv kozbtt a tiltott
sévban egy u) energianivé keletkezik, dés8 ennak tdvolsiga a ve~
setSsdvtdl megegyesik a dondtor folyamet reskeidhdjével.

Ha a germiniumot pl. indiusatommal helyettesitjiik, amely~
nek osak hérom vegyériékelektronja van, akkor a ssomszéddos négy
germiniumatomnal létesiilt elekironpdr kétésokben egy elektron~
hidny fog mutatkozni. B2 a hidny a szonszédos kotésekbsl fel~
t6ltédhet, de akkor ott fog a2 elekironhidny fellépni. Tehdt
a% indiumatom behelyettesitisekor a vesaeilkdpessédg novekedésdt
ag olskfronhiény vagyis a defektelektron vindorlisdval értel-
messilk, 4 hibashely 1ttt skoeptor hibshely, mivel elektront kdpes
felvenni. 4 sdvmodellbon egy 1lyen hibahelyet egy uj energia*~
nivé létrejdttével értolmessziik, dapedig a tiltott sdvbenm a
vnsydrtdﬁaav felott, as skeeptor-reskeid héjének megfeleld
energiaszinten.

A don#tor vagy skceptor hibahely létrejdhet amdltal is,
ha a ricspontokban hidnysik egy atom, vagy ha a ricspoantok
ktsé intersticidllisan egy~esy atom dpil be. A germdnium példd~
jén4l marsdve a ricskbsti germiniumatom donitor hibshelyet,

a rdcslyuk akceptor hibahelyet jolent.

A félvesetd eleml testek mellett fdlvezstld lonkristilyckat

i ismeriink. Bzek szdma sokkan nagyobb, mint a félveuetd ele~
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mekd. xuaulak legfontosabbak a félvesetd oxidok, melyekndl
idegen ionok bedplilésdvel s félvezetd sajdtaigokat nagymér
tékben befolydsolni lehet. 4 kvetkeauSkben Usszefogloljuk a
félvezetd oxidok 103!0gtosabh Jellemvondgait.

A hibahelyek szerkezete és a vezetds mechanis .ussalapjdn
a folvezetd oxldokat a kivetkesd cscportokba sorolhatjuks

1.} slektron~ vagy B vesetdk. Az oxzidok kusil ide tartos~
nak a cinkoxid, aluminiumoxid, vasoxid,; titdindloxid sth. A ve~
gotdkdpansdg as oxigén parcidlis nyomisdinak nbveldsckor csbkken.

2.) Defekt~ wagy p-vesmetSk: pl. & nikkeloxid, kobaltoxid,
krdmoxid. A vezetiképessdgik a2 oxigdn parciilis anyomisdval
né.

3.) Sajét vezetSk. Ilyen tulajdonsigokat mutat pl. a kup~
rioxid. A wesetdkdposcdy ebben a3 esetben as oxigén parecidlis
nyomisdtdl figsoetlen.

A félvezetd oxidok jellemad tulajdonsigal kiaéd tartosik,
hogy hibahelysserkesze tilk, elektromes vezetSkdpesusdgik kismeny~
nyiedgi, eltérd veuyértékd ion bedpitdsdvel hatdsosan befolyd=~
solhatd. A2 p-tipusu félvesetdkandl nagyobb veyyértdékd Lonok ha<~
tisdra s vezetdképes:dg nd, kisebb vegyértéki icack beépitdse~
kor pedig cstkken. A defektvezotd oxidokndl a vissoayok for+
ditottek, kisebb vegydrtdki ionok bedpitédse a defekielekiron
koncentrieid nivekedosdn kerma#t&l a vezetlképessdget nbvell,
nagyobt vegyertéki ionok bedpitdse pedig csbkkeati. A sajat~
vesstd oxidok eseldben mind kisebb, mind nagyobbh vegyértdkil
fonok bedpitédsekor a vesetdkdpesudg egyarint ndveksszik.

Az idegen ionok bedpiilédsét a Sohottky dltal bevezetett
ssimbolike sserint a kévetkesd hibahelyreakeidk szemléltetiks

Al Cy T= 2A10°(in) + 20+ 2200 + 1/2 0, (1)
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11,0 + 20+ 1/2 0,= 2L48* (Z0) + 2200 (2)
Or 0y + 20 F2cre"(Ni) « 2010 4 1/20, .., (3)
Li0 + 1/2 0, = 2110 (Ni) + 2© + aNi0 (4)
Or 0, = 20re" (Cu) + 2© + 20u0 + 3/2 0, (5)
110 + 1/20, = 2040’ (Cu) + 20 + 20u0 oo (6)

Bsek s reakeidsdmik essemléletesen megadjik a tolidshordo~
sdk koncentricidjinak viltozdsdt és an oxigdéufiiggdst is.

Isnereteink sserint egy katalitikus reckeid ldtrejttidhes
kéaial adsuorpeid ssikséges. 83 neam Jjelenti ezt, hogy e fiasi~
kai adssorpeidt nam kell figyelembe venni, mert miuden kémial
§dsa0tpcid salikadgkdppen fizikel adszorpeid megiirtéunte utdin
johet ldétre. Lehetsdges olyen eset is, smikor a katalitikus
reakeidban recgilé koamponensck kdaziil csak a3 egylk kemiadssor-~
bedlddik, mig o reskeidpartaer csupin fisikaileg adssorbesld=
dik & katalizdtoron ds a reskcid esek kisbtt megy vigbe.

Az infrsvirds abszorpeid, s migneses és vazetSkdpessdgi
mérések alapjin suidmos esetben sikeriilt kimutatol a reagdld
gis 68 a katalisdtor felillete kiadtt létrejitt elektromos kél~
csbnhatdst. B3 ant bizoayitja, hogy a gismolekulik keniszorp=
cidja a félvezetdkin pozitiv vagy negativ ionok alakjiban tér=-
ténik meg. As elektronitmenet irinya a reasgild gisok slektron~
affinitisdtdl és a kataliszdtor elektron hibahelyeinek mindsé~
26181 8 monnyisdgotsl fugg. Bgy p-vezetd oxid a fel nem tB1~
tott vegydriékaiviival as obszorbedlt molekula elektronddnak
energetikailay kedvezd nivékat szolgdltat, esdltel eldsegiti
agy reaskcidnek ast a ldépdsdt, amely az adszorbituardl a kata*
lisdtorra torténd elekironditmenstiel kapesclatos. Bzt dondtor+
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reokeidnak nevessziik. Vissont egy n~vesetd eunergetikalilag ma~
gasabban fekvs vezetdsdvjéuél elektronokst kinnyen leadhst as
adsaorbedlt molekuldknak. B2% a folyamatot, mikor & katalizd~
torrél az adszorbitumprs elektron wegy it akceptor-reakcidnak
nevessik.

A% elektronelmélet szempontjibdl fontos lépdést jelentettek
Hauffe és Bngelllll] elyondolisei. Elméletilkben ¥ kemiszorpeids
folyamatok értelmezésdrs folhoszndljik a kristdlyegyenirdnyi=
ték peremrétog ("Randschicht") eolméletét. Esuzerint a kemiszorp~
cids folyematokat két csoportra lehet felosatani. 4 vezotlké~
pessdy cstkkeondsét el51dés8 kenmissorpeidt kimerilési ("Verar+
mung") kemiszorpeidnak nevessilik, a vesetdkdpes:ég nbvekedésekor
pedig gyarapoddsi ("Anreicheru:ug"”) kemlssorpcidrdél bessélilnk.
Kimerilési kemissorpceidt pl. as oxigénunek cinkovzidon végbemend
dondtor-reakeidje okoz. Bgyensuly akkor 411 be, ha as adszor=
bitum elekironjainak potencidilis energidja egyenld less a fél~
vozetd elektronjainak potencidlis energldjdval. ;

A félvesetlk katsllsisének elektronelméletdt nagymértdk~
ben kiszélesitettdk a Smovjosunidban végzett kutatdsok. 4 ssi~
ldrd anyasgok feliiletén végbemend folyanatokkal, a kemissorpei~
és reakcidkkal eledsorbon Volkensteinl2] foglalkozott. Blmdle~
tének fSbb jellemvondsait a kbvetkesdkben foglalhatjuk Baszes

Az adssorbens felilletén adssorbedlddeott részecskéket csak
addig tekinthetjik kétdimensids rendszernek, amig osa% fizikai

adssorpeidrdél van s3d, tehdt as odssorbems ¢s ag gdszorbdt

kosdtt laga kapesolat 411l fenn. Kémial adssorpcid esetében es
pom érvényes, mert sz adszorbedilddott rdssecskdk ds u8 adszor~

bens rics: egy egysdges kvanthumechenikai rendssert alkoet, és
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osak egybefoglalva tirgyalhatjuk. A4 kemimsorbedlddott rdszecs~
kék szerkezeti hibashelyek, amelyek a felillet erdsen periddikus
szerkesetét megviltoztatjik és a rics ssabad elektronjait 1ll.
defoktelektronjait lokaelizdljdik. A ssmabad elektronok, 1ll. de~
fektelektronck. lokalizdcidja a kemiszorbedlt résaecskén egyut~
tal a réssecskénsk a felilleten vald kttésdnek megerdsitdedt ered~
ményesl, és eszen aw alapon két Kilbnbozd kemiszorpeids formds
killsubiztethe tiink meg:

1.) 4 "gyenge" kemissorpeidt, emikor s kemissorbedldédott
részsocske olektrbmoaan sanleges marad. A rédszecake és @& réds
ktuottl kotdsndl a kristdlyrdics ssabad slektronjalnsk vagy de~
fektelektronjeinak rdéssvételdt neam lehet kimutatol.

2+) Az "erds" kemiszorpeidt, amikor a kemiszorbedlt réssecs=
ke a kristilyrics ssabad elektronjdt vagy defektelektroajit visz~
ssatartja, 68 a kemiszsorpolids kitdsben az @,yik vagy mdalk ks~
votlenill résst vesu.

Brre as utdbbira lehetsigess

a) T"erds" akceptor vagy n-kttés. A kittésben szabad elek~
tron vesz rdsat.

b) “erds" donitor vagy p-kttés. A kitdsben defektelektron
veosz résat. '

A kités terméazetét tekintve mind az akeceptor kités, mind
a dondtor kiétés lehet tisztin lonos vagy homopoliros és dltald~
nos esetben vegyes t;pusu.

A kiilo:bbad kemiszorpeids formik feltételesdsével Volkeln=
stein dméletonek léuyeges eredménye as, hogy a kemissorbedlédott
réssecskdk a gdafisnisbdl Jovs rdszecskékkel vagy egymdssal, a
kiilonbdasd foradk szerint, olidrd reaskcidképessiget mutatuaks
Mivel a kemissorpeids formdk kbzdtt léteznek olyauok is, amelyek*
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nél a felilleten kemissorbedlddott réssecskék gybk vagy lon-gybk
formdban vannak jelen, termdszetesen a gydkalakban kemiszorbe=
d16dott réasecskék a legreakeidképesebbek.

A kild:bbsd kemissorpeids formik egymisba dtalakulhatnak,
vagyis a kemiszorbodlt részecske kitéssnek karaktere kinayen
megvilioshat, B2 az dlmenet amt jelentl, hogy e kemiszorbedlt
részecskdén a szabsd elektron vagy a defektelektron lokalisdei~
ja 111, delokaldzdcidjn megy véghbe,

A felileten adezorbedlddott réssecskék egylk rdsze "gyen~
go" kétésben, misik "erds" akeuptor_kﬁtésben és a harmadik
rész "erdp" dondtor kitdsben van a feliiletiel. A kill6:boad ke~
misgorpeids formik résssrinydit, asoknak reskcidképes:égit és ,
08dltal a felillet katulltikus aktivitisit s kristédlyfelillet Pere~
mi nivéjdnak (elektrokémial potencidludvéjénak) helyzeie szab=
Ja meg. Végerodményben a heterogén reakeidk sebessdgét a killén~
b628 kemisszorpeids foramdk réssarinys 1ill. koncentrdeidjs ha<«
térossa meg, és ennek megfelelden a Fermi~nivé energidjis a
roakcidsebesssgl egyenletbe feol kell venni. A Formi-nivéd
€~ja a reakecid ektivitdsi enorgiijihos mint Sssseadsnds (+ vagy
=~ @l8jellel) keril, és meghatiroszas a félvezetd katalitikus ak<>
tivitdsit egy adott reskeidban,.

Bzen kiviil a FPermi~-nivé helysete ssabjs meg a fellllet ad=-
saorpeids képessdydét is. Bz ugy értelacshetd, hogy egy édott
fajte Usswes részecakel és a gisfisis kosott egyensuly 4ll femu.
Iényegdben csak azok a riéssecskék dessorbedlddnak, amelyek a

felilleton "gyengén® vaunak megkitve, mig as "erfsen” megkotott
részecskék a gdsfdsissal gyekorlatilag ninceennsk kicserdls«

dési viszongban. Tehit a Permi-nivd nemcsak a félvesetd katslie
tikus aktivitdeit hatdirozza meg, hanem feoliiletdének adszorpeids
képesadgét is.



omo

Tovdbblakbon réviden lsmertetjik suzokat a legfoutosabb
vizsgilatokat, amnelyekben a reakcidk mechanizmusait a félveze~
t0 katalizdtor elekiromos sajdtsigal alapjdn dllapitottdk meg.

Garner és munkatirsail3] a ssénmonoxid oxiddeidjit kupro«
oxid katalizdtoron vizsgiltik. 4 vezetlkdpessdgl mérdsek alap~
Jén kiamutatzdk, hogy kuprooxidon az oxigén keailsszorpeidja 100
és 270°C kbzott gyorsabban végbemegy, mint a kuprocxid oxidici~
éja. Bat azdltal értelmesték, hogy sz oxigén kemissorpeidja
defektelektron gyarapoddst hog létre a peremrétegben és ez fe~
lelds a pereurdteg jo vesotlkd essdgddrt. BbLEL arra is kivet~
kestetiek, hogy a kemiszorbedlt oxigén reakcidképesebb, aint
a kuprooxid rdcs oxigénje. Kimutattik, hogy a kemiszorbedlt
oxigdén a wszdénmonoxiddel mér szcbahfmérsdkleten szdndioxidot ad.

Stone és Tileylal megéllapitotsdk, hogy 20%=on a szénmo=~

noxid kemlszorpeidja sokksl gyorssbban végbemegy, mint az oxi+«
géné és osen kivil reversibilis is. A katalisdtor 50°C-ra tire
ténd lessu felmelegitdsekor o sadénmonoxidot vissaanyerték, vi~
ssont 100%0-ra gyorsan felmelegitve a kemiszorbedlt molekuldk
a kuprooxidrédcs oxigénionjalval vagy es egyldejileg kemissop®
bedlt oxigén atomokkal elreagiltek, ds a gdafisisba sséndioxid
deszorbedldédott,

Az elSbbiek alepjdin Garaer és munkatirs:i a kbvetkesd re~
akeidsdmit vették fels

1/2 0, &= sz) +@® ol (7)
00 + @ o= 00'&‘“) eee {8)
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Ehhez a két kemissorpcids folyamathoz a kivetkezd feliuleti

reakeid esatlakosiks
0 tkon) * O(xem) ™= 00y Pl

Ssobshimérsékleten a szénmonoxid kemissorpeidjival, aint
gyorsabb utartxaakeiéval sadmolhatunk, ezdltal sz oxigén kn¥
mlsuorgoid:ﬁ & sebessdgueghatirnsd folysuat. Wagusabd hémirsék-
leten mds reskeidmechsnizuus drvényas.

parravanolS] valamict Schwab és Bleoeki6l vizsgdlatal sze~
rint nikkeloxid katalisdtorom, 250°C kordli hémérsékleten a
sebessdgmeghativosd ldpds a sadnmonoxid kemlezorpeidja, 11l.

a ssénuonoxidpok a kemicsorbedlddott oxigdnnel vegbemend reak=~
cidja. Bladsorbsn ¢ kinetikei adatok bizoayitottdk, hogy a ssén~
monoxid oxiddeidjinak sebessége ceak a sséamonoxid parcidlis
nyomésitol figy 68 s oxigén nyomdsitsl figuetlen, A VesetSké~
pessdgl visegdélatok is Ussshungban vennsk @ kiﬂétahal adatokkal.
Ugyanis a reskcid lefutdsa alatt vogaett vezetliidpeszégl méréd~
gak a2t  eredndnyemtdk, hogy a nxkkaloxldonyae/ba*tnakctdoxogy
vezetoképesudgestkkendst ckou, ugysnugy mint a Oa/ﬁa gizelegy
ugysnason himérsékleteon és oxigén parcidlis nycmdson. Beekbldl
as eredményekbsl arre kivetkeztetiek, hogy magesabl hémérsékle~
ten a% oxigénm kemissorpcidja gyorsanm végbemegy, mig s ssdénmo*
noxidé lassun a (8) egyenlet sserint. X8 ugy is drtelmeshetd,
hogy a giefdais szénmonoxidjs a kemiszorbedlddott oxigénnel las~
gan reagils : :

00 + Ofpon) + @ €O, .+« {10)
4 fenti reakcidmechanismus helyességét a nikkelozid dotdldsdval
is igesmoltik. Az smlitett (3) és (4) hivahelyreckeidk sserint
a nikkeloxid vezetdképessdge 1ll. defektelektron koucentricid™
ja krdémoxid bedpilds hatisdrs cedkken, litiumoxid hatdsira pe=

dig noveksszik. Bonek megfelelfen e szénmonoxid oxiddeid akti~
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vélisi enopglija a defekielektron sirdedg viltosdsdvel ellean*
tétesen nvvekedest 1ll. osbkkeant.

