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K atalitikus hidrálások sebességéről
ERDEY-GRÚZ TIBOR és ZIM M ER KÁROLY

A h id rálások  sebessége finom  eloszlású k a ta l i
zátorok  je len lé tében  nem  m ind ig  arányos — egyéb
k é n t azonos körü lm ények  k ö z ö tt — a k a ta liz á to r  
m ennyiségével. A reakciósebesség (v) és a k a ta l i
zátorm ennyiség  (m ) k ö zö tti változatos, sok e se t
b en  helyi m ax im um ot és m in im um ot m u ta tó  
V =  f(m) összefüggés nagyszám ú  és többé-kevésbé 
bonyo lódo tt részfo lyam at eredője. H asonló a lak ú  
sebességi görbét észleltek k a ta litik u s  oxidációs 
fo lyam atoknál is1. E lőző m u n k á n k b a n 2 m egk ísé
re ltü k  egyszerűsíte tt fe ltevések  bevezetésével ele
m ezni a b ru ttó  fo lyam ato t, és m egvilág ítan i egyes 
tényező it. B ár a reakc iók ine tikai m eggondolások 
eredm énye k v a lita tív e  összhangban  áll k ísé rle te in k 
kel, a reakció m echanizm usa nem  te k in th e tő  még 
tisz tá z o ttn a k . Egyes részfo lyam atokra  t e t t  egysze
rű s ítő  feltevések (pl. a fe lü leti reakció valód i k ine
tik u s  rend je3, az a k tív  helyek  szerepe4 és az ad- 
szorpciós ré teg  szerkezete5 6 az adszorpcióban) még 
közelebbi v izsgála tokra  szoru lnak , és m ég igen 
sokoldalú k u ta tá s  szükséges e három  fáz isban  
végbem enő fo lyam at igen bonyo lu lt m ech an iz 
m u sán ak  tisz tázásá ra .

A h id rá lási sebességet befolyásoló tényezők  
közül különböző szerzők v izsg á lták  többek  k ö z t a 
szu b sz trá tu m , a k a ta lizá to r  és a ka ta lizá to rho rdozó  
m inősége és koncen trác ió ja , az oldószer, a v é g te r
m ék, a hőm érséklet, a pH, a keverés m ó d ja  és 
sebessége, az adszorpció s tb . befo lyásának  h a tá 
s á t 2,6. V izsgála ta inkat a k a ta liz á to r  s tab ilitá sa  és 
d iszperzitásfoka, az o ldat fe lü le ti feszültsége, belső 
súrlódása, va lam in t fe lü le tének  és té rfo g a tá n ak  
viszonya, e lek tro litok  és a gáznyom ás h a tá sá n a k  
tanu lm ányozására  te r je sz te ttü k  ki, fahéjsavas n á t 
riu m  vizes o ld a ta  h id rá lási sebességének finom  
eloszlású B a S 0 4 á lta l h o rd o zo tt Pd je len lé tében  
tö rtén ő  m érése a lap ján .

A  kísérleti anyagok

A kísérletekhez a leg tisz tább  kereskedelm i 
kész ítm ényeket h a szn á ltu k . A szu b sz trá tu m o t tö b b 
ször á tk ris tá ly o s íto tt fahéjsavbó l, szám íto tt m eny- 
ny iségű  k a rb o n á tm en tes  lúgban tö r té n ő  oldással 
á ll í to ttu k  elő, m ajd  to v áb b i á tk ris tá ly o sítá ssa l 
t is z tí to ttu k , és összeté te lé t W inkler  szerin t jód - 
b róm szám -m eghatározássa l, illetve o lvadáspon t- és 
рн-m éréssel e llenőriz tük . A cinkkel fe jle sz te tt 
H 2~gázt C uS04- és K M n 0 4-o ld a tta l tis z tí to ttu k .

A  katalizátor stabilitása

A  k o ráb b an  h aszn á lt k a ta liz á to ro k  nem  v o ltak  
á llan d ó ak  : a k a ta liz á to r  szokásos öregedésén k ívü l 
a P d  egy része h id rá lás közben  lev á lt a felületről".

E z ta p a sz ta la ta in k  szerin t m egakadályozható , 
ha a B a S 0 4 lecsapásával egyidejűén red u k á lju k  a 
P dC l2-o t, m iá lta l u g y an  a keletkező P d  részben 
a csapadékszem csék belsejében  okludálódik , tú l 
nyom ó része azonban a felü letbe épül be, s k ísérlet 
közben  sem pereg le, m ert ilyen körü lm ények  
k ö zö tt nem csak  ad szo rp tív  ú to n  k ö tő d ik  meg.

A kata lizá to rnak  hordozójával egyidejű előállítása a 
következőképpen m u ta tk o zo tt legcélszerűbbnek :

K iindulási oldatok 4 g kata lizá to r előállítására a követ
kezők vo ltak  :

A) 0,466' g PdCl, 
4,088 g BaCI2
2.00 m l 7,87 n HC1
40.00 rnl-re desz
tillá lt vízzel k i
egészítve

B) 2,747 g K 2S 0 4 
4,55 ml 4,63 n
1.0 ml konc. formalin
40.00 ml-re desz
tillált vízzel k i
egészítve

C) 1,222 gBaCl2
INaOH 500 ml H ,0  
N aO H -oldatta l
Рц_ 9,5-re 
beállítva 
(1. később)

I kísérleti berendezés

A h id r á lá s i  k ís é r le te k e t  a  k o r á b b a n  le í r t  k é s z ü 
lé k b e n 2 25,00 C °-o n  v é g e z tü k ,  á l t a l á b a n  0,2 n  
f a h é j s a v a s - n á t r i u m - o ld a tb a n .  A  k a t a l i z á t o r t  t a r 
t a lm a z ó  sz u s z p e n z ió t  p e r c e n k é n t  320 f o r d u l a t 
s z á m m a l  fo rg ó  m á g n e s e s  k e v e rő v e i  k e v e r tü k .  A  
h id r á lá s  s e b e s sé g é n e k  m é r té k é ü l  á l t a lá b a n  a  k í s é r 
l e t  m e g in d í t á s á tó l  s z á m í t o t t  2 . p e rc b e n  f o g y o t t  
H 2-g áz  t é r f o g a t á t  t e k i n t e t t ü k .  A  se b e s s é g m é ré s e k  
h ib á j a  k is e b b  v o l t  m in t  ± 5 % '-

1 Csűrös Z . , Géczy /. és Lengyelné Faragó A . : H ung. 
A cta Chim., Z. 1949. 45.

2 Erdey-Grúz 7’. és Szabó : Magy. Kém. L ap ja , 4. 
1949. 101., ugyano tt korábbi irodalom  áttekintése.

3 Vö. Schay G. : M. T. A. Kém. Tud. Oszt. K özi., 2. 
1952. 395.

4 \ ö .  Szabó Z. : VI. T. A. Kém. T ud. Oszt. K özi., 2. 
1952. 403.

5 Yö. Buzágh A . : M. T. A. Kém. Tud. Oszt. K özi., 
2 . 1952. 407.

6 Vö. Géczy I. : K andidátusi disszertáció, B udapest, 
1956.. ide vonatkozó irodalom áttek in tése.

Lecsapás céljából a C) o lda to t főzőpohárban egyenletes 
keverés közben 90 95 C °-ra m elegítettük, s az A) és B)
o ldato t lecsapó büre ttákbó l kb. 0,1 ml/m p egyenletes sebes
séggel hozzácsepegtettük. K özben az oldat p jj- já t ind ikáto r
papirossal (0,2 pH pontossággal) ellenőriztük, és külön 
bü re ttákbó l sav- illetve lúghozzáeresztéssel állandó értéken 
ta r to ttu k . A redukció m egindulásának m eggyorsítására a 
C) o ldathoz előzetesen is adható  kevés form alin. A sósav 
a pailádium klorid oldása m ia tt szükséges, a lúg a sav közöm
bösítésére, valam int a palládium kloridnak liidroxiddá tö r
ténő alakulásakor felszabaduló ekvivalens m ennyiségű só
sav lekötésére. A C) o ldathoz előre bem ért B a CL, a B aS04 
csapadék képződését segíti elő. Az előzetesen dekantálással 
tisz títo tt, G4-es üvegszűrőre g y ű jtö tt, 5 ! forró vízzel mo
sott k a ta lizá to rt v igyázva, nehogy a mosófolyadék el
fogyjon és levegő szívódjék a szűrőn levő anyagon át 
P 20 5-ot tarta lm azó  exszikkátorban kb. 80 Hg-mm nyom á
son 5 napig száríto ttuk , m ajd  achátm ozsárban elporíto ttuk . 
A kísérletekre 3 hétig e lta r to tt , ,,ö reg íte tt”  ka ta lizá to rt 
használtunk . Az így kész íte tt sötétszürke színű katalizátor 
h idrálás a la t t  semmiféle lá th a tó  változást nem m utat.