A2 B vesets cinkozid katelizitor defektsserkeszetének hatd-
sa mis modon érvényesiile Mig a nikkeloxid a nagy defektelektron
girisdgével bistosit kedvesd feltdételeket a katalitikus reakei=
énaks addig e cinkoxidon as aktivdlisl energlidt éppon a nagy
alektronkoncentrdcid szdllitja le. Schwab és Bluek(6] mérdsed
saerint gelliumoxid dotildissal ~ a cinkoxid elektrunkoncentré~
¢idjdnak ntvelégdvel - a sséomonoxid oxidécid aktiviliasi ener-
glija csbkkeny; Litinmoxid adaldkoldssal = as elektronkoncent~
rédcid csbkkentdsdvel ~ pedig kismértdkben nbvekszik. A kineti~
kus mérdsek azt autasttik, hogy e cinkoxidon a swénmonoxid oxi~
ddecidja egdssen mds mechanlzaus sserint megy végbe, aint a p*
vezetl oxidokon. A sehességmeghatirozd ldpés ebben sz esetben
as oxigén kexissorpoidja.

4 dinitrogénoxid bomlis“reskeidjdt a p~ ds s2 n~vessid
oxidokon egyardnt vizsgiltdk. 4 y*vaagtﬁ nikkeloxid katalitikus
tulajdonsdgeit Hauflfe és munkatirsail?l tamulminyoztdk el8sazlr.
Kimutattdik, hogy kismeanyledgii 0,1-0,3 & Llap bedpitése - mely
a defektelektron koncentricidt ndiveli - & katalitikus aktivitdet
fokosza, nagyobb vegydridki ion, xn2Q3 bedpitdadnek hatisira
a defektelektron kouceutriecid csbkkentésdvel a reakeidsebessdy
is csikken.

Ezekbl8l sz eredmdényekbSl Hauffe arra kovetkeztetett, hogy
a sebessdgmeghatirosd lépds a kemiszorbedlddott oxigén dessorp=
¢idjinak vebessdge.

Hasonld megdllapitdsokra jutott Schwab és Bloek(8l 1s a
ecinkoxiddal katalizdlt dinitrugénoxid-bomlis sebessdgmeghatd~

rosé lépésére vonatkozban.



Bzeket a reakcidkat o hidrogénezdsi folyematok kataliziséd~
nek vissgdlatirs eldnybsen lehet alkelmazni, mivel a hidrogén
aktivilés folyamatira felviligositist adnake Ittt mollékreakesi~
dkikal és idegen gis adszorpeidjival nem kell szdmolni.

A48 n-vaegetd cinkoxid katalisitoron Molinari és Paravanol9l
meogdllapitottdk,; hogy a hidrogén-deutérium kicserdélSddési reak*
cidk sebességét az elekironsirisdég nbvekeddse (gslliumoxid

bedpitdse) nbvelte,; az elektronkoncentrieid csivkkensise (1itiume~
oxid bedpitése) pedig csbkkeutette. Ugyanezen as alapon a eink-
oxid aktivitisa hidrogdues ellkeselds hatdsdrs csbkkent. Te~
hit ebudl megdllapitnatsd volt,; hogy a sebességmeghetirosd 1é+
pés as akceptor-folyamats
ﬁaf mghm) + 2@ }ayan ire (11)
Dy 2Dyen) * 2@ (12)
H?m) + Bf“m) + 29200 . lassu ..., (13)
ami egyuttal a dessorpeid lassu részfolysmatdit jeleanti.

A hidrogénesési reakeidk mechanizuusdrs tovibbi felviligo~
sitdst as orto/parshidrogén dtalakulds vissgilatdval nyertek.
18t a parahidrogén dtalakulis alacsony hémérsdkleten disszocid~
¢id ndlkil v&gheﬁeh&t, amikor a molekuliris dimenszidkon belill
egy erds inhomogén mdgneses mezd a magmddosulatok tiltott 4t~
menetét megsslinteti, SandlerllOl a titdndioxidon vizsgdlta emt
a roskeidts Ugyanis a stichiometriius titindioxid diaméenaaacr
és eadrt alacsony himdresékleten a parahidrogén-dtalakuldsra ha~«
tietalans: A titdndioxidot hidrogéanel redukdilva az n~vezetdvéd
alakul, és a2 igy el84116 szabad els kironjaival ~ melyek pdro=~
sitatlanck = & katelizdtor felliletén ianhomegédn mdgneses mezdt
hos létre ds az dtalakuldis mdérhetl sebességgel végbomegy.
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A% slkoholok dehidrogénesédsi déa8 dehidratdlisi reakeidinak
saelektivitise figyelemrendltd problémije a kontakt kataliszis~
nek. Ismeretes, hogy a fémeken legunagyobbrdsst a dehidrogéneads,
ag oxidokon pedig mindkét reakeld egymis mellett bekbvetkes= ;
het. Kifejezetten caak a dehidrogénezdsi vagy osck a dehidra~ f
tilisi reakeid irdaydben hetisos oxld-kontakt nem isueretes. b
Bllsadr kimutattik, hogy a katalizdtor szelektivitisa nagymér~
tékben befolydsolhatd az oxid elddllitisunak kbrilményei és as
ellkeselésdnok mddogatsl rdvén. Pl. a kiizzitott alusiniusoxid
egydlialin nem dehidratil kisdrdlag cssk dehidrogénesz. Tovibbé
annak alapjdin, hogy o dehidratdlisi és dehidrogénesdsi reakeiw
6k aktivdlisl energldje ugyanszon a kasslisdtoron dltaldban
kiiloubdad értdket mutuet, a sselektivitis bisonyos mértdkben iprd~
ayithatd a reskoid hémérsdkletdnek vdltostatdsdival.

A veakeidk irdnyltottsdigit elleadr Schwabllld, a katali~
sétor pérussserkezeténock megviltosisdval drtelmezte. Bucken de
Wickell2] értelmesdse sserint az slkoholok dehidratdldsa alumi~
nlumoxidon esuk ugy lehetsdges, bha & katalizdtor feliiletdn
hidroxilesoportok vannak ds endltal a ketalisdtor és az alko*
kol kézitt hidrogén~hid kitds jbhet ldétre. A katslizmdtor és a2
alkohol k8sttti protonkicserdlddés hatdsira az adesorbedlddott
molskula saéthasad és a fellletrdl egy vis és egy olefinm mole~
kula ssakad le. Bszel szemben a dehidrogénesési reskeid a felil*
leten levd katlonok polarisdcids hatisa révén jén létre dés an~
nél nagyobb, minél nagyobb a kationok szdima a felileten. Hauffell3l
ezt as elkéyseldst a kemiszorpeid elmédletduck alkalmazisdval
médositotis, azmonben eladlete kisdrletileg még nem teljesen bi-
avayitott.



4 heterogén katelitikus folyamatokkal kapcsolatban régdta
ismeretes, hogy a katelisdtorok hetiscssdga jelentSsen fokos~
haté, ha azt bisonyos nagyfeliiletii ssilird enyagra - hordoséra
“ vissgik ri. A korébbi vizsgilatok alapjén a hordosq hatdst
ugy dértelmentdk, hogy a hordosd ag aktiv kompo.9ns dllapotédd
stabilisdlje, killbnleges elouszldst hoz létre, az aktiv felile~
tet megndveli. 4 hoerdozdé hatis mélyebb értelmezdsébon alapve~
$6 muckénsk Adadurov és munketdrsaillaeld viszsgilatai tekint~
hetdk. Lsek a sseradk kism3attdk, hogy a katalisdtor és hordo~
26 kbabttl kildnleges kbtlestnhatis 411 fenn. A hordosd as
atomsugarditél és veyyértdkétsl figglen peolarizdlja a katali~
gétor mclekul&:ét,és gnnek kiévetkoztében ez utdbbi sulsjdoa~
sdgel jelentdsen mddosulnak. Természetesen 8z a kblesPnhatis
csak a hordezdval kisvetleniil érintkezésben 1lévé katslizdtor
molekulikra terjedhot ki. :

A hordosd és 2 katalladtor kozotti kBlcsbmhatdssal beha~
téan foglalkostak Selwcod és munkatdrscill5] 4s. A kilonbo~
28 diamdgneses anyagokrs {magnésiumoxid, aslumisiumoxid, titdm~
dioxid) vékouny rétegben rdvitt dtmeneti fémoxidok migneses és
kémiol analizise alapjdn kimutattdk, hogy & kontaki zdndban
ag dtmeneti fémek (Mn, Ni, Pe, stb) ionjal a hordozd fém ion~
jénak vegydértdkét vessik fel (valence induntivtty1);

Pélveatd oxidok katalltikus és clektiromos ssjditsdigainak
tonulmipyosdss sordn azs intézethen mir vizsgiltidk a kiilbnbbsd
tipusu félvezetdk katulitikus hatdsdt a hangyasav bomlésdnak
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sobességére L16, 171 A4 nikkeloxiddal kapcsolatos mérdsekndl meg=
figyeltikllsl, hogy a hangyasavgdabk hatisdra a katalisditor fe<
lilete kdnnyen fémnikikelld redukilddik, melynek kivetkezidben
a killonbbadkdppen adaldkolt nikkeloxidon csak a kezdeti sebes*
s‘aekot hasonlithattuk Ossso.

Vizsgdlataink kizben merilt fel az & gondolat, hogy abban
as esetben, ha a nikkeloxid redukeidjs ¢sak egy vékoay felille~
ti rétegben jdtszsddna le, lehe t0vé védlns a nikkeloxidrs re~
dukilt fémnikkel katslitikus aktivitdisdnsk mérdse a nikkelozid
dafektszerkesetének fugavéayéban. Legeldsalr a2 eszel kapesola*
tos vizsgilatokrdl azsdmolunk be.

A hangyasav bomldssebeussdgének mérésdre 12 Altalunk médosi«
tott Schwab-fdle resktort alkalmeztuk. Schwabll9l a sajdt ki~
adrleti berendesdsdt a fémbtvbzetek katalitikus aktivitdsdnak
vizagdlatira hessndlte, amikor is a hangyasav bomldsa csupédn
a dehidroginezdési reskeid sseriat megy végbe. 4 Schuwab-féle
késsiilékben dramld hangyasav=gds el nem bomlott része konden*
sédlds utdn wvissszakeriil az Blpdrologtetd edénybe és esdltal
éllanddan kbrdirsmban cirkulél. 4 félvezetd oxidokoa vissont
nemossk a dehidroa&azaéut\rﬁé&aid, henem a dehidratélisi reak~
¢id is vogbemegy 4s ha ebben sz esetben is kérdircmban végemnénk
a hangyasav cirkuliltstdsdit, akkor a hangyasav fokozs tos hi~
guldisa dllna ell és a rosktorestvon dthaladd gos 1ddvel han~

gyasavbgn jeleatdkenyen szegényebu lennes Tovdbud a gyakorlat
ast is mutatta, hogy as ercdetl Schwab~féle reasktorban a ka*
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talizdtor felilrll tUrténd elhelyesdse ill. kiszeddése nem
oldhaté meg kényelmesen. izen szempontok figyelembevéieldvel
az l. ébrdn ldthaté kéemilldket alakitottuk ki.

A resktor vdslatos rajsa.

A hangyasav elpdrologtaté résst (1) egy konstans himéreéke-
leten tartott kdleiumkloridos fiizdSbe belyestik. 4 reaktorosi-
hie (2) esatlakosd kapilldris vesetéket a hangyasav kondenszd-
ldsénak elkeriilése érdekében sllendllisdrdttal elektromosar
futdttike. A (3 é3 5) csapok sezitsdgével a késsiléket a hangya~-
sav eltdvolitdsa nélkill evakuilhattuk,illetve a (4) csapon
keresatil kilonbiad gdsokat vezethettink be a katalizdtor eld~
kezeldse o6ljdbdl, A katalizdtor gyors elhelyesdaét és kisuedd-
g6t a késgillék aled réssében egy oslezolattal (6) ellitott és
a folsd résménél megfelelden kiképzett ivegrud (7) segitsdgével
oldottuk meg. A termoelemet (Pe-Konst.) a reaktorcsibe beforrass-
- tott livegesdben &ﬁ) helyestiik el és & himérsékletet a katalizi~
tor kiavetlen kizelében mértiik. 48 el nem bomlett hangyasavat
egy hiitében (9) kondensdltuk és egy edényben (10) gyujttttik
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besme. Néréseinknsl 107,5%°C forrdspontu 77,5 Y-os hangyasav
aseotrlpot alkalmaztunk, amelyet elézdleg tibbssiris desstilld-
ldesal tisatitottunk,

Axeakcidsgbessdg mérése. /A reakeidpebesség mérése a gdsala~
ku reakoidtermékek mennyisdgének meghatdrozdedn alapssik. Miutdn
a hangyasav bomldsdbil keletkesd gdzelegybil a szdndioxidot egy
lugos mosdval eltdvolitottuk, a giselegyet egy dramlismérin ene
gedtik 4%,6s a2 ehhes csatlakosd gisbirettidban a keletkeszeit
bomldstermékek ml/pere Srtékét folyamatosan meghatdroztuk. gbdban
az esetben, ha a hangyasav bomldsa csak a dehidrogénezési ill.
a dehidratdldsi reakeid sserint jdtesddik le, akkor a kapett
ml/perc a hidrogém 1ll. a szénmonoxid mennyiségét kizvetleniil
megadja, ani egyuttal a reakcidsebességet is jelenti. Akkox
sines nehémedg, ha mindkét reakeid vissonya a méxrt himérsékleti
tartomdnyban amonos, asonban a sszelektivildg a legtibd félve~
getd oxidon a bomlds himérsdkletével viltosik. A H, ill. a CO §-
os mennyiségének megdllapitdsa érdekében iktattuk be az dramlis-
mérbt a ghsbilretta elé. Bzt az dramldsnérdt ellséleg oxiginnel
kalibraltuk, midltal ismertik as egyes nivokiltsbségeknek meg-
feleld Vga ml/pere értékeket. A gdsbiretta ucuaéshd meghatd-
rosott v‘uz + 00) ml/pere értdkek birtokiban as

"02"2 0 " "(Hawo)’ (B 400) -ee (18)

- = a3 oxigén belsé surldddsa, = a reakcidtermék

Q 0, (B.aa-cﬂ)
belst surlédisa) ~. Usesefigads alepidn kissdimitottuk an %ma,co),
értékét 68 as irodalomban taldlhaté Usesetétel - vieskositds
gbrbébél (2. 4bra) ez ennek megfeleld CO Y-ot megdllapitettuk.
E2 a ssdmolde killinUsen kiesi CO) esetén kedvenl, mivel itt a
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COb-dnak kis véltozdsa nagy viskozitds véltozdst eredményez. Ugyanis az

Usszetdtel-viszkositds Ussumefigeés nem linedris.

150 |

100

A hidrogén-szénmonoxid gizele
visakozitisa a ssdumonoxid -
zalékdnak fiiggvényében,

4 sebessdgl kongtansok himérsékletfiiggdeét az Arrhenius-
f6le egyenlet adja meg:

~B/RT

k = s0 vagy In k = B « B/RT (15)

ahol asz E az aktivdlisi energidt, az 4 a frekvenclafaktort, B
pedig konstanst jelent. A X konstans asonban ceek 2érus-xendi
reakeidkndl - tehdt a teljesen telitett aktiv felilet esetén -
mentes a himérpéklettél figed adezorpeids faktortdl. ubben az
esetben a kapott aktivdldel energldk valédi aktivdlisl energi-
dknak tekintheték. A hangyasav bomlisa fémeken 4ltaldban zérus-
rend szerint jdtesdédik losaa reakeidsobességek logaritmusit
1/7-vel szemben dbrdzol juk, kiszdmithatjuk a folyamet aktivdldsi
energidjit.

fezetldpessdpl ndrdsek kivitelezdépe, + kbe 67 mn mages
68 5-6 mm atmérSji teblettdt két cldalin egy-egy platinalemesnsel
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mint elektrdddal kisrefogtuk, melyeket ssigeteld rudak segit-
ségével, megbizhatd érintkesds biztositdsa 061j4bOl 5 kg. suly
terholénsel a tablettira rdssoritottuk. 4 tablettdt elektromos
kdlyhdval vettik kiril ég a himérsékletet hielemmel mdytilk kiz-
vetleniil a tabletta kizelében. Ezszel a berendesdssel a katalizd-
tor vesetiképessépét, 68 ennek himéredkletfiguéedt csak levegin
hatdrozhattuk meg. Ismeretes aszonban, hogy a félvesetlk elekixo-
nos sajdtsdgait a kilinbisl gizok nagymértdkben befolydsol jdk.
szért olyan késnildk smerkessztése vdlt szikedgessé, amelyben a
vezetiképesséyg nérdseket kiilinbied gdzatmoszférdban, 80t a
kémial reakcid lezajlédsa kivzben is elvégezhettilk. Lrre a célra
az dltalunk hassndlt reaktort alkalmastuk, melyet annyiban md-
dositottuk, hogy a katalisdtor beviteldt szolgdld Uvegrudat vas-
tacabb livegesdvel helyettesitettik és a katallzitort, mint a

. dbrdn ldthaté, platinaelektrddokkal elldtva porcellinssige-~
$0l6k kiné szoritottuk be ¢o avarcok segitsdgével. A dranvezetis~
re ssolgdildé platina-huzalokat ez lvancolvin keresztil vezettik
be.

o [ I kalalizdlor

lemez = y
[‘_ J porcelian

- e/

—
|

3 Perendesés a vesetlképessdg
kapillarss mé ¥ ‘ “’ e

®

© 3. abra
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(atalisdtorok ¢lB4111tdsa. A nikkelozidot p.a. nikkelkar~
bond thol 500°c~m 5 éraf égetéssel dllitottuk eld. 4 nikkele
oxid-litiumoxid elddllitdsakor hig ecetsavban oldott litium~
karbondthos adtuk a megfeleld mennyisdgl nikkelkarbondtot.

4 nikkeloxid-krémoxid keverdkkatalizdtor elSdllitdedt ugy vé-
geatilk, hogy a nikkelkarbondtbdél anyert nikkeloxidet ammdnium-
bikromit oldatba ssusspenddltuk és a bepirlisi meradsket 500%c-
on elbontottuke. Az igy elddllitott katalizdtorokat 2-3 mm vas~
tagsdgu 68 7-8 nm dtndrSji tablettdvd préseltiik,és magfeleld
hémérsékleten szilit-rudas kilyhdban kiégettik.

Kivel a nikkeloxid defektszerkezete ag dgetéei himéredk-
lettel jelentdsen vdltosik, tdjékosdddsul elbszilr csak a ki
16nbbud héméradkleten Sgetett nikkeloxidoknak a hangyasavgdabk
hatdsdra lesajlé faliletl redukeidjdt tanulmdnyostuk. A nikkel-
oxid redukeil jdnak mértékére a reakeld alatt végsett vesetliké-
pessdgl mérdépekdSl és a hangyasavbomlis gebessdgébll kivethken-
tettink. Esenkivil, mivel a magasabb himdrsékleten kidgetett
nikknlax;d z6ld szine J61 megkillinbimtethetd a fémnikkel suzindé-
$61, a redukeid elérehaladdedrdl kvalitative szemmel is meggyd-
sédhet8iink, yérdéseink ast mutat jdk, hogy a nikkeloxid redulke
cié jdnak sebessége as dgotéel himérsdklet emeldsdvel jelentlsen
catkken.

uig a 800%C-on égetett nikkeloxid esetében a redukeid
nem 411 meg a feliilet réteg elredukdldsdndl, addig az 1200%on
égetett nikkeloxid felilletének dtalakuldisa - még magas homér-
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sékleten is - rendkivil lassu. LegmegfelelSbb katalizdtornak
as 1000°C-on égetett nikkeloxidot taldltuk, ahol 300-400%C

homérséklettar tomdnyban a redukeid csak egy epdszen vékony
feliuleti xétogben jdtseddik le.

A nikkeloxid aktivitdsa a hangyasavas redukecidé alatt
jelentisen viltozik, ezdrt kisérleteink kezdetén az dllandé
aktivitden dllapot bedlldsdnak sebességét tanulminyoztuk a nik-
keloxid defektelektron koncentrdcidjénak fiiggvénydben., A feliileti
redukeid kivetkeztében eldllé sulyesikkends, valamint a hangya-
sav bomlipa sordn képzddd gdsok analizise azt mutatta, hogy a
vissgdlt hirsredklet-tartominyban a hangyasav bomldisa elsl-

gorban a

HCOOH : Hz + 002 see (16)
HCOOH == H0 + GO o (393

reakeid szerint jdtesddik le ds a tulajdonképpeni redukeidbdél
képsddé gdzmennyisdg Ni0 + HCOOH = Ni » co, + Ha0 elhanyagolha-
téan csekély. Igy a hangyasav bomldsdnak sebességébll a reduk-
‘016 alatt létrejivé megvdltozott nikkeloxid-felillet katalitikus
hatdsossigira kivetkestethettink. '

A 8. ébrdn a tiszta nikkeloxid és a nikkeloxid-litiumoxid
katalitikus aktivitdsdnak vi ltosdsdt 300%G-on tiuntettik fel:

]
s00°c L

......

*
-
4

A litiumoxid tartalmu nikkeloxid
katnlaségox aktivitdednak vilto-
gdsa g-on az 1d6 figgvényében

3

e reemneee 10+ 2,0 % Uigh

—
L
0 0 0 «© S0 L o 0 O mi



Mig a kigebb defektelektron koncentrdeidju nikkeloxid
esetében a felilleti sktivitds kb. 80-90 perc utdn mir alig

valtosik, a nagyobb defektelektron koncentrdcidét tartalmasé
nikkeloxidon még 100 perc utdn sem kaptunk telitdel girbdt.

48 5. dbrdn a sselektivitdel tényezd viltozdsdt tintettik fel
az 146 fuggvényében. '

4 szelektivitisl tényezl viltosdsa
a litiumoxid tart nikkeloxid
katalizdtoren 300¥C-on as 146 fige-
Vény‘hm .

Az &brdbdl ldthatd, hogy a litiumexid tartalom nivelésd-
vel a szelektivitdsl tényezd csbkken. A redukeid elérehaladd-
g8éval a hangyasav bomldisa minden katalizdtoron a dehidrogéne-
zéel reakeld feld tolddik el, de 30-40 perc utdn a szelektivi-
tis mdr osak kevéesé vdltozik.

4 krémoxid tartalmu nikkeloxld kateliszdtoron - a feliilleti
redukeid mezinduldea utdn a krdmoxid tartalom niveléedvel a
katalizdtor aktivitdsa ie nd. K6t ssdsalékndl nagyobb krdmoxid
tartalomnil azonban az aktivitds egdssen kicsiny drtékre esik
le. A szelektivitdel tényesd idbben itt is nd, de a krdmoxid
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tartalomsal alig vdltozik és a litiumoxidot tartalmazdé kata~-
lizgdtorokhoz hasonléan hatdrértdket 6z el.

uuuuu

300°C

-~

] | So dbras
! A krdmoxid tartalmu nikkeloxid
aktivitdsdnak viltozdsa 300"C-on
s é’ll e "i%.’&(:s:g:z: ” !“ mmn"b“.

L
W M % 4 9 60 M 0 %mn

S (0

q /,’ / ssnsnissennnss Ni040,06 % CrgOy
7 fF —mimememe = Ni0+01 % Cry0y
/ e Ni0+05% Cry04
./ /,
/ /
L S S
30 40 50 perc

A szelektivitdsl tényesd vdltozdsa a
kxémoxid 8&&4,1&& nikkeloxid katelisd-
toron 300"C-on as 140 flggvényében.

48 elibbi méréseket 350-400°C-on is megismételtik és az
emlitett flggvényeknek kizel hasonld lefutdsdt taldltuk azzal a
kiilonbséggel, hogy a nagyobb aktivitdsok mellett a szelektivi
tisi tényess is nagyobb volt. EBzenkivill a katalizdtor lényegesen
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hamarabb elérte az dllandd asktivitdsu dllapotot is.

| Hg+CO
'mi/min. 400°C

-
-~

Ni0
....... Ni0+0,1% Lig0
10 . NioO 0,5 % 0'103

S

10 20 30 40 50 60 70 BID 50 100min |

8. 4bra.

A litiumoxid, ill. krdémoxid tartalmu
nikkeloxid katallzdtor aktivitdsdnak
védltosdsa 400°C-on oz 146 fliggvényében

* —————— HIO
1] +01% Ligd

S § 0,5% Cr,04

A ezelektivitdsi tényezd vdltopdsa a
litiumoxid 11l. kxémoxid tar fa
nikkeloxid katalizdtoron 400 C-on as

146 fuggvénydben.

Ha a rodukeid hémérsékletét 400°C £8lé emeljilk, a katali~
gdtor még hosssabd 140 utdn gem mutat 4llandd aktivitdst, ami
valdesiniileg azzal fligg Ussze, hogy a nikkeloxid redukeidja és
a hangyasav bomldsa a katalizdtor belsd xétegeiben is lejdtszddik



- 28 -

pek. Eredményeink értékeléséhes, vala~
mint a homogén faluleti fémréteg klalakuldsdnak megdllapitdsa
végett, az eldzbekhez teljesen hasonld kirilmények kizitt -~ te-
hdt hangyssavglatk jelenldtében - vesetdiképessdégi mérdseket is
végeatink. A katalizditor ellendilldsa alacsonyabb héméyeékleten,

250-300%-0n, hangyasav hatdsire gyorsan megnétt, néhdny pere
utdn ezonban mdr coak lassan viltozott és wégill is telitéoi

értéket St el.

gészen eltérd girbét keptunk 350-400°C-on. A kozdeti mere-
dok ellendlléisemelkedss itt is jelentkesik, de bizonyos 146
utdn a katalizdtor ellendlldsa csUkkenni kesd és végil egéssen
minimdlis rtdket vesz fol, ami au Usszefiiged felileti Pémrdteg
kialekulédgdt bisonyitja.

5] 300°C

A nikkeloxid katallzdtor ellendlld-
:g:;f viltozdsa a hangyasavgisz ha-
a

A litiumoxid és lxdmoxid mennylsdgétil figglen az ellen-
4lldeglrbe Refutisa jelentisen megvdltoszik. KildniUsen drdekes
a litiumoxidot tartalmazd prébdndl nyert ellendllisgirbét szem-
ligyre venni. A litiumoxid tartalmu nikkeloxid egéssen kiesiny
ellendllisa a hangyasav hatdsira vissonylag csak kevéssé vdltosik,
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ennek ellenére a kesdeti ellendllisnivekedés itt is jO1 meg-
figyelheté. 4 kismennyiségii 2,05~ tartalmasd nikkeloxid
ellendlldsviltosdsa kizel asonos a tissta nikkeloxidndl dsslelt

vidltozdasal.

A Mtdumoxid 111, krémoxid tartalnu
nikkeloxid ellendllisdnak viltozdse
hangyasavgis hatdedra.

Nérdégeink gordn ast i megfigyeltik, hogy nagyobb krdmoxid
tartalmu nikkeloxid esetében még magasabh hémérsékleten sem
kapunk ellendlldscsbkkendst. izek az eredmények Usszhangban vane
nak Parraveno-nak 1201, valanint Laufis és Jabmael~nak [211 a
nikkeloxid redukeidjival kapesolatos éssleléseivel, melyek sze-
rint kismennyiségi kromoxid a nikkeloxid redukcidjénak sebességét
nivell, nagyobb mennyiségl pedig csdkkenti,

Az i1tt emlitett figgvényekhes bizmonyos tekintetben hasonld
gbrbdket kaptunk a krdmoxidot tartalmazd titdndioxid katalizmd-
torndl rl6l. 4 két eset kisitt mégls jelentds kilinbaség van,
mivel a titdndioxid-krémoxid rendsserndl - véleménylnk pzerint -
a kezdetben megfigyelheté ellemdllds maximunm a felilleten létre-
Jbv6 p-n tipusvdltozdet jelenti, mig a nikkeloxid esetében a
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felileti redukeid lejdtesdddsdt. iz egyes ellendlldsgirbék
lofutdsdt a nikkeloxid félvesets tulajdonsdga 1l1l. defektsser-
kesete ismeretében kinnyen dértelmeshetjuk. 4 felileten lévé
oxigénfelesleg - defektelektron koncentrdcidé - a hangyasavas
redukeid kivetkestében alacsonyabb hémérsékleten eltiinik. A
redukeid eredményeképpen az ellendllis nd és az oxigénfelesleg
elreagilise utdn hatdérdrtdket 6r el,

Hagasabb himéxrsékleten, 350, de killinbgen 400°G-0n, are-
dukeid elsC fdsisdban szintén a feliletl oxigéinfelesleg reagdl
el - a katalizdtor ellendlldsa né - a kéelbbiekben asonban meg-
indul a nikkeloxidnak fémnikkellé tUrténé redukcidja is, mely
jelentds ellendlldscstkkendst eoredményes. 4 kisdrletek utdn meg-
vizsgilt katalisdtoroken j61 lditesik, hogy a redukeid elsdsor-
ban egy vékony feliilleti rétegben jétsucdott le és a katalizdtor
belseje kizel vdltozatlan 26ld szini maradt. (Kivételt képeznek
terndépsetesen a litiumoxid tartalmu kataligdtorok, melyeknél a
katalisitor mdr eredetileg is sUtétebdb szinmii volt.)

& vesetékggensQE} méxésak szer int Ussuefiugel felileti fém-
rétog ceak 400%C-on elakul ki, ahol meghatdrozott 1d6 utén a
nikkeloxid ellendlldsa ugrdssseriien lecstkken. (1. dbra 4#00%-

os girbe ¢s a 11 . édbra.)

A3 ellzbekben a hangyesavas elikezeléssel kialakitott 4llandd
aktivitdsu felilleti fémrdtegen megméxtilk a hangyasav bomlisd-
nak aktivildsi energidjit. 4 mérések minden esetben jdval a
redukoids homérséklet alatt tirténtek, dltaldban 220-300°C ki-
26%t. A killénbUal himérsékleten kapott sebességértdkek igen jél1
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reprodukdlhatdk és az emelkedd, ill. estkkend hémérsékletndl
ésslelt sebessdgek nem mutattak hissteresist.

4 reakeidsebesedg logaritmusdt 1/7T-vel szemben dbrdzolva
a 12, dbrdn mutatjuk be. i aktivildsi energia 6rtékeket a
nikkeloxidba beépitett litiumoxid ill, kzémoxid menuyiségének
fuggvéngében pedig a 13. 4brén és ap I. t4bldzatban foglaltuk
08828,

A2. dbrg.

Reakoldsebessdgek logaritmusa
mint 1/7 figevinye

A\ \’coml/nm

1. A0 + 0,1% 13,0, - ey Ay
2. NA0 4 0,055 13,0, : 3
Be NiO, | s e o SR

4o N0 + 0,57 Li,0,
50 Ni0 + 2% Liaa,

6. N0 & 0,050 (31303,
7+ 10 + 0,15 Cr 0, :
Be NIO » 9,5 % 61203 2 100 |

s ':':'r'*!/
.
e

kal
91‘
8] Crp03+ 2@ += 2Cre’ i)+ 2Ni0+302

LipO+ §0p w= 2Li0'(ND+2®+ 2 NiO

0s al | o1 05 10 20
Mol %Crg0y NiO Mol %Lig0 |

Ranﬂ:uv-boﬂ“ aktivdldel enexgidja
a nikkel/nikkeloxid katalizdtoron a
nikkelexid hordozd defektelektron kon-
centzdelid jdnak fiigavényében
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ds tdbldzat
e il Honredklet . Aktivilasd

!atu@ia&m tar tondny, c® enezgia
na/mo-uao

0,05 mol-f 1,0 220300 2,7 keal/mol

0910 mol-~% 11,0 220=300 646 koal/mol

0,50 mol~t Li0 220-300 6,2 koal/mol

2,0 mol-f 11,0 220-300 2,9 keal/mol
Ni/H10 210-300 8,0 keal/mol
, 'm/mo-czaoa

0,05 mol% 03205 220-300 8,6 keal/mol

0910 mol-% Crp 0y 220-300 9,8 keal/mol

wivel a hangyasavas redukeid alatt a katalizdtor egy vé~
kony fémnikkel réteggel vonddik be, feltételezhetd, hogy a han-
gyasav bomldsa tulejdonképpen mdr asen a fémnikkelen jdtssdédik

le. 4 hangyasav bomlis sebessdgédt a killinbdalképpen elidllitott
és elikeselt nikkelen rendkivil részletesen tanulminyoztik és

dltaldban 15-25 keal. aktivdlisl energldt teldltak [22, 235, 24,
25, 26]. Kisérleteink sordn a nikkel/nikkelexidon ennél lényege~
son kisebb aktivdldsi energldt, 8 3 0,5 keal-t kaptunk, melynek
6rtelmezdsdre a kivetkend szempontok merilhetnek fel. '

1.) 4 redukeid sordn killtnlegesen finom elosszldsu nikkel
keletkesik, melynek felilete megnivekedett aktivitdsu.