A k a ta liz á to r  a k tiv itá sa  n ag ym értékben  függ 
az előállítás körü lm ényeitő l, s a lá tszó lag  azonos

7 Botka /. .* D isszertáció, B udapest, 1950.
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körü lm ények  k özö tt kü lö n  előállíto tt k a ta liz á to ro k  
ak tiv itá sa  n em  volt azonos. N ag y m érték b en  függ 
a k a ta liz á to r  a k tiv itá sa  az o ldat p H-já tó l, m elyből 
a lecsapás tö r té n t .  Az 1. áb ra  a kü lönböző  (a gör
bék  mellé ír t)  p H-jú o ld a to k b an  e lő á llíto tt k a ta 
lizátorok  je len lé téb en  v ég ze tt h id rá lások  sebességét 
m u ta tja , m in t a k a ta liz á to r  m ennyiségének  függ
vényét. L á th a tó , hogy az a d o tt  kö rü lm ények  k özö tt 
p H =  9,5 kö rü li é rték  a legkedvezőbb n ag y  a k ti
v itású  k a ta liz á to r  e lőállítására .

hogy  az ezálta l okozott sebességcsökkenés t ú l 
kom penzálja  a fe lü le t nagyobb vo ltábó l eredő  
gyorsu lást. A h a tá s n a k  ez a m egfordulása azonban  
csak  szűk in te rv a llu m b an  jö n  lé tre .

A z  oldatfelület (  F )  és -térfogat ( V )  hatása

4 c m 2, ille tve  12 c m 2 belső keresz tm etszetű , 
hengera lakú  edényben  végeztünk  k ísérle teket, am i 
lehetővé  te t te  különböző té rfo g a tú , de azonos

H 2  m i

Különböző p u  m ellett e lőá llíto tt ka ta lizá to rokkal végzett 
hidrálások (a görbék mellé í r t  számok az o lda t pH-ját 

je len tik )

A  katalizátor diszperzitásfokának hatása

50 g — egy fo ly am a tb an  e lő á llíto tt — k a ta 
lizá to rt d esz tillá lt v ízben  frakcionált ü lep ítésse l 4 
frakcióra b o n to ttu n k . A  2. áb ráb an  összefoglalt 
k ísérleti e redm ényekből lá th a tó  (df. 1. —» df. 4. a 
növekvő d iszperz itásfokú  k a ta lizá to ro k ), hogy az 
a d o tt k ísé rle ti kö rü lm ények  közö tt a d iszperzitás- 
fok növelése növeli a m axim ális és m inim ális 
sebesség kü lönbségét, és a m axim um  tá já n  a hid- 
rálás sebességét.

H2  m l 
p e r c

2. ábra
Különböző diszperzitásfokú katalizátorokkal végzett h id
rálások (df. 1. —> df. 4. a növekedő diszperzitásfok iránya)

A h id rá lá s i sebesség m ax im u m án ak  a növeke
dése n y ilv án  a k a ta liz á to r  fajlagos felü letének  
növekedésére vezethető  vissza. Ez a tén y ező  nem  
m inden kö rü lm ények  k ö zö tt döntő, m e r t kísérle
te in k  v iszo n y a i k ö zö tt p l. 0,7 g k a ta liz á to r  je len 
létében  a legnagyobb d iszperzitásfokú  k a ta liz á to r  
gyorsítja  legkevésbé a h id rá lást. E z  azzal van  
összefüggésben, hogy a nagyobb d iszperz itásfokú  
k a ta lizá to r  la ssabban  ülepedik , m in t  a kisebb 
d iszperzitású , a kísérlet közben  te h á t n ag y o b b  része 
ta r tó z k o d ik  a gázfelület közelében. E z á lta l  a nagy 
d iszperzitású  k a ta liz á to r  az o ldatba  ju tó  H 2-nek 
nagyobb részé t k ö ti m eg a fe lü le tén , és ennek 
kö v e tk ez téb en  a fo lyadék  m élyebben fekvő  ré te 
geiben oly m értékben  csökken a H 2 ko n cen trác ió ja ,