2e) 4 redukeidé sordn nem alakul ki egységes nikkel réteg,
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hanen egy nikkel-nikkeloxid hatdrfelilet képsddik.

Kétsdégtelen, hogy a fém-nikkel katalizdtor aktivitdea
éradkenyen vdltozik a nikkel ell4llitdsdval, a redukeid hi-
néredkletével stb. Bzek a tényezlk a nikkel diszperzitdsfokdt
befolydsol jdk, tehdt a felillet nagysdgdval dllnak Usssefiiggds~
ben. 4 felillet nogysdga azonban elsdsorban a katalisdtor aktivie
tdsdt médosithatja, bdr legujabban ismeretesek olyan vizegdla~
tok is, aselyek sserint a disspercitdsfok megvdltosdsa, vala-
mint o killonbozd felilletképzlddések a katalizdtor mﬁéﬂ;& nag=-
viltozdsit is eredményeshetik, melynek hatdsa asutin a kata~
1isdlt reakeidk aktivdldei energidiban is megnutatkosik. Ezeket
a jelenségeket dppen a hangyasav nikkel katalizdlta bomldsa
esetében meglehetlsen részletesen tanulményoztdk, des - tudomi-
sunk sserint - a legkillinbUzlbb méden elddllitott és elikezelt
nikkelen sem taldltak ilyen kiceiny aktivildsi energia 6rté-
ket

A nikkel-nilkeloxid vegyes hatérfelilettel vald értelmezés
- véleményink gzerint - ssintén kevésbé jthet szdmitdsba, mivel
a legkilled réteg, a vesetSképességl mérdsek alapjin Usssefiggd
fémréteset alkot, melyet a hangyesav - killinUsen az alacsonyabd
hénér pékleten -~ nem tud dttlrni.

4 kapott kicsiny aktivdliel energia értéket, sserintink,

BLDOZOBOVEL Magvaranilat, lt_k
A kitlonbbaé katalizdtoros vizsgdlatokndl a hordosd hatds
mir régéta ismeretes. laguk a hordoadk - annak ellendre, hogy

as aktiv komponens hatdsossdgdt jelentlgen fokozsdk - lehetnek
katalitikusan teljesen hatdistalanok is.
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A hordozd-hatdst dltaldban ugy magyardesdk, hogy a hordosé
as aktiv komponens 41llapotit stabilisdlja, kilunleges eloss-
ldst hos létre, a katalisdtor disspersitdsdit niveli. fLzek a
tényeadk, mint ismeretes, elsfsorban a katalizdtor aktivitdsdt
befolydsoljék. 4 disgperzitdsfoknak a katalizdtor ninSeégére
gyakorolt hatdedbdl asonban arra lehet kivetkestetni, hogy a
hordosd katalizdtor tulajdonsdgait minfsgégileg is befolydsol-
hatja, tehit az aktivdldsi energidt is mdédosithatja.

4 jelen esetben a nikkeloxid feliilletére redukdlt nikkelt
tekinthetjik az aktiv komponensnek, a katalizdtor belsejében
16vG vdltozatlan nikkeloxid réteget pedig mint hordozdét fog~
hatjuk fel. A nikkeloxid hordozé - ¥éleményiink szerint - nem
asédltal befolydsolja a feliletd nikkel aktivitdsdt ¢s az aktie
vildsi energidt, hogy & fémnikkel killtnleges eloszlésdt hoznd
létre, hanen as elektromes, a félvemetd tulajdorsiga kivetkes-

4 hordosdhatdsnak ezen ) elkipzelésdét elslnek Sehwab ds
munkatdrsal [26] vetettdk fel. A szerzlk yivid kizleményik-
ben, mely kisvetlenil a hasonldé tlrgyu elizetes kizleménylink
elétt jelent meg 271, kimutattdk, hogy az aluminiumoxid a fém-
pikkelcr méy hangyasav bomlis aktivdldsi energldjdt jelentdsen
leszdllitja (26,0 keal-xél 20,5 keal-va). 4 szerulk ezenkivil
ant is megdllapitottdk, hogy ha az aluminiumoxidba kisebb vegy-
értéki ionokat épitettek be, as aktivildsl energia tovdbdb cslk-
kent (2 mol ¥ Bel beépitésekor 19 kealera, 5 mol % Ni0 beépi-
tésekor pedig egdészen alacsony értékre 7 keal-ra). Nagyobb vegy=
értdkii lonok bedpitésdének hatdsdra eszel szemben kismdértdkii akti-
vildel energla mbvekedést tapasstaltak. NindesekbSl tehdt as
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ldthatd, hogy as aluminiunoxid hordezd p-vezetl jellegének
estikkentése a hangyasav bomlde aktivdlisi energidjdt jelentésen
cptkkentl,

Mint ismeretes, a nikkeloxid a p-vezmetik csoportjdba tar~
tosik, ami aut jelenti, hogy a nikkeloxid rdcsa Jjelentls weny-
nyiségl oxigénfelosleget tartalmas és es nagy defektelektyon-
siiriségot eredndnyes. Kordbbl néréseink alapjén megdlispitottuk,
hogy a defektvesetl oxidek a hangyssav bomldsdt a8 elektron~
vesets oxidokndl jobban katalizdljdk, ami - véleményink sserint -
azsal magyerdshatd, hogy a defektelektironokban gasdag katali-
gdtorokon a hangyasav elektrontssolgdltats kemisnorpeidja kiie
léntgen kinnyen lejdtssédhat. Hivel a hangyasavnak killinbted
btvizeteken 68 fémeken tOrténd bomldsdt tUbb szersd egybshangzé
kisérletel szerint, szintén a hangyasav kemissorpeids reakeide
jénak sebessége hatirossza meg, kinnyen elképselhetd, hogy a hane
gyssav elektronjdnak a nikkelre valé dtesussdsdt a jO defekt-
vezetd, tehdt elektronlyukskkal rendelkess nikkeloxid az alumi-
niumoxidndl lényegesen hatdisosabben segiti eld. _

Elképneldpinket a 1itiumoxid, ill. krdmoxid bedpitésdnek
hatdedra bekivetkesd ektivdlisi energla vdltosmdsok is aldtimaszt~
jék, mivel litiumoxid hatdedra as aktivdlisi energia tovdbd
opbkken, mig krémoxid bedpitésével nb. A litiumoxid bedpitésekor,
mint ismeretes, & nikkeloxid defektelekiron koncentrdecidja as
aldbbi egyenlet sserint nd:

21,0+ 1/20, T 2L40(NI) + 2K10+ 2 © «+s (28)
& krdmoxid bedpitésekor pedig calkken
200542 @ —20@(N8) + 2180 4+ 1/20, .0 (29)

Ennek alapjdn a nikkeloxid defektele ktron kongentrdcidjdnak ni-
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vekedése a nikkel asktivitded? niveli, a defektelektron uﬁ:mg
cabkkendése pedig csitkkenti.

véltesdu az ektiv lﬂ_lggm hat&aasa&gdt a uﬁkkol/aiwmﬂ
kontakt ecetében is jelentlsen be folydsol ja.
Kordbbi vissgilatok sordn mdr sadmos swersé megfigyelte,

hogy a nikkel katalizdtor aktivitdsa jelentbsen vdltozik a nikkel

elédllitdesdnak kirilményeivel. uivel eogyes sserzdknek ast is
sikeriilt kirutatni, hogy a vissgdlt fénnikkel katalizdtor ki~
sebb. vagy nagyobt zdstékben viltozatlanul meradi, nikkeloxidot

i tertalmasott, elképzelhetének tartjuk, hogy a nilkel akti-
vitdsdnak a redukeid himéredkletétdl, 4lletve idejétdl valé
figgéne, bisonyos mértékig a - redukdlatlan nikkeloxid hatdsdra
vesethotS visssa, mely mint hordoad, 1ll. aktivdtor, a fémnikkel




¥int mdr a bevezetésben is emlitettik, a félvegets oxidok
elektromop sajitsdgainak alaposabb megismerdse lehetdvs tette a
félvenetd katalizdtorok elektromos smerkezete ¢s katalitikus

hatdpossdga kizbttl Usszefiigpdsek tanulminyomdsdit. A vissgila-
tok sordn bebizonyosodott, hogy a katalimditor elektrone, z.liaﬁve '
defektolekiron-koncentrdcid jénak megviltosdsa a reakeid sebes~
aépét de ar aktivildel energidt jelentlsen befolydsolja. As
eddigl eredudnyeldil gz is megdllspithatd, hogy a katalitikus
folyamatra néeve csak egy bimonyos elektron-, illetve defekt-
elektron~koncentrdcid kedvesl. Nagy katalitikus aktivitds wir-
haté abban as esetben, ha a katalizdtor egyardnt tartalmaz elektr
nokat 68 defektelektronokat. Sunek alapjdn feltételeshetl, hogy
az p- és p-vesetd oxidok keverékébsl killtnbsen hatdsos katali-
sdtorok 4111thatdk o1, ahol ez eltéxé vegyértéki iomok bedpi-
téadével mindkét oxid elektron- és defektelektron-koncentrieidja
bedllithatd. Ilyen jellegi megfigyeléseket a hengyasav katali-
tikus bomlisdval kaposolatban kordbban az intézetben mdr tettek
128l cinkoxid-krémoxid katalizdtoron. Ebben az esetben agonban
& katelizdtor feluletén a hangyasav redukeids hatdse kivethesz-
tében létrejdvd vdltomisok meggdtoltdk a behatdé mérdsek elvig-
séadt. ippen e2ért a tovébbiakban katalizdilt reakeidnak a dinit-
rogénoxid bomldsdt vilasztobtuk. Modellidnt ellsslr a killnbl-
séképpen adalékolt rdmoxid katalitikus tulajdomsdgait tanulmi-
nyostuk, anely sajdtvesetd jellege folytdn n- és p-veseld oxid
keverékének foghatd fel.
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A rézoxid, kordbbi ssersdk vezetiképessdgl vissgdlatai
gzerint, a sajétvesetik csoportjdba tartosik. A sajdtvezetés
ugyanis, mint ismeretes, azt jelenti, hogy a félvezetd oxid
vezetds ssempontjibil azonos mennyieégi elektront és defektelekt.
ront tartalmaz. Idegen ionok beépitdése asonban as elekiron ill.
defektelektron ardnyt és essel egyutt a veszetds jellegét is
megviltoztatja, amit a vesetlképessdgi mérdsek alapjdn ki ig
mutattak. tzen tulajdonsigal kivetkestében o rézoxid alkalmas
katalizdtornak ldtszott az elektron és defektelektron kongentrd-
¢id 1ll. viszony hatdsdnak tanulmdnyosdsdra.

Kordbbi vizsgdlatok egylintetiien arra mutatnak, hogy a
rézoxid a dinitrogénoxid bomldsdnak igen hatdsos katalisdtora.
Schwab ée Staeger 20 meghatdroztdk a reakeid aktivdldel ened-
gldjét 68 résnletesen foglalkostak az oxigingaditld hatdsdval is.
A reakeid sordn kipsddd oxigén hatdsdngk elkeriilése 6rdeksben
Ampalett [30] a dinitrogénoxid bemlisdt az eldadleg oxigénnel
telitett rémoxid feliletén tanulminyomta. 4 késdbbiekben a
reakeidt gehmid ée Keller [31] is megvizsgdlidk, meglepd azonban,
hegy a2 oxigdén gitld hatisdt nem tapesztaltdk. 4 klgelmult visg-
gélatal kUsill killntsen érdekesek Cremer ¢s Jarschall 7321 va-
lanint fieniicker ¢s joxn 331 eredményei. Cremer ¢é8 Marshall
kimutattik, hogy a rézoxid hikeselésének 850%-261 750%-za
torténd emeldése az aktivdldisi energidnak nagy, kb« 30 kcal-s
nivekeddsét eredményezi. Peltiiné asonban, hogy kordbban Schwab
68 sehultes [34] két kiillonbdsd homérsékleten (450 és 630%-on)
elékezelt katalizditoron gyakorlatilag asonos aktivdlisi energia
éztéket taldltek. Rienicker és HOorn a kiilimbisd erdvel Ussze-
nyomott résoxid tablettdlkon tenulmdnyoztik a dinitrogénoxid bom-
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lipdt és a katalizdtor Usszenyomisdtdl flgglen a reakcidsebes-
gégben, valamint a reakeld aktivdldsi energidiban igen nagy el-
térések adddtak. Néhiny mérdés ismerctes a rézoxid elektromos
sserkesetének hatdsdrdél is. Hauffe, Glang és Engell [35] ez
eloktromos sserkezet 68 a katalitikus hatdgossdg kizitti Useze~
fiiggéoek tanulminyozmdadval kapesolatos elsd munkdjukban a nikkel-
oxid, cinkoxid és krémoxid katalizdtorokon kivill néhdny mérést
a résoxidon is vépestek. Vizsgilataik asonban ~ a rézoxid kate-
lizdtoron - nem vezettek egydrtelmil eredményekre, ami egyes
ssoradk vélemdénye szerint a reakeid mages hémérsékletére (650-
730%), mis ezerzdk sserint pedig a dinamikus médszer pontetlan-
pdgdra vezethetd vissza.

Vizsgilatainkat a réuoxid elektromos szerkezete hatdsdnak
réogletes 68 behats tnnnindnynam kiviil kiter jesstettik az
égeténi hémbrséklet, a kiltnbiad elédllitdei médok és elikeze-
1684 kbrilmények, valamint az oxigén gdtlé hatdsdnak felderité-
sére is.

L. Kieérlotl xdes.

Kipérleti berendezds. A katalizdlt @inityogénoxid-bomlds ki-
netikus sajdtsdgainak vizsgdlatdira as u.n. kvizi-satatikus ki-
gérleti médesert alkalmazmtuk. A gisfdsisu heterogén katalitikus
folyamatok vizsgilatira os e médszer igen alkalmas, mivel magdba
foglalja a dinamikus és sztatikus médszesek eldmyls sajitsdgait.
Itt ugyanis & resgdld giz sdrt térben a termoszifon elv alapjan
dllanddan kUpdramban cirkuldl és esdltal a dirfuzide gdtlds hdt-
térbe szorul, tovdbbd az dtalakulds - ha a reakeid molszdmvdlto-

sdseal megy végbe- manometrikusan kivethetd. 4 vissgdlatokat



- 49”,'

a midr tibb ssersd dltal leldrt ¢s dltalunk mdédesitott kéusiildkben
vigestik. 4 készuldket a 14, dbrdn mutatjuk be.

{éfmosztdt

IR
Jﬂr

“*nt
A kisérletl berendezds reakeidedénve.

A ker-talaku rsakcid~eddny egyik oldaldt, ahol a katalizde-
tor helyeskedik el elektromos kilyha segitedpgdével a kivdnt hé-
fokra futittik, mikiaben a szembenldévd oldalt egy ftormosaztdtban
dllanddan szobahbfoken tertotiuk. 4 tabletta alaku katalizdatorx
szemeket egy platina keosdrban helyestik el, ¢5 egy hosszu Lveg-
bottal ellétott csiszolat segitségdvel alulrél a fithetd oldal .
kiigepdre toltuk fel.Peliilzdll egy beforiasztott Uvegesiben pontosan

.n katelizdtor mellett a héfokméréct, egyben a reguldldst is szol-
@416 hbelem helyeskedik el. EjtOkengyeles héroksmabdlyzdval
ﬁlta&ébaa-: 1‘6 pontogsdgot drtink el. & reskeidedénynek snaQ
bahfmérsdkleten tartott oldala egy viékony kapilldris cslvel
esatlakosik a Hg-manomdéterhez és a vikuumbgrendesds tibbi yésse-
ihesz.

48 dltalunk alkalmazott médositds  seserint a katalizdtor
alulrdl torténd bevitele igen egysserien ds gyorsan megvaldsite
haté. Bzenkivil a reskcideddény tleztitdss i¢ kinnyeblben elviges-
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hetd az lUvegrud c¢siezolatdinak helyén aikazmasﬁst nivﬁgdéﬁy Qe
gitségdivel andlkiil, hogy & reakecidedényt elébb le kellene szerele
ni.

tdgae. 4 katolisdtorok elddllitdsdhos
lerck és Kehlbaum pro anal. fémreset alkalmasztunk, melyet eldzd-
leg saldétromsavben feloldottunk ée ehhez adtuk a megfeleld menuyie

gégh idegen ionokat. A2 idegen ionokat litiumnitrdt, krdmnitrdt,
eluminiumnitrdt, cinknitrdt, vasoxid ¢s ittriuwmoxid alakban mire
‘tﬁk be. 42 al&atokat,iil. a ssusspensidkat ellselr sedrusra pdrol=
tuk, azutdn izzitd kemencdben a a&tr&tokatr#56°0~:a lassan felhew-
vitettik, és esaltal oxtddd alakitottuk, és tovdbbi 5 brdn it ezen
& himéredékleten kilzzitottuk. Az igy elddllitott katalizdtor anya-
gokat kb. 9 mn dtmérdji és 1-2 mm vastegodgu teblettdkkd présel tik
és levegln a megadott himérsékleten ssugoritottuk.

g dindtropdnoxid ¢lddllitdsn. 4 dintrogénoxidot ammoniume
nitrdt termikus bontdsdval dllitottuk eld., As igy képzldtitt die
nitrogénoxid a visgls mellett szennyesdsként nitrogéndioxidot,
nitrogénmonozxidet és s&létramaavat tartalmez . Tisztitdsa codljd-
b6l eldesér egy lombikban 10 % kdliwshidroxid tartelmu oldat fee
lety fogtuk fel ,6s kevés oxigdént elegyitettiink hossd. Bziltal a
nitrogénmonoxidot 1o nitrogéndioxidid oxiddltuk ¢s a lugban tize
téndé adssorpeidval az Ussses idegen nit:rogénoxidot eltdvolitotiuk,
Bsutdn cseppfolyfbs leveglvel & dinitrogénoxidot ismételten kifa-
gyasgtottuk,ds jo1 leszivatiuk. Vgil a kondensdiumot sudénsavho-
aceton keverdk hdmdroékletén plrologtattuk el,és @ kisdrleti be-
rendezdés gdstdrold lombikj iba vittik be.

; felilletének stdrozdea. A katalisdtoraink
felileatét a nitrogén ?195.a°c~03 adszorpeids lsoterméibil bhatd-
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rostuk meg. A nitrogénmolekule helyssikedzletét 1642 3 éxtéke
nek vettik. Az izotermdk BET transszformicidjdt a kivetkesd
egvenle ¢ alapjin kaptuk meg:

RO N e + w (20)
wWpg = 2) wv,e  vuop,

ahol

P = a8 adszorbedlt gds nyomisa

D™ asz adazorboedlt giz telitdsi nyomdsa

v = ga adsmorbedldidott gdm térfogata p nyomdson

v, = ag adpsorbedlodott tér fogat a monomolekulds rdtegben

m
¢ = kongtang

A vezetOképosndpl mérdsek kivitelezdsee A katalizdtorok
vezetlképe:ségdnek levegdn tUrténd meghatirozisdt a 22. olda«

lon ismertetett hkéssillékben viégentiuk el. Asmonben & vezetdés jelw
legének tanulmdnyoszdsdhoz ssikedges volt egy olyan vikuumberen-
dezés szerkesstése, shol a vezetlhkipességnek & tiszta oxigén
nyomigdtdl vald Plggdsdt 15 megdllapithattuk. Brre a eélra

a 15, dbrdn bemutatott kéezlldket haszndiltuk.

Pt elektrodok

Selem

ey
'3:
il
[0l

g alyha
katalizator

Pt vezetikek
‘az elektrdodokhoz

15 ébras

VezetOképesudg mérdéasdre saolgdld
berendezds.
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Bgy anya-coigzolattal elldtott hosssu supremax cedfbe illesskedd
apa-csiszolatra egy vastagebdb Uvegcsivet forrasstottunk, mely-
nek megfelelfen kiképmett végén kit piatinar elektréd kizots
helyeztik ¢l a 6~7 mn magassdgu 68 5«0 mm Atmér6ju katalizdtor
tabletidt. Az elektrddok megfeleld érintkezdsdt rugdk segitsée
gével oldotiuk meg ugy, hogy a csbvet kirulvevl elektromos kdlye
ha a szerkeset rugds rdssdét nem FUtitte. Az dramvesetdst szole
gdld beforrasztott platina~huzalokat as uvegesivin keresstil
vezettik ki, 4 hiéfoknérdést ss0lgdld hielem ssintén egy before
rasstott lvegycslben helyeskedik el.

A katalizdtort tartalmaszd iveges® egy kapilldrise-vemeték
segitadgével esatlakozik s vikuumberendesés tubbi réssethes, g
hganynanonéterhes és a gdutéreld lombikokhoze A tékéletes les
seivatdchos higany-diffuzids ssivattyut alkalmeztunk. 4 tadlete
ta ellendlldsdt 13418 tipusu Orivohm cedvol tmérivel mértik meg.

A vezetlkdpescdg aktivdldel energidjét a

st

Upspefiggds alapjdn sndmitottuk ki.

see ‘81)

Vissgdlataink kezdetdn néhdny tdjédkozddd adisst végestugg :
a reakeid rendjdvel kaposolatbane A kordbbhi mérdsek, mini méiﬂa
bovesetlben is emlitetiik a zeakeilrendjével ds killinisen as
oxigén gdtld hatdedval kapesolatban meglehetisen eltérfek. A
l6e dbrdan néhiny kisdrleti glrbét dbrdzoltunk, abol as abescisse

s2én a dinitrogbnoxid parcidlis nyomasdt (Hgam-ben), az ordinde

tdn pedig a reakcidsebessdpat
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0
s - h- tuntettik fel.

at

Kezdeti nyoma sok:

Sor

16, dbra,
A dinitrogénoxid bomldsdnak sebessége

a dinitrogénoxid pareldilis nyomdsénak
fugcvénydben

Kezdeti nyomdsok:

2¢ Poslis0 = 100 Hemn
Pe Doyup * 37 Hawm
600°c-on

} it KEZDETi NYOMAS pyuo ~ 100 Hymm
n
/l

A dinitrogdnozid bomldsdnak sebessége

a dinitrogénoxid parcidlie nyomdsdnak
fﬁggvén{ébaa
esdeti nyomde:

Po,No0 = 100 Hgom
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A kbsblt gbrbékbél J6L 14thatd, hogy kildnbsen a nagyobb
kesdeti nyomdsndl a mérésl pontok a8 egyenestdl eltdérnek. Mege
#1llapithetd a 17. 4brdbd) az 1a, hogy e2 az wltdrés anndl
nagyobb, minél magasabb a reakeid hémérséklets. Bz u:zn.natét.
hogy a ¥eakeid euetinkben sem as elsd rend sserint jdtewddik le.
A% eled rendidl vald eltdrdst, kordbbi sserndk visszdlatal sse-
rint & reakeid soran keletkesett oxigém gdtld hetdsa ckozza.
A2 oxigén gitld batdsénak réssletes kinetikal anaiizisével
dolgesatunk kégbbbi rdsadben fogunk foglalkosni. 4 kiillinbie
ziképpeon elOkezseltill. dotdlt rdsoxidok hatisesedginak Upege~
hesonlitdsdra kesdetb n csak & ldtszllagos brutté sebességl
411anddk, 4111+ esek himérasékletfigodsdébll spdmitott aktivéldisi
energidk értdkeit dllopitottuk meg. 4 brutid gebeseégl dllane
46 meghe tdrozdea elérhetd, ha a Feackellsebesséy reciprokinak
logaritousdt a mindenkori dinitrogdnoxid nyomds reaiprokinak
figgvénydvea adrisel juk, tehdt a LangmuirelHinshelwood-féle

egvenlet
1 @ kp

e ke

d¢ 1+ b(p‘-p)

oo (22)

e 4

@hol p, = & dinitrogénnxld kesdeti nyomisa Hgmu~ben
p = a dinitrogénoxid mindenkor parcidlis nyomdsa
b és k = konstansok )
reciprok egyenlete szerints
dt 2 la+bp =~-D0 F . S
- e B e B ng. - Pgo“""'— 000‘.25)
@ w kp k p k
A 18, &brén lithaté, hogy & reciprok sebessdges g Jinite

rogénoxid parcidlis nyomés reciprokinak fuggvénydben igen Jé

egyeneseket adnak, amelyek hajldsselgéhdl a bruttdsebes:égl
dllanddk drtdéke egysserilen kissdmithatd. Terméssetesen az igy
nyert sebességl &llanddk dridhe figg & dinitropénoxid kesdeti
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A dinitrogénoxid bomldsdnak recip~-

rok sebessdége a dinitrogdénoxid

parcidlis nyomdsa reoiprokdngk

figgvénydben.
Eppen esdért az Usssehasonlithetdeds dérdekdben mﬁndmx esatben
spones 100«110 Hemm ¢dinitrogdénoxid kesdeti nyomdssal dolgose
tunk. A% igy meghatdroshatd bruttd sebessdgi dllanddk maguke
ba foglaljdk as oxigén adsszorpeids kogficliensdt ise Hint asone
ban majd dolgozatunk késlbbi yéssében is lithatc, a8 oxigén
ghtlé hatdsdnsk, adesorpeidjdnak figyelerbevétele ez aktivilde
sl energidk drtékében ¢sak suckdly wdltosist eredményes .

’ atigaes A kime tinus vizsg latokat a3

dgotési homérsdklet batdednak tanulményosdsdval folytattuke. A%
ellzfekben mdr réviden emlitettuk Cremey de Marscheall[ 3] ki

pérleteit, akik a résoxid hlkeselésének hatdsit tanulminyostdk

a dinltrogénoxig ~bomlds aktivdldsl epexgidjdra. 4 hatalisdter
égetdsi himdrsékletdnek figpvinyében kbe 30 kcaleds nivekeddst

figyeltek meg. Ilyen jellegu megdllapitdsok mis latelismitorok
és reakeidk esetden iy lsmeretesek, bir meg kell jegyesni, hogy
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flyen nagy sktivdldsi energiekillinbedy as irodalomben alig ta-
lilhetd. 4 kulUnbbadkép en adalékolt résoxid legmegfelelibb hde
kezeldsdvel kapecolatos tdjékosddd vizsgdlateink sordn megleplen
tapasstaltuk, hogy 680-750°¢ kimitt a reakeid aktivdldsi emergie
4ja dock kisméptékben viltomott. Plgyelembe vive Jobweb ¢ Sohule
teal 34] adatait, akik 450 és ﬁ&ﬂ”ewen dgetett rdsoxidon teljesen
hasonlé sktivilisi energidt teldltek, mindenképpen ssiksdgesnek
litszott on dgetdsi himdredklet hatdsdt ujdleg megvizsgdlni.
A I@. t4blézatben,ill. a 19. dbrdn a(23) egyenlet szerint sadmi-
tott, 1 g anyagra vonatkoztatott bruttd sebessdgl dllanddt
(kbxuttﬁ n*g;ﬁ%:&. valamint ag 1 aguxe vonatkoztatott specifikus
aktivitdst (k/P), & reokeid aktivdldsl energidjat éo a log A
értéket tuntettik fel as dgeténl himérsdllet figuvényében. NMing
lithaté, a sebessdgl dllandé és a specifikus aktivitde fugudse
az épetdési himérsdklettll egészen eltdrd, NMig a grammra vonate
koztatott sebessdgl dllandd éxrtéke ag dgetdel himdrséklet nlve-
légével cobkien, a specifikus aktivitdis esmel ssembon kismdxtéke
ben nd. Hasonld nivekedés tapasztalhaté az aktivilisi energla
Sxtékében is. Neg kell amonban jegyesni, hogy e az aktivdldei
energia novekedés lényegesen kisebb mirtéki (250°¢ hémérséklet-
kiilonbeégre kb. 10-12 keal esik), mint a Cremer és Marschall
ktgleményébene j kivetkesd egyenletek alapjén

k = ae”B/HT 111, logA = Logk/F + E/2,303RT e (24)
kiszémitottuk a preexponenciélis tényesdy ig, es mimt a 20.
dbrdn lithatd loga ag aektivdldci emsrgia fliggvényében igen
ead) ogyenest ad.



I1. téblizate

2 o~ "‘1
ElSkeze- Katali-liérés hie- 5 i /F B lo
1és ho- zitor mérséklet- kf‘g‘“ | kb‘fftfg keal/mol ~ o
mérgékle feli~ tartominya 574 C-on min .m

o lete 574°¢-on
F=m“

550 2483  500-550 0,136 0,061 23,0 4,7
550 0,104 0,047 24,9 5,1
600 2,00 520-580 0,124 0,062 7 44 5,8
650 1,65 530580 0,116 0,070 28,3 6,1
700 0,84 540-600 0,078 0,093 28,0 642
750 0,52  550-610 0,055 0,106 29,4 646
800 0,59  5G0-630 0,070 0,119 38,4 - 9,0

(A téblézat k.0, 574°c 6:46két a sebességl 41llandék hémére
gékletfiigeését 4br4zold egyenesb6l extra- ill. interpoldltuk.)

3 54 1. Aktivalasi energia 012
361 2 Specifikus akivilds 01
b 34 010 .8
g% 009 £
S 30 b
w 28 - A
w o 1007 g
26 wa 006 3
24 z joos

25k 600 60 700 750 800

Fkezeles homerseklete C—>
19. ébra.

Az aktivdldsi cnergia ill.a specifikus
aktivitds fliggése az izzitdsi hémérsdék-
lettdl.

CongtableL 361, schwab

58 Cremer[37] az aktivdldsi energia
é8 a gyakorisdgl tényealk kizi%¥t kordbban a kivetkezd Usszefiig-
gést dllapitottdik meg:
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logA = B/a + konst. (a = tapasatalati dllandd) ees (25)
gzt as Ugcpefiigidst mir sadmos esetben sikerillt kisdrletileg ige-
zolni. Bredményeink a killtnbozd himdrsékleten ellkezelt rézoxid
katalizdtoron szintén megfelelnek az allbbil Usszefiggionek. AR
egyenlet alapjdn sodmitott g = 3,5.107 érték kizelitdleg megesye=
gik Cremer és Maschall ctadményaibﬁi szdmitott g = 3.2.10’ értéke
kel, annak ellenére, hogy ap dgetési himérsdklet figpvényében
lénvegesen kisebdb aktivdlisi energiaviltosdsokat kaytunk, mint
az 1ddgett szeradk. A8 e)Obbi Ussmeficsdsbsl . smdmitots © = a/2,35
a jellensd homérséklet értéke 780°K-nek adédott Cremer ¢s Mar=
schall 710%K értékével szemben.

10
9
8
13
g
5 7]
20 25 30 35 40
£ kealfmol —
20. 4bza.
loga az aktivéldei emergia
fiig vényében,

Az el028 éxtdkek megegyezise ellendére meglehetlsen nehds
magyardsri as aktivildsl energldk vdltosisdben mutatkozé nagy

eltérést. Véleményiink szerint az eltéré wviselkedés a résoxid
eldallitdsi klrilményeinek killtnblziségelben kereshetl. lézge

tiink szerint elképsmelhetd, hogy (remer és Marschell kisérlesteiben
a nagy aktivdlisi energia nivekedds kialakitdsdban, kise yobb

7 eI ok,
WATSET B,
Q,{'.\\)n

G \4

ot vy 2 1
£ ~J = 1
\ 4 # y
W o
R\ n n o« i
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ssarep jutott a rdsoxid kdliumhidroxidos lecsepidsa sordn visssa=
maradd alkili ssennyezdsnek. 42 ujabb viszsgdlatokbdl igmeretes,
hogy mir egészen kismennyisdgl eltézd vegyértékii idegan ion a
félvesetd oxidok sajdtsdgelt dintlen befolydsoljel38]. Az iroda-
lomban taldlhat¢ néhdny utalde arra vonatkozdan, hogy a kiliuge
hidroxidos lecsepdssal elldllitett rdsoxid kontakt még rendkiwviil
hogsau tisztitds utdn sem mentes a8 alkdli ifonocktdl. 43 igy olde
41litott ketelizdtor,-pl. a szénmonoxid oxlddcidjéndl - nagymére
tékil reprodukdhatatlan sfgot eredﬂényesett. Bdr Cremer ¢g Marschall
vizsgdle talban & szerslk 4llitdse szorint o mérdsek J6) reproe-
dukélhaték voltak, elkipzelhetd hogy ez égetdsi hémérséklet eme=
lésekor elO411¢ nagy aktivdlési energiz n¥vekeddst féként as
ckozza, hogy & résoxid felilletl rdtegébe koncentzrdlédott kéliume
ionok fokozatosan bediffunddlnak a rézoxid belsejébe, de ezdltal
a felileti defektelektron-kongentrdeid ggbkken,

, : e 4 tovébbiakban a dinite
rogén bomldsdt a killinbisd idegen ionolkal sesnuvezett rézoxid

katalizd torckon tanulmdnyoztuke. A katalizdtorokat minden esetben
750°g-on dgettik ki. A brugtd sebességl dllandlkat itt is a

(23) egyenlet alapjdn hatdroztuk meg,és 1 g angagra vonatkostat-
tuk. Az evednényeket o M. tdblézatban foglaltuk Useze.