H z  m l 
p e r c

0 .1  0 .2  0 .3  0 . 4  ç  k á t

3. ábra
Az oldat F /F -v iszonyá- 
nak  hatása a h idrálás- 
sebess égre állandó oldat
fe lü let (F  12 c m 2) és 
szubsztrátum koncentráció  

esetén

H 2 m i 
p e r c

0.1 Ó2 03 04 05 g kát

4. ábra
Az o lda t jF /F-viszonyának 
hatása a hidrálási sebességre 
állandó oldattérfogat (V  — 10 
ml) és szubsztrátum koncent

ráció esetén

H 2 m l
" p e r c '

5. ábra
Az oldat F jF-viszonyának hatása a hidrálási sebességre 

állandó katalizátor- és szubsztrátum -m ennyiség esetén

fe lü letű , illetve különböző fe lü le tű , de azonos t é r 
fo g a tú  o ld a to k b an  végzett k ísé rle tek  eredm ényei
n ek  összehason lítását. (A k o rá b b i k ísérle tekben  
h aszn á lt to já sd a d  a lakú  edényekben  végzett k ísé r
le te k  alkalm ával a té rfogat és a fe lü let egyidejűén 
v á lto zo tt, am i bony o ló d o ttá  t e t t e  a v iszonyokat és 
azok  kiértékelését.) K ísérle te inkben  egyrészt a 
szu b sz trá tu m  koncen trác ió ja  és az oldat fe lü le te  
(12 c m 2) vo lt á llandó , de té rfo g a ta  v á lto zo tt (10, 
ille tve  30 ml) (3. ábra), m ásrész t az o ldat t é r 
fo g a ta  vo lt á llandó  (10 ml), de felü lete v á lto z o tt 
(12, illetve 4 c m 2) (4. ábra). Az 5. áb rán ak  m e g 
felelő k é t k ísérle tso ro za tb an  a szu b sz trá tu m  m en y - 
nyisége azonos v o lt, s az o ld a t té rfo g a tá t csak  az 
oldószer m ennyiségével v á lto z ta t tu k  (e k é t so ro 
z a tb a n  te h á t a k a ta liz á to r  és szu b sz trá tu m  m en y - 
nyiségének v iszo n y a  állandó v o lt) . E  k ísérle tekbő l 
lá th a tó , hogy á tte k in th e tő e n  v á la s z to tt  v iszonyok

Jf1
k ö z ö tt  az — viszonnval párh u zam o san  nő a h id -

V
rá lá s  sebessége. E z  összhangban  áll azzal, ho g y  
m inél nagyobb a reakcióelegy fe lü le te  té r fo g a tá 
hoz képest, a n n á l könnyebben  ju t  el a H 2 az o ld a t 
belsejébe, és a n n á l nagyobb i t t  a k oncen trác ió ja .
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Elektrolitok hatása

M egvizsgáltuk n é h á n y  elektro lit m inőségének 
és koncen trác ió jának  h a tá s á t .  E  k ísérle te inkben  a 
h idrálás m egindítása e lő t t  1 órán á t  k e v e r tü k  a 
v izsgálandó idegen e lek tro lito ld a tta l a k a ta liz á 
to r t , hogy felületén k ia lak u ljo n  az ionadszorpciós 
egyensúly. Csak ezu tán  a d tu k  hozzá a szu b sz trá tu m  
o ld a tá t. E lőször azokkal az e lek tro litokkal végez-

N aO H , és K 2S 0 4 leghígabb o ld a ta ib an  viszont 
n agyobb  a h id rálás sebessége, m in t tisz ta  v ízben . 
Az elek tro litok  a v  =  f (tn) görbe a la k já t  is m eg
v á lto z ta tjá k  : a koncen tráció  növeked tével t>max 
csökken , s a m in im um  részben el is tű n ik  a v izs
g á lt in te rv a llu m b an .