A speclfikue sktivitds litiumoxid bedpitésdvel gyakorlatilag
nem vdltozik. Nagy ektivitdscsbkkends tepasstelhatd anuban kxéme
oxid,i11. vasoxid bedpitésekor, Az aktivdldel energie litiumoxid
adalékoliskor kismértékben cstkken, a litibmoxid mennyiségével
azonban alig vdltozik. pzzel szemben méx egdenen kismennyl ségi
krdémoxid Jelenlétében ag aktivdlisi energis nagymértékben,kb.

38 keal-ra nivekedett meg. Kismennyiségii (0,1 mol-%) vasoxid, ill.

aluminiumoxid ag aktivdldsi energidt lényegesen nem véltosfattn:mu
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Katalizdtor Katalizdtor Mérda hmére ain " k /# E lozA

. felgl ete aéklet -tarto=- k&:“‘é b’itti? keal /mol '

Pam® /i ménya 574 C=on min 3’1! :
574°¢C
Cul + 1 mol-% Lizﬁ) 0,92 550610 0,114 04125 29:4 636
Cul ¢ 0,2 mol-% 11120 0,99 560=-610 04112 0,113 27+8 6y 2
Cul 0,52 5650610 0,063 0,121 20,4 646
CuC + 0,1 mol-% Cr,0, 0,72 600650 0,0066 00001 38,0 7.7
Culd + 1 mnla% 0‘13203 0,70 600-650 00,0039 00,0056 39,0 Teb5
Cal + 0;1 mole%® P20 §40=630 0,002 29,8
2°3 &

Cu0 + 1 mol~% Fe 0, ¥550%C~0n *0,006%
(ol + 1 mole® A1203 570=630 0,044 3692
Cud ¢+ 1 mol-% 1203 520=610 0,178 31,2

(A speeifikue aktivitds kiszdmitdedhoz sziikedzes feliilet meghatdrozdsok résgben hidnyosnak.)

A



1 mel-¥ sluminjumoxid beépitése asonban a3 gktivilinl energila
drtdkit kbe 6 kcaleval megnivelte. 1 mol-# vasoxid bedpitdsekor
a reakcidsebessdg olyméridkben lecsUikent, bogy az aktivildsi
energiét mir nem tudtuk meghatdrosni, 48 igriumoxid 2inyegében
elig befolydisolta a2z aktivdldsi encrgidt, bdr meg k§11 jegyete-
pink, hogy 1 mole® itrium hatdsire a reaskecidsebesség nagymére
tékben megntivekedett. ‘

2. oxigén gdtlo hatde: Lenul dadsae Mint mdr a dole
gozat bevesetd rdesdben emlitettik; a kapott sktivdlisi energle
értdk termdssetenen oBak & dinitrozénoxid alkslmszott kezdeti
nyomipdra vonatkozik. ghhos, hogy o gas &asétételt&l és a kede~
deti ayoméatél figretlen sebesadgl llandékot ds aktivilisi eners
gla drtikeket nyer junk, ssiksdges a reakeid teljes kinetikal ana-
lizice. A8 oxigén gitld patdednak bisonyitdedra mi is megfigyele
tiik, hogy a dinitrogénoxidhos hossdadott, ill. a bomlds sordn
keletkezett oxigén a reckcidsebessdéget csbklentette. Meogdllapitob
tuk ast is, hogy & nitrogén jelen’éte a veskeldt gyakorlatilag
nem befolyisol ja, egenkiviil » reakeid elitt & reskeidtérbe be-
vesetett oxigén hetdse volamivel kisebb a veskeid sordm keletke-
gett oxigén hatdsindl. A reakeid teljes kinetikal amslizise &
kesdet! nyomis €s 83 adeldk gis vdltoatatisiwal érhetld el. 4 lite
pzblagos sebessdégl 4llendo déz az oxigdén adsgorpeliis fektora a

Langmuir-Hinghelwood-féle egyanle tbdl (22) levezstett

- f..’:. = it . s (25)
at  1+b(p,-psp®) i

egyenlet alapjdn &llapithaté meg, shol a Pg @ dinitrogénoxid
kesdeti nyomisdt, p’ pedig as adeldkolt oxigén nyomiedt jelenti
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a dinitrozénoxid aszon nyomdsdben kifejesve, emelybll az eldzé
kigérletbon keletkezett. Tehdt h; o kivetkeztd guyenlet sserint
Yeusts = 1/E+  f (Bg + 2*) e (27)

a brutté sebessdgl dllandd reciprokit (p, + p*) fugavényében
grafikusan dbrdgolink, e tengelymetszetbll a sebessdgl dllendd
reciproka ueahat;ﬁmahatd. & kbvetkesd 21, 4brdn példaként bee
mutatunk aéhdnyat as igy kepott egrenesek kizill, melyekbil meg=
4)lapithetd, hogy a mérdei adatok a kisérleti hibabatdirom beliil
kielégitd linedrie funkeidt exolgdltatnak.

1 Cu0 559°C-on
301 2. Cu0 573°C-on
3. CuO+Imol-%Li,0 57 C-on

1+b(p, +[_;‘} —
3
\
"\
,.\.u .

104

100 200 300 400 Hgmm
l po+p —

2k dbza.

A reciprok bruttd-sebessdgt £llane
dék figedse a kesdetl nyomdstdl

A '?Bo"‘a-on gsugoritott tiscte yrdésoxiddal kilonbiué himdrsdkle-
ton végzett kisdérleteink eredményeit,a (27) egyenlei szerint
padmitott k éo b drtékelt azm IVetdbldsatben foglaltuk Ussse.

2 a médszer elsfporban a X meghatdrogisok sgdimira nyujt pons
$osabb drtéket. A b meghatdrosdsinak nagyobb hibdje abban zed-
1ik, hogy az oxigéngitlis kisméytdki, és éppren a kismdértdéki oxigdn-
gdtlds varidldedbdl kapjuk meg ag drtékét. as igy kapott k érté-
kek himéreékletfig: sébll saimitott aktivdlisi energia 26 koal.



AV Bébldsat,
0  1+b(p_+p? Iab(p _+p?
¢ P‘ p? (? p*) k b b/k > iz_g ') o
taldlt sadimitott

1

260 104,2 o 16,5 0,072 0,00182 0,0255 15,5 4]
559 107,7 53,3 18,6 " " T iB,3 w8
259 108,37 104.3 19,5 " " 15,3 -1
560 107,48 158,82 19,8 " " 20,7 +5
559 107,3 212,7 21,9 " " " 22,1 +1
573 106,8 0 11,1 0,10% 0,00145 0,014 11,3 0
573 124.0 55)4 12;1 " " " 12,1 [#]
573 105,3 54,0 11,7 " . " 11,8 +1
573 115,35 106,8 12,7 " " " 12,7 0
573 105,2 162,8 13,7 » . . 15,3 -3
573 100,1 222,0 13,8 " " " 14,1 .2
598  107,0 O 8,8 0,155 0,00087 0,00561 7,1 =19
59‘ 106' ¢ 531 0 7,5 " o »” 7;‘ "i
595 110,5 100,0 729 " " " 77 -3
594 108,% 159,0 746 » - . 8,0 +5
596  116,0 218,0 8,5 " " o 8,8 =1
611 104,0 ¢ 559 0,184 0,00058 (,00313 5,8 -2
613 105,77 © 546 " " " 5,8 a2
613 104,7 55,0 550 " " " Gy0 +20
612  111,0 104,0 7,1 " " " 6,1 «13
613 106,3 160,0 6,2 " o o 6y 3 +2
613  105,2 215,0 6,6 " " " 6,5 =1
563 106,8 0 22,4 0,062 0,00151 0,026 18,7 «16
564 60,0 34,0 18,6 " " " 18,4 -1
564 116,7 34,3 19,6 " " " 19,8 1
56‘ 17935 . 5“’ 0 31,9 " » " 21. 3 -2
564 238,0 33,6 22,3 " " » 2247 +2



PR Leb(p +p?®) 1+b(p _+p?)
°s b - k b b/k Y
taldlt 8zdmi tott
T s " 8 e crbes SERBIET R P IS

577 66,2 3%5:7 12,5 0,085 0, 00063 0,0074 12,5 4]

577 114,0 34,0 13,0  * ) .. W .
578 173,53 D3,7 A15% " " " 13,4 ¢
577 223,0 33,7 13,8 " " @ 13,8 )
593  104,7 0 10,3 0,112  0,00084 0,0039 9,3 -l
2935 673 3243 993 » " " 993 Q
593 120,4 2e 0 P97 " » o 945 -3
593 176,45 533 943 " " hd 9.7 +4
59 5 18'6. 7 3:’: $ 6 9,9 » " " 9 » 7 g
593 189,7 3343 9,6 n i 9,8 +2
610 105,7 G 6,8 0,152  0,00037 0,0024 €8 0
612 62,1 34,0 6,8 " . " 6,8 -
611 18,6 33,7 6,7 " » " Gy9 +3
611 175,2 34,0 7:0 " » " 7,0 ¢
611 236,52 D533 746 " " » 7¢3 A

Tehit a kbxuﬁé himéradkletriggsse alapjidn meghatdrosott aktivilde l
81 energladrtékndl kb.2-% koal-val kisebl, Bz az driék pontosan nege-
egyesik Schweb 68 Staeser[29] &ltal a sebessdgi dllanddk himérséklet
fiigadedbbl megdllapitott aktivdldsi gnergledridkkel, bir meg kell
jeuyesni, hogy Schwab és Staeger a D értékénsk meghatdrosdsit esak
589 s 569°0-on vigezték el, és a méréseikhes 610°C-on zsugoritott
rézoxidot hasgndltak. 4 két himérsékleten véguett mérésbll a  hi-
méredkleti fektor szdmdra 21 kcal adszorpeids hét nyertek. 4 mi ered
ményeinkb&l 28, 111. 30 keal adszorpeids hd adédik, amely termégse-
tesen ezintén rendkivill nagy érxidk. Schweb ds Stueger dolgozatukban
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feltételentdk, hogy as oxigén edssorpeids h&}%nek 6xtéke 21 keale
ndl mindenképpen kisebbmek kell lennie« Ha k rutte Sebesudal
é1landé drtékeket hasonldan, mint Schweb 6o Staeger ey, 4ilasos
b drtdukel korrigdljuk, akkor 29,7 koal aktivdlisi energidt kae
punk, Mindezekbll teljes megegyozdsben Schwab és Staegsr eree-
ményelivel kivetkesik, hogy a kinetikus korxekeid & bruttd aktivie
lisd evergla 6xtékét coak kismértékben vdltostetja meg.

4 b/k éxtéke eltekintve az 572%C-on vigzett mérdstél, a
himéraséklet ocslkiendsdvel Anﬁ. eni magyardshaté assael, hogy a
himéysdkletonsbkiends a k 6xtdékét cabkhenti, a b Srtékét pedig
klsmértékben nivelli. Emlitdore méled, hogy Schwab 98 Staeger visse~
gdlataiban a b/k hédnyades értékedl slacsonyedbb himérsékleten nde
vekedés helyett egdszen kis drtékyre ertek le¢. Ez a2t eredményeste,
hogy esen a himérsékleten mért kisérletben a reakeidsebesadg a
dinitrogénoxid parcidlis nyomisdnak fugovénydben ismét egyenest
adott. B2t a meglepd viseclkedést a2 ellbbi exersdk ugy 6rtelmess
ték, hogy nemgsak a2 Oxigén, hanem a dinitropédnoxid is beborit-
ja a feliilet egy tekintélyes réssét, ¢ e8 a haotds (3) megas hbe
méroékloten a2 oxigén adssorpeidjéval szemben kismértékii, viegons
alagponyebb hémdrsdkleten & két hatde kimel agonve értéket vess
fele A g4t)6 hatds eltiundsét ugy drtelmesték, hogy as ordinite
netszete uj Jjelentlsbéget kapott, asas egy differencladritdket a
'L'.E"& ~%s A mi vizsgilatainkbon ez a tényesd nem jolentkezett,
ani fel tehetfen arra vezethetl vissza, hogy méréseinkel magasabb
hémérpdklettar tominyban végentik, chol a dinitrcgénexid adesorp-
ciép koefficiense s tengelymetszet alepjin meghatirozest b ézté~
keknek osal kis rdezét teszi ki.



Ak és b meghatirosdsdra as elébbi midssereken kivil a
(23) egyonlet egy mdsik lenetdséget is nyujt;~ 48 egyenlot
szerint a reciprok aebasséanek h mindenkori dinitrogdnoxid
nyomfssal sserben tUrtdénd dbrdzoldsdbiél as y tengelymetsuet
b/k értékét a hajldssaig pedig 1/)‘\;““6 ériékét adja mege A
dinitrogénozid kesdeti ayomisdinak {igyelembevételével as

A yrugss = %'Po = 1/k ves (28)

egyenlet segitsdgével k é8 B drtdke egymdetdl figgetlenul ssintén
kiggdmithatée 28 a médszer asonben az ollsd eljé:dsndl nagyobl
hibdt tartalmaz, mivel a tengelymetsset legtiibb esetben alig
valamivel nagyobb, Mnt sajit hibahatére. Bazel a médsserrel vige
zett suimoldack eredményeit a Ve tdbldzatban foglaltuk Ussse,

melyek a 750%°C-on ssugoritott tiaste rézoxidra vonstkoznak.

Y. tébldsat,

% 1/ kbx ut ¢ 7L Py k »
560 16,55 0, 0545 99,0 0,087 0, 0047
571 9478 0, 0171 98,0 0:123 0,0021
73 11,09 0,0398 100,0 0,123 0,0089
294 10,50 0,0315  110,0 0y142 0, 0045
594 8,82 0,0241 103,0 0,158 0,00%8
611 5,89 0,221 98,0 0y 269 0,0069

Az ellsiekhes hasonld vizggiltokat vigestink el ag 1% 1itiume
oxiddal, il1. 1 ¢ krémoxiddal adalékelt résoxid katalisdtoroken is.
Méréseinkb6l hasonld kivetkeztetés vonle t6 le, mint & ﬁeata
résoxid esetében. A kinetikus koxrekeid figyelembevétele, rdzoxide



&”-\

“litiumoxid ketalizdtoron & brudttd sktivdlisi energldt csak 12
koal*val, asas 28 keal-ra ecsbkkentette le. Krémoxiddel adalé~
kolt vésoxidon pedig 39 keal helyest 36 keal aktivélisi ener=
glét nyertink. BsekbSl as ercdményekbSl megdllspithatd, hogy

& bruttd sebessdgl dllanddk alapjdn megdllapitott sktivdlded
energie éridkek bsssehasoniitdse a killonbbss rdésoxid prepard~
Sumokon megengedhetb. A Cul + 1 mol-® Lij0~on kapott eredmé~
nyeinket a VI. tdbldszatban foglaltuk bssze.

ML. Sdbldzat.
& 1+b (pgw' ) 1+b (’n*"}
taldlt spémitott ©ouiig

557 104,3 0O 132 0,133 Q,0068 0,051 12,8 3
557 108,2 52,6 26,2 " " " 15,6 ~40
557 107,7 104,53 17,8 " . " 18,3 +3
557 107,0 212,0 24,2 n n " 23,8 -2

574 105,53 0 8,5 0,193 0,0065 0,034 8,8 3

574 110,7 51,3 13,4 " " * . 30,6 *m™

574 104,7 105,3 12,4 " " * 358 W

575 109,4 158,7 14,5 " " S TR R
s L] "

7% 10B,6 210,0 15,5 . 15,9 2

pssdel mdrdsok. A kilbubézi adalékolisol
hatisinak értelmesdsére rdezletes vesotdképes:dgl mérdseket vége:
tiink.4 résédxid eloktromos sajdtsigadval kordbban f£6ként Hagner
és munkatirsail398 a késSbbickben pediz Houffe és Grilnewald (40l
foglalkoatak. Amint a :ﬂﬁmw elmsletbil imeretes, a vezetda jolle~
gére, vagfs a toltéshordozdk mindsdgére aHell-efbktus mérdésén kivil
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a félvezetd oxidok vezetlképes dgének as oxigsn nyomisdtdl

wald fliggdeébsl is kdvetkeztetni lehet. Wagner és munkatirsel
mérései szerint magas hémérsékleten (800-1000°C-on) a rézoxid
vesetlkdpessdge gyakorlatilag fugsetlen az oxigén nyomisdtdl.

E megfigyeldsek alaﬁjﬁé_a rézoxidcta 5 ajdtvenetlk cscportjdba
goroltik. A kéadbiul munkdékban szonban t6bs adat taldlhatd arra v
vouatkosdan is, hogy killénvsen alacsoay himérsékiaten (500°%=
on) a résoxid vesetSképossége aZ oxigér nyomis anbvelésével
kismértékben novekszik, aml a defekivesatd jelleget igszolnd.