Az elek tro litok  egyik  részének k o ncen trác ió 
növekedése h a tá sá ra  nmax kö rnyékén  kezdetben  
növekszik , töm ényebb  o ldatokban  csökken a k a ta -

H ; m l
p e r c

0 .1  0 . 2  0 .3  0 . 4 . g  k á t

6. áb ra
HCl-oldatolcban mért 

hidrálási sebességek
K Cl-oldatokban m ért 
hidrálási sebességek

N aO H -oldatokban mért 
hidrálási sebességek

9. áb ra
BaCL-oldatokban mért 

hidrálási sebességek

H g m i 
p e r c

0,6

0 ,4

H2ml
p e r c

1.0

0,8 

0.6 ' 

0 . 4 -

H ? m l

Нгт!
p e r c

Ö l  0 2  0 3  0 .4  0 5  g  k á t

13. ábra
H idrálási sebességek 

I. : 0,001 n
ferroam m ónium szulfát-

oldatokban,
12. ábra

FeSO j-oldatokban m ért 
h idrálási sebességek

II . : 0,001 n 
ferriam m ónium szulfát- 

o ldatokban

0 .1  0 2  0 . 3  0 ,4  g  k a i

10. áb ra
K jSO ,-oldatokhan in é rt hidrálási sebességek

tü n k  m éréseket, melyek a ka ta lizá to r e lő á llítá sá 
ban k iindu lási an y ag k én t szerepelnek. A  HC1-, 
KC1-. N aO H -, BaCl2- és K 2S 0 4-oÍdatokban  vég
z e tt k ísé rle tek  eredm ényeit a 6. 10. á b rá k b a n
foglaltuk  össze. L á th a tó  az eredm ényekből, hogy 
a k a ta lizá to r  közepes m ennyiségének je len lé téb en  
tö m én y  o ld a tb an  az e lek tro lito k  csökkentik  a h id 
rá lás sebességét, s az e le k tro lit k o n cen trác ió jának  
csökkenésével nő a reakciósebesség. K C l-nak  és 
B aC b-nak  0,0001 n o ld a tá b a n  sem éri el azonban  
a  sebesség a tisz ta  v ízben  észlelhető é r té k e t (leg
alábbis a sebesség-m axim um  közelében), HC1,

litik u s  h a tá s . A m axim ális  gyorsító  h a tá s  semleges 
o ld a to k b an  (K 2S 0 4) 0,001, sav an y ú  o ldatokban  
(HC1) 0,01 és lúgos o ldatokban  (N aO H ) 0,1 nor- 
m a litá sn á l m u ta tk o z ik . Más e lek tro litok  o ld a táb an  
a koncentráció  növekedésével k izáró lag  csökkenő 
k a ta lizá ló  hatás észlelhető  (KC1, BaCl.,).

A inm ónium sók h a tá s á t  a 11. áb ra  m u ta tja . 
V alam enny i am m ónium só növekvő k o ncen trác ió 
va l fokozódó m érték b en  főleg a reakciósebesség 
m axim ális  értékét csökken ti oly m érték b en , hogy 
1 n 0,1 n, illetve I n  — 0,01 n o ldatokban  a 
sebesség aránylag  n ag y  in te rv a llu m b an  függet
lenné válik  a k a ta liz á to r  m ennyiségétől. E  jelenség 
az am m ónium -ion specifikus h a tá sa , m ivel v a la 
m en n y i vizsgált am m ónium sónál fellép.

V as(II)-ionok h a tá s á t  a 12. áb ra  m u ta tja . 
L á th a tó , hogy a ferro-ionok  nagy  h a tá ssa l v an n ak  
a sebességi v iszonyokra, 0,01 n F e S 0 4-o ldatban  a

0.1 02 03 04 g kát

b)

0 .1  0 .2  0 .3  0 .4  g  k á t

d)
11. ábra

N H 4+ -ionok je lenlétében m ért h idrálási sebességek 
a) N H 4C1, b) (N H 4)2S 0 4, c ) N H ,N 0 3, d) (N H 4),CO:1
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V = í  (m) g ö rb é n k é t m axim um  jö n  lé tre . Az am m ó- 
nium -ionok nivelláló  h a tá sa  a vasam m ónium szid - 
fá t  kettőssók  o ld a tá b a n  végzett k ísérle tekből is 
k itű n ik  (13. ábra).