4 résoxid sajitvesetd jellegdt bizonyitotidk Heuffe és
Grinewald mérésel is, akik mind = litiumoxid, mind pedig a
krémoxid bedpitésokor vezetlképesség atvakeddst kaptok.

A vezetdkdpessduzl vizsgdlataink sgerint, amint a 22. 4b-
rin lithatd, esck résszben egyeznek meg Hauffe és Griimewald ered=
ményeivel. 4 lttlumoxiﬁ bedpiiléds hatisire s rézoxid vezetdké~ '
pessége nagymdrtdkben megnbvekedeott, krdmoxid bedpitésekor
azonben minden esetben csbkkent. Wivel a vesetlképességl ered-~
méunyek lényegesen kevésbéd voltak reprodukilhatdk, mint ads
oxidok esetében (a résoxid vesetliképessége egy meghatirczott
hémérsdkleten idSben meglehetlsen sokély viltozott), a vesets~
képecsédy akitivdlisl energlijinak meghatirosdsdéhos minden anyag~
nédl leguldblh 5+ ?‘ré‘ﬂorosatot végeatink el. 4 moegadott ér~

tékek ezen mérdssorosatok dtlagdrtékei.
A vezetdképessd, asktivildsi energidija, as idegen icnck be=

épltésekor, hasonld értelecben viltcmott, mint az oxidok ve~
satlképesssge, tehiat a litiumoxid hatdsdra cstkkent, krdémoxid
hatdsira pedig nditt.

4 vezetikdpessdgi ercdményekbsl megallspithatd, hogy a
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résoxid vezatdkdpességét a Hauffe ds Grinewsld kordbbi mérései~
vel ellentétben a krdmoxld nem nbdvell, hanem csbkkenti.

1 Vezetokepesseg  200°C-on
01 *._ 2. Akivdisi energia
\ Plevegs ~Tatm.” 9
-1 ' 8
f 5 .
~Nx d §
82 65
B
5§
-3 N 4 .
<
—t , 3
4 ~—motH.Li0 mol/.Cr0,— 2

1 05 02 Y Q2 05 1
Cuo

Rénoxid vezetlkdpessdge 68 a vecze~

toképessdy akiivdlisl energiija a

bedpitett litiumoxid ill. krdmoxid

flig vénydben.
A rézoxid eltérl viselkedésének ckit Verméssetesen azoanal 4
killonbosd elddllitisi médokban kercstilk. Mér 1935-ban Le Blenc
és munkatirsailall kimutattdk, hogy a rézoxid vezetdképessdge
é8 elektromos sajdiadgel rendkivill érackeunyen vdltosnuk a Péz -
oxid el84llitdsdnak korilidnyelvel, és ennek fontovssigdt hang=
sulyoztdk. Bppen eadrt meglepd, hogy Hauffe déa Grinewnld dol~
gosatukban a rézoxid 0184111 t4isdrdl s as idegen ionok bedpité~
sénok médjdrdl egydltalin nem tessnek emlitdst. Sajuca erre a
késbb iekben sem kaptunk felviligositist. Mivel valdsziniinek
tartottuk, hogy es eltdrd eredmdnyek e kilbubdzd elSdllitisi
és dotilisi korilményekre vesethetlk vissza, ezdrt vissgilato-
kat végestiink aa elldllitdsok hatdsdnak megillapitisdra.

Kétsdgtelen, hogy attdl figgben, hogy s résoxidot résait~

rit, réskarvondt vegy réshidroxid hevitdésével dllitottuk eld,
az ellendlldsi éridkekben mutetkosnak eltdrdsek, kvalitative

azonban %eljesen azoncsan viselkednsk, vagyis a krdmoxid tar~
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talmu részoxid ellendlliss minden esetben nagyobb volt, miat
ag asonos médon elddllitott tiauta réazoxidé.

A krdémon kivil megvizagdltuk mis héromértéki ion befo-
lydsdt is a rozoxid vem tdképességére. Vizsgdlateinkbél ki~
tiint, hogy az aluminiumoxzid, vesoxid és itriumoxid egyardnt
cstkkentettdk o résoxid vesetlkdpessdydt. Kilbnssea nagy ve~
zotlkdpessdg-csbkkendst tapasstaltunk vasoxid-adaldkoldskor.
Mindezekbll 22 eredmdhyekbll megdllspithstdé, hogy & ragyobb
vegyértéki ionok-a vizsgilt elddlliitsinl mddoktdl figuetlenii) -
a rézoxid veszetdképességét csbkkentik, .

8., Mint miy 22 eldésdekben

ealitettilk a fdlvezetd oxidek vezotdkédpessogének viltozdsa

as oxigén parcidlis nyomdsédnak figsvénydben legtbt esetben
Telviligoasitdst nyujt a félvezsetd oxidok vezetédsi jellegdre.
Hauffe és Grinenaldl40] mérdse érieludben a krdmoxid bedpilé~

génok hatdsira az elektronkoncentyicid

Cr 0, — 20re@ (Cu) + 20 + 1/2 C, ees (29)
egyenl. % szerint nbvekssik meg. Banek uegfelelden:
I.ox’ ‘ K sen (w)

egyen et alapjin s defektelektron-koucentricid csbkken. 4 11~
tiunoxid bedpiilése a

L0 + 1/2 0,= 2 Li®*(Cu) + 2 ® coe, (31)
szerint defektelektron koncentrieid ndvekeddst,ill. a (30)
egyenletnek wegfelslien sz elektronkoncentricid cstkkendst
idéz eld. Tehdt a krdmoxid bedpiilésekor tulnyomdan elsktroa-
vezetdéssel, = litiumoxid beépitdsekor pediy defekiveszetissel
dllndnk szexben. Bauek elapjin a krdmoxiddal adalékolt rémoxid
vezetdképessdgdnek ~ az elektronvezetd jellegnek megfelellen *

az oxigénnyomés noveldsével csbkkennl, » litiumoxiddal ada<«
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lékolt rémoxid vezetlSképessdgének pediy nbvekedni kellene.

(A tiszta rézoxid vesetdkdpessége asz oxigén psreidilis nyoud~
sdt61 tnsggtlea.) Megjegyezni kivinjuk, hogy kordbban az oxi~
@én hatdsdt Wagner és munkatirsail’ol cssk tiszta rézoxidon
taau&n&nyoaték. Kﬁlbubﬁzék&ng&n adalékeolt résoxidok vezetd-
képességének oxigén fﬂagéaétla 23. dbrin mutatjuk be. Hint
lithaté a tissta rézoxid vesetdképessdge az oxigdnnyoqis n¥~
velésével kismdértdkben nbvekssik, de o litiumoxiddal dotdls
rizoxid vezetdképessdge egyiltalin nem vdltosik. Megfigyelhetd
aé is, hogy nagyobb vegydértdki iodokkul adalékolt rézoxidon
egyetlen aso;ban sem 41l el vezetlképessdégestkiends, hsuen
as oxigénanycais nivelésével a vezetlkdépesudg ~ a tlesta rés~
oxidnil mindig nagyobb mértdkben * niveksszik.

CuO Tmok-7. C40, 493°C-on
Cu0 1Tmol-% L0 530°C-on

300
I 200 \\\\\\\\\\\\\\\\\\\

100

q

log B, —

Tisgts dés dotilt rézoxid ve~
zetdkdpessége oz oxligén anyomd~
sénak figgvenyében.
4z & téay, hogy a résoxid vesetlkipessédge a vissgilt héadr~
8ék1§fan a8 oxigdnanyomis nbveldsével ~ a kordbbl munkdkkasl
megegyszésbeon ~ csak rendkivil kismértdkben ad meg, mdg neam
Jelentl ast, hogy az dl%alunk ellillitott rdsoxid is sajitve~

2088 tulsjdonsdggal bir. Pelvehetd ugyanis, hogy az oxigén



kemiszorpeidja sorum
% 02 —— 0‘./6/% @ | ses (M’

8l86118 defektelektrontbbiulet elhanyagolhstdan csekdly a kata™
ligétor nagy defeiktelokiron koucéuﬁrgcidjéhoz visaonyitva, ép=~
pen ezdért az oxigén kemiszcrpeidje a vesetdképessdg dridkében
nem okos vdltozist, Sokkal inkibb kifejezdsre jut ez a litium»
oxiddal sdalékolt rézoxid katelizdtoron, shol a veuetdkdpes~
8ég még alacsony hdmérsékleton is teljesen czonos vidkuumban és
1 atm. oxigénben, amib8l szintén nem lehet arrs kivetkestetui,
hogy » litlumoxidtartslouw rdzoxidban ag elekironock és a da:akt*
elektronck ssdme ssonos,ds eniltal a keverdkoxid sajditvezetd
lense. (Emellett ssdélnak Hauffe és Blocklall megfigyelésel is
a nikkeloxid-rendsserrel kapecsolsatban, shol 2 nikkeloxid vezse+~
toképessdge a8 oxigénanycmis niveldsével nd, 2 litiumozid tarts
mu nikkeloxid veszetlképessdge asonban nenm vélteze%t.) A% a meg*
figyelés, hogy a krdmoxiddal és mds nagyobb vegyértdki ionnal |
dotélt rdsoxid vesetdkdpessdge nagyobb mértédkien md az oxigdén~
nyondssal, mint a tiszste rdaoxidéd, au oldzdek alapjdin ssintén
értelmeshetd, mivel a krdmoxid bedpitdsédvel s rdzoxidban a
dofektelektron konceutrieid nagymdrtékben lecsbkken,és igy as
oxigén kemiszorpeidja sorim létrejivs defekitelektron-ttbblet
nir & vesetdkdépessdy éridkdében is jelontkezik.

4.2 _ine 1 A koribbl vizsgdlatok sorin mdr
gzdmoa ssersl megillapitctta, hogy a dinitrogéuoxid bomlisdaak
sebesudgére a filvezotd katalizdborok elektromos saj.tsdgal je~
lentds hatist gyekorolaak. Befaktvaaeté oxidokon s dinitrogén~
oxid bomlisdnsk slektronmechanizuusas a kivethkesd lépésekbsl
tevidhat Usasze: |



N0 = No0(yon) +@ vos (33)
KEOZkOﬂ . GZkom) ¥ Na cose (34)
OZM) "@'é"z ees (33)

egyes sazerzdk felvessik még vz
C" +N L=k, + 0, +O ees (36)

ldpént is, melyet azonban a kéasdbbi mérdsek nem igesoliak. A
killonbosd oxidokon végsett vizsgdl tok eredmdnyol ~ mint mdr
emlitettilk-a (35) reckeid sebességmeghatirosd lépése mellets
sadéltak. Plgyelembe véve a rézoxid oiektromas Bajétisigeit,
valawint 3 IV. t4blézetban kPablt kinetikal eredmdnyeket, arra
lehet kévetksatetai, hogy e dinitrogémoxid bomlis sebessigmeg®
hatiroad lépése & részoxidon is a kemiszorbedlddott oxigén de~
ssorpeidja. Mint a vesotlképességl méréscink sutatjik a litium~

oxid beépitése feltehetlen a
MEO + é 02: 2}.1.’(0\1) + 2 1..-0(,‘7)7)

bedpiilés reakecid szeriut a defektelektronkonceantrdcidt megnd-
veli és emdlial a (35) reakeid lefutdsit kdnnyithetl meg. A
nagyobb vegyértékii ionok aktivdldsi energidt ntveld hatisa
szintén magyarizhaté a feltétolezett reakcidsémival ill. a
(35) sebességmeghatirosd 1épés felvételével, mivel a krémoxid
és més nagyobb vegyértékili iomok adalékolésakor, valdsziniileg a
Or 05 + 2 @=Cre* (Cu) + 3o, eee (38)
beépiilési egyenlet szerint, a defekiclaktronkoncentrédcidé nagy~
mértékben lecsbkken. Hasonld kivetkeztetések vonhatdk le
Hauffe és Grinewald vezetlkdpmsdsl eredményeinek elfogaddsd~
val is, mivel 2 krémoxid bedpilésekor a (29) egyenlet szerint
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©1l54116 elektronkoncentrdeid nbvekedés - feltdtelesve a rémoxid
gsajdtvesets jellegét = a (30) egyenlet szerint saziutén defekt~
elektron-koncentrdcid cabkkendast eredmduyez.

4 javasolt mechanizuus felvételdvel bizonyos $ekintetben
magyardsatrs ssorul a litiusoxid bedpitésének as aktivdldsi
energidra és o specifikus sebessigi dllenddr: gyakorolt csekély
hatdsae. 4 litiusoxid beéplitdse, ugysnis a vezetdképesssgl mé~
rések sserint egybehangsdan, nagy defektelekiron~koncentricid
ndvekeddat okoz. Jelentlsebb hatds elmaraddsdusk oka valdsaiail~
leg abban keresendS, hogy a reaskeid ssdmdra csak egy optimdlis
elektron~ 1ll. defektelektron~koncentricid kedvesS, amely mir
a tiszta rdsoxidbam iz jelen vang és a litiumoxid beipiti;;ker

eldillé nagy defektelekiron sirisdg a reskecid lefutisdra ndézve
mir nea jelent kinanyitést.



4 nikkeloxid dés ferrioxid kbstitt ssildrd fdzsiban lefelyd
reakeid kdnnyen kbvethetd, mivel a parsmigneses kiilanduldal anys®
gokbél ferromigneses nikkelferrit képzadik. A migneses sauasesp~
tibilit4s értékében bekbvetkend nagy viltosds alaepiin remélhe~
t5 volt, hogy eszen az ulén a rendsserben leszajld egyéb vé&fo*
sdsokat a killonbbzl reakeclid-parsméterektsl vxlé'tnsgéabaa is dsz~
lelni lehot. Ismeretes, hogy HUtilg kuldibbsl dtaesetd 4llapo-~
tokat Baldlt még a spluelkdpuddds megindulisa elltt. Vizsgdlata~
ink siyik cdljs tehit ennak felderitédse volt, hogy ezek az 4t~
meneti Allapotok kimutsthatdk-e a ssussceptibilitis mérdse nl&p*
Jan. HMegviszagilnl kivintuk tovibid a nyomis hatisdt a reskcidse~
beasdgre. Nagy nyomison a resgild rdssecskék kosttt az érintke~
88 hatirfeliilet megntvekszik, és igy a sebessdg monoton ndvekedd~
ge virhatd. Kosismert agonbsn sz 1s, hogy sszdmos ssildrd fisi~
su reakeid sebessége s kirayeszd gdsatmosaférdtdl is flugg. Joresti
é8 munkatiresiiss] kiamutattik, hogy elsSsorben az oxigén ds a
visgde a nikkelferrit spinelképuddésct nagyméridkbon ellsegiti.
Bl826  vizsgdlatokban[44] rédmutattak arra, hogy a dotildssal
rendezettlenné tett nikkoloxid, ill. A~yvagoxid ktzdtt a reak~
cid sebessdge ugy positiv, mint negativ irdnyban vdltozhat.

Jelen munkinkban egzen hatdsok komplex érvéayesildsére vo=
natkoad vizagalatok eredmdanyeirdl és az eredudnyeknek a félvese~
t8 eludlet fénydben vuld disskusazidjdrdl sseretndnk bessédmolni.

A killonbbad kisérleti eélu vizsgdlatokhos kiilsubszd anyago=
kat &liitottunk el8. Igy a Hittig-féle dtmeneti &llapotok kimu~
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tatdsdt cdlosd kiaéfio@%hhen ugy a’uikkeloxiaqumint ag *=yug”™
oxidot alacsony hémérsékleten, 400°C-om dllitottuk el5 mikkel=
karbonitbél, i1ll.(~PeQ0H-bSl vikuumbon hevitve. 4 viszoaylag
alaosonggbb almorsékleteken kialaskuld Hiuttig=féle édllapotokat
eoak a8 slacsonyabu himérsédkleton keépsddott, 1ll. eilkezelt
anyagOkkal remélhelgik kimusatai.

A magasabb himérsékleti, tehit mér @ spinelképsddéshes ve~
setd reskeidk vimsgdlatihoz a kiinduldsi tiszta és dotdlt anys*
gokat 1000°%=2050°2¢ kosotti hémérsékleten 5 Srém levegdn torténd
izzitdssa]l stondardiziliuk.

A reskeidelegyoket kBlouboald nyomisokon tablettdvd sajtol~
t&kv A tablettdkat & megfeleld himdrsékleteken egy drim 4t

! igzitottuk ¢s8 utdns gyorsan lehiitOttik. 4 reakcid lezajlisa utdn -

sz elegyet achit mozadiban elporitottuk $s a szusaceptibilitdsds
egy 5 mm belviligu lUvegyesdben Gouy médszerrel mértik. 4 méré=
seket 1 da 5 4 mdgnesmesd dreomerdssdg mellett vigeztik,ds az

dram irdnyit is véltoatattuk. Haguket as effektiv szussceptibili~
tis dértdkeket rendszerint nem szdmitottuk ki, hanem a tdblézatok*
bser a2 1 g sayagre és 1 cm osalopra venstkoztatott sulyndveke=~
déscket adtuk meg a megfeleld térerSsségnél.

2. Rigérloti ergdmdujelks
AZ siacsony hémérsékleten elfdllitott nikkeloxid és A=yas~
oxid 13l ardnyu keverskébsl 3000 ks/eaa nyomissal készitettiiink
tableitikat. Bzeket kiilonbbzd himérsdkleteken egy Srdm 4¢ hevitet
tilk. A2 adatok értékelésshes lemériiik sz ugyanemen a nyomdsckon
és himsrsékleteken elfkeszelt nikkeloxid, 1ll. X-vssoxid mdgneses
ssuszceptibilitisat 1s. 4 kisérleti adatokat a VII. $4bldzatban
gylijtottik Oscze. 4 tiszia aayagokra vonatkozd szuszceptibilitds
értékakbll az additivitisi azebily alepjén kiszdmitottuk a keve~



A nik:eloxid s Xevasoxid mégnescs szuezceptibilitésai,

¥iI, tdvldzat,

aw
Iz21tésl - fromine
ﬁﬁﬁégﬁék- ¥i0 RiC tenzités
let “C 0 3000 ;
20 taldlt 00,0074 0,0064 0,0087 ©0,0122 0,0026 00,0026 5 A
8558. 3'006? 0'0091 - - - P
350 taldlit 00,0070 00,0066 0,0089 00,0095 0,0023 10,0023 5 A
szém.  0,0068  0,0072 =y - - A
400 taldlt ©0,0069 0,0057 0,0085 0,0074 0,0023 0,0023 5 A
”@. 6.0065 0;&058 Cem , - o e
500 taldlt 0,00%2 0,0053 0,0068 00,0065 10,0823 0,0022 S A
ezim,  0,0054 00,0049 = i o 2

| 19T WpaTUwoa YospydeTTyTen guoNgeAny © Tpasee)TrHOSEYORSEQ

Arugedorsso 7 80 ¢ 4PUvIqYe V *1 3pepayriqtideczenze ez

-t

-

8o



~69~

A ayomds hatdsdrs a keverdk ssuszeeptibilitisa 400°%¢ hs-
mérasdklotiyg csbkken, 500°¢~on pedig gyakorlatilag nem vdltozik.
4 hémérsdklet smelésével a ssussceptibilitds értéke 500°¢-ig
qnbkkcnﬂ tendencidt mutat. Flgyelembe véve az 5. és 6., 1ll. &
7« 68 8, osslop adatait, kitinik, hogy 2 nyomds csak a vasoxid
szuszceptibilitisdban 1dés eld cesekély, nem is mindlg egyértelmi
vdltozdst, a nikkeloxidndl nem. Ugyancsak kozbtubis a hémérséklet~
emelkedés a mikkeloxidndl, ellenben az {*vagoxid ssussceptibilitd~
sa, killSnbeen a2 Gsszenyomott mintdé, a hémérsdklet emelésdvel
cadkien. Az additivitusi smabily alkslmagzdss j6l bizonyitja,
hogy & keverdkek szuszceptibilitisinak vdltozdss tulajdonkdppen
az «{~vasoxid ssuszceptibilitis védltosdsirs vesethetd vissza. &8
a ssusaceptibilitds~viltozds, egyben a taldilt ds ezimitott szusz~
coptibilitdsok kozaottl kisméridki oi;‘v‘a arre mutat, hogy a2
dtmoneti dllepotok esetleges hlalakuiénq nen o spinelképzddés feld
mutatd folyamatokkal kaposolatos. A kélesbnhstis, amennyiben fel+
lépose a kisérleti hibdk hatdrsin kivill esik, inkibb a momentumok
kompensdldd. sa, nint ferromdgnesessdg kialakuldsa irinydban zaj=
1ik le.

0,10]

INTENSITY O CURRENT: 1 A 7/

———> N0~ Fe,0,

*x NIO—Fe 03+ 1%Ti0,
o= ===0o  Ni0+1%Cry05~Fe,04
e=cmiime NO41%Lip0—Fey05

005,

000,

700 725 750 775 800°C
TEMPERATURE OF REACTION

24, SbTas
Tiszta és adalékelt Nt~0r305 reandsaer

migneses ssussceptibilitdsdnak vdltosd~
sa a reskcid hémdradkleténck figgvinyében.
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Magesabl hémérsékleten (650°C-t61 kezdve) a ssuszceptibili~
tds drtéke hatdrozott novekedést mutot, jeldidl az elkezdSdd
spinelképaddésnek.

A magas hOmérsékletii kigdrletekben az intézetben mér viss~
géltdk a kismennylsdgi xdogau‘icnok badpltéssnak hatdsdtlugl.
Bonek foatosabb eredméanyeit a 24. dbrdn foglaltuk Ussze, melyek~
b8l a kovetkesd aktivilisi energidk voltak kissdmithatdks

Aktivildsi eunergidik.

HiO + ra203 95 keal
(§30 + 1% Li.0) + Pe 0, 80 keal
(N40 + 1% cx-go,) + ”a"a 59 keal
N1O + (Pej05 + 1% T40,) 132 keal

Bueket a kisdrleteket bOvitettilk ki s nyoumdis és gisatmoszféra
hatdsainak tovdbibi vizsgilatdval.

Héhény kisdrlet erecdménydt a 25. ds 26. dbrdin mutatjuk be.

-o—o- NjO+fep, levegoben
AHJ-o—o- NiO+fe,0, vakuumban 750°C
g |-+ (NiO1.CL0,MFe0,levegoben v
oo~ (NIO1CLO,MFe,Ovakuumba

006

25, 4
Tiszta dés adalékolt NiO‘!baP3
rendsser migueses ssuszcepti~

005

004 sk bilitdssnak viltozdsas ag al«
kalmazobt nyomds fuggvényd~
0,03 \// ben"'
002 725°C
’ 725°C
0ot :_."*'___’_'37‘9 o
750°C
R 8 80

0 1550 3000kg/cm'5000
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006] -
0051 ¢ o

004 = (NiO1%Li,0Me0, levegiben

< (NORLDNSA wuumban Tssta és adalékolt Ni0-Po 0,

& N/O{Fe0:1%T10,) levegdben
003) s NiOFEO1%TIO viHuumban - yondsser magneges snm;mgpti*
bilitdsdnak védltondsa as al*
002 kalmasott nyomds fliggvénydben,
moc a poakeld kﬂibahﬁx& hﬁﬂéraékxe*
. s — téﬂélc
00— 725¢C
B e
s 750C )
0 1500 3000 kg/cmq)uoo

raodikleti
reskcidkben a szussceptibilitis a nyomis heatdsdrs gyakorlati«
lag alig viltosik. Hagas bbb hémérsdkleten a fTuggvények = kivéve
a litiumoxiddal dotdlt kisérletekné) ~ minimumon futnsk kerssasiil

Az dbrdkbdl lithatd, hogy az alacsonyabb himé

A legnagyobb alkalmasoit ayomdishog Sartosd kisérleti adatok,
amelyok sebességjellegi éridkek, killbnPsen & tisute anyagokndl,
a reskeid gyorsuldsdra mutatnak. ‘

A sebességsiben megfigyelhetd minisun érielmesésére foliéte:
lestilk, hogy as Usssenyomott porkeverék a levegl oxigdnje szd-
mdra kisebb adrtdkben jdrhatd 4%, mint az Ussue nem ayomott min~
ta. Igy as oxigdénnok mdr Porestier ss munkatdirsei dltel is aseg*
figyelt hat&sa kevésbd drvényesiilhet. 4 nyomis tovibbi megnive=
léackor a keverékoxid dtjdirhatésiga az oxigdén sandmdrs még tovdbi
cslkken, de ag ehbsl ssdrmand sebosadgeatkkendst as érintkend

ha tdrfelliletek megnivekedése tulkompensdlje, és a reskeidkdpessdy
i omelkeddst mutat. ‘

lemértik a keverdkoxid sszussceptibilitisds wvdkuumban 5
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750%C-on lefolytutott ssugoritds utén is. 4 gért szusaceptibili~
tdsokat a 25, dbra mutatja. BbbSLl megdlleopithatd, hogy o sebes«
#6g sokkal kisebb, mint ugyansmen s héfokon, de levegin zsugori*
tott keverdk esetében. A sebessdég gyskorlatilag figgetlen a
nyomistdle.

Kigérleti eredmdnyeink némi timpontot nyujtenak a szilird
fdzisu reakeidkben lessjld trgnszpont- folyamatok jellegére, va<~
gyis mds esdval vdlasst adnak arra a kérdéere, hogy veajon a
nikkel vegy a vas diffusidja-e a dontd tényezd. Vegyik figyelem~
be a dotdlds minlsigének a reskcidsebessdgre gyakorolt hatdisds.

Ha a nikkeloxidot krdmoxiddal dotéljuk, akkor as ires nik>
kel helyek (NAO") szima megnbveksszik, s egyuttal & reskeidsebes~
gdg is nd. BbbS1l kovetkesik, hogy a ferriionoknak a nikkeloxid
rdcsibs vald diffusidja kdanyebbd vilik.

Hasonlé kivetkezletds vonhatd le a vasoxidnak kissennylsédgli
titdndioxiddal t6rténd adelékoldsdibdl is. Bz nagyobb iomdtmérd~
Ju, tehdt kisebd mozgdkonysdgu ferrcolonckat eredméuyes. Tekintet-
tel arra, hogy a titdndioxiddal tortéud adaldkoldsa szilédrd fé-
zisu reakecid sebessdégdének celkkenseéhes, 1ll. a8 aktivdlisi ener~
gla nivekedéséher vezet, oz a kisérleti magflsgaléaunk is a vas~
ionok diffuzidjdnak jeleatdségére mutat rdd

Bizonyos tekintetben nehdssdget jelent as asktivilisi saer~
gla csbkkendséuek értelmezése, akkor, ha = nikkeloxidot litium=
oxiddal adeldkoljuk. A litiumoxid bedpitisec a nikkeloxid defekt*
elektron kouncentricidjimek mugnavekadésdt erodndnyezi. B8 a
Hagner-Hauffe szabilylsS] alapjdn - aml sserint ‘az iires nikkel hal.yt
ésadefektelektronok konceatricidinak aaoraata’éllaadé oxigénayo~
ais mellett dllandd - az iires mikkel helyek szdminak cebkkendsdvel
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jdr. Az a tény, hogy a tisste mikheloxidhos viszonyitve az akti~
vdldsi energla mégis csbkken, ¢sak ugy drtelmeshetl, hogy a litiua~
oxiddal vald dotdilis hdromértéki nikkelionokat hoz létre. Bzeknek
jondtmérSje kisebb, s diffuzidjuk tehdt gyorsabb. Eszerint a nik~
kelferrit spinelképaddésében nemcsak a ferri~, hanem a nikkelionok
diffuzidjdval is sadmolnunk kell as oxigdn fonock #ltal alkotott
merav rdecs kizelben.

A kbroyezd oxigénatmoszfére sebessdgniiveld hatdsa kbnuyen
értelmeshetl, ha figyeleambe ves:ziik, hogy as oxidcek félvezetdk éa
rajtuk a kemissorpcid is a defektszerkezet megvdliozdisdval kaposo~
latcs. lomaretes, hogy az oxigén kemiszorpeidje akceptor lépds.

A nikkeloxidon es tehd: egy elektron eltdvolitisdt jelenti, a nik~
keloxid vegydrtéksdvidbél feltehetlen a kivetkezs egyemnlet asze~

riants
~(s)
do,=0 +@ vis t30)
vagy bedpiléds utin mages himsérsékiden
%oaaumu¢a® + N10 e situe)

Az oxigdn kemiszorpcidjs tehit a defektelektron~konceutrdieidt,
bedpiilése pedig esenkivil méyg az iires nikkel Nolyek sadminak nbve=
kedését is eredményezi. 4z elektrofil guisok hatisa tehit ugyan~
olyan jellegll, mint egy kisebb vegydrtékd ionnal torténd dotdldsd.
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1. A hordcabfatis tenulminyosdsa 0461jdbdél mogvizsgiltuk a
nikkeloxd felliletén létrehocacvtt fémnikkel katalitikus aktivitdsds
a hangyessav bomlisdban.

1.) El6sz8r a kilonbysd hémérsékleten zeugoritott nikkeloxidnak a
hangyasavgds hatdsdre végbemend felileti redukcidjdt tanulményoz=~
tuk. HMegdllapitottuk, hogy wegfeleld himdradkleten al&ksnalt nik~-
keloxid katalitikus aktivitdsa csak addig vdltosik, amig vékony
tsszefigegl fémnikkelrdéteg nem képalddik., :
2.) A fémnikkel-nikkeloxid katelisdtoron ésulelt kildnbsen kis ak*
tivitdsi energla érieclmezésére foltételestik, hogy a anikkeloxid
mint hordosd, j6 defektveszetl tulajdomsiga kiovetkeatében a ssub~
gatrédt slekironjinak a fémnikkelre vald dtcsuszisdt elSsegiti.

Eli‘paellsunket aldténsastotidk amok a mérdsek, amelyecket a
killsnbozdképpen adolékolt mikkeloxid~hordondn végestiink el. 4 fém=
nikkelen méri aktiviiiesi emergia a nikkeloxid hordozd defektelek=
troa~konceatrdcidjinak néveldsivel tovdbb csbkkent, vissont a
dorektclektran’konaantfﬁc16 cstkkenidsdvel niit.

11. Részletesen tanu_lm&nygztuh a kiilénbozdképpen adalédkolt
visazid'k&talltzkus aktivatéaéild dinitrogénoxid baalés*raaketéjé¥
ban. Vozci8kdpessdgl mérdsekkel ellendriztilk & rézoxid elektromos
spjdtsdgalt, ¢s megillapitottuk, hogy as dltslunk alkalumszott,
kiilonbbaé médsserekkel e18411i:0tt résoxid nem s&jﬁtveantﬂ, hanen
defoktvezetd tulajdonsigu.

1.) Litiusoxid beépitdsckor a rézoxid specifiius aktivitish alig
viltozott, a krdmoxid dotdldisakor pedig nagymértdkben lecstkkent.

‘Litiumoxid beépitésekor as aktivilisi emergla értéke lényegesen nom
vdltozotbt, vissont krdmozid hatdsdra as aktivdlisi energia megabtt.
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Bgyéb hiromértéki ionok hatdsa hasonldnsk biszonyult a krdéméhos.
2.) Részletes kinetikel amalisist végestink ez oxigén gdtld haté~
simsk tenulminyozdse cdljabdl, Ennek alapjdin megdllapitdst nyert,
hogy as oxigéngitlis a kiilonbbalképpen adalékoli rénoxzaun is kis~
mnértéki, és o b?utté sebossdgl dllanddkbdl szdmitott akiivdldsi
energidk Eaanqhaaonlitésa maanmggﬁhetﬁ.:
3.) A résoxid elektromos sajitsigisibél és o kinetikel adatokbdl nr“
ra lehet kivetkeztetni, hogy & dznitrogdaaxtd'bamlés sabesadgneg*
hatérozds lépdse a kam&aaorbcézddutt oxi ;én dessorpeidja. Bredmé-
nyeink alapjin megsdtuk a rézoxiddal katalizdlt dinitrogémoxid=
bomlis valészini mechanizmusdt.
IXI. A nikkeloxid és ferrioxid kizdtt lefolyd ssildrdfdzisu

~ reakcidt hﬁgaasaa szussceptibilitdsmérdssel kivettik. Erre asz a&§&t
vlehatéaégat, hogy a kiinduldsi snyagok paramégneses, vissont a nik+
kelferrit-spinel forroaé@nanas tulajdonsdigu.
1.) Megvizsgédltuk a ayomds hatisdt a reskoidsebességre, és megilla=
pitottuk, hogy Hiittig dital a spiunelkd;.ldés meginduliss elitt ki~
mutatoss kﬂlaaﬁnhataa a nikkeloxid~ferrioxid reskcidbsn nem a terro'
uagntuaﬂais kialakuléaa irinydban vezet.
2.) A azxxexexsd, ill. & ferrioxid defektsszerkezetét idegen iom
dotdldssal megviltoztatiuk, é8 e rockcidsebességek, ill. az akti~
vildsi energldk vdltozdsébdl a vasionok diffuzidjdinak jelentlsdgsér
mutattunk rd. | :

Lrtekeudsem egy réseét a Megyar Kémiel Folydirot §6, 278 (1960)
és a Magyar Kémiai Folydiret €2, 3 (1961)~ban mdr publikdltuk,
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