Az elek tro litok  a v izsgált három fázisú  reakció  
különböző tény ező it v á lto z ta tjá k  m eg. Ezek közül 
legfontosabb a k a ta liz á to r  felületi ré tegének  sze r
kezetében  az ionok  adszorpciója köv e tk ez téb en  
tö rtén ő  változás. Az adszorpció m e g v á lto z ta th a tja  
az ak tív  helyek m inőségét és szám át, to v á b b á  
k e ttő sré teg e t h o zh a t lé tre  a fe lü leten . E zá lta l n e m 
csak  a szu b sz trá tu m  adszorpció já t és az a k tív  
helyek  h a ték o n y ság á t v á lto z ta th a tja  meg, h an em  
az e lek trok inetikus po ten c iá lt is. E z u tó b b in a k  
v iszon t szerepe v a n  ab b an , hogy azonos keverési 
v iszonyok k ö zö tt m ily  m érték ű  az ülepedés, vagyis 
a k a ta liz á to r  m ik én t oszlik el a fo lyadék  különböző 
m élységű rétegeiben . Az e lek tro litok  a H 2 o ld h a tó 
ságá t is csökkentik . B á r e h a táso k  á lta láb an  n ag y  
e lek tro litk o n cen trác ió b an  a reakciósebesség csök
kenése irán y áb an  h a tn a k , az eredő ha tás  m égis 
vá lto za to s , m ert az egyes tényezőkre  gyakoro lt 
h a tá s  kü lönbözőképpen  és az e lek tro lit m inősége 
szerin t vá ltozóan  függ a koncen trác ió tó l. E  te k in 
te tb e n  különös az am m ónium sók — közelebbről 
m ég tisz tá z a tla n  — h a tá sa , m elyek nagyobb k o n 
centrációban  széles in te rv a llu m b an  függetlenné t e 
szik a sebességet a k a ta liz á to r  m ennyiségétől.

A felü leti feszültség hatása

A „három fázisos h id rá lásban  n ag y  szerepet j á t 
szanak  a fe lü leti jelenségek, m elyekre h a tá ssa l 
leh e t a h a tá rfe lü le ti feszültség esetleges v á lto zása . 
E  kérdés t isz tá z á sá ra  m egv izsgáltuk  a k ísé rle ti 
o lda tok  felü leti feszü ltségét a buboréknyom ás 
m ódszerével, az á lta lu n k  kissé m ó d o síto tt R eh- 
binder-féle készü lékben8.

A 14. ábrán lá th a tó  A edénybe m erülő В kapillárison 
keresztül E csapon á t tö rténő  vízleengedés ú tján  szívással 
szak ítjuk  le a buborékokat, a fellépő nyom áskülönbséget 
az F  m anom éterrel m érjük. Az A edény fa lán  két körkörös 
je l van, 1-ig tö ltjü k  meg folyadékkal, II-ig  m erül bele a 
kapilláris. H a pontosan  ism erjük I —II jelek egym ástól 
való távo lságát (esetünkben 0,500 cm vo lt), a m érés te ch 
n ikája  egyszerűsödik. A hőm érséklet állandó értéken  ta r 
tá sá ra  25,00 C°-os regu láit term osztá tba  merülő A edény 
C csiszolat révén áll összeköttetésben D  edénnyel, am ely 
ben levő víz szolgál a szívóhatás létrehozására. G csapon 
á t tö rtén ik  a víz pótlása  H  tartalékedényből.

A 0,1 n fah é jsav as-n á triu m -o ld a t és h id ro - 
fah é jsav as-n átriu m -o ld a t felü leti feszü ltségét a 
k ísérle ti h ib ák  h a tá ra in  belül egyenlőnek (70,0 
e rg /c m 2-nek 25 C°-on) ta lá ltu k . A felü leti fe sz ü lt
séget a k a ta liz á to r  je len lé te  sem v á lto z ta t ta  m eg, 
s a h idrálás közben  m ért fe lü le ti feszültségek is 
v á lto za tlan n ak  a d ó d tak .

A vizsgált e lek tro litok  k ap illá rin ak tív ak  lévén , 
vizes o ldatuk  fe lü le ti feszültsége csak  k ism é rté k 
ben  és lineárisan  nő  a k oncen trác ióval, m in t a rró l 
közvetlen  m éréssel is m eggyőződhetünk . A fe lü le ti 
feszültségnek te h á t nem  lehet szám ottevő  szerepe

SH . Я. Воробьев, В. А. Голыимидт, M. X . K apa
rt етьянц : Практикум по физической химии. Москва, 
Ленинград, 1950. 258. old.

abban  a je len ték en y  — és a k o ncen trác ió tó l erősen 
függő — h a tá sb a n , am it az e lek tro litok  a hidrálás
sebességére kifejtenek.

14. áb ra
Felü leti feszültséget mérő berendezés vázla ta  

A  belső súrlódás hatása

A v izsg á lt h idrálási fo ly am atb an  fon tos tényező 
a reakcióban  résztvevő anyagok  diffúzió ja, v a la 
m int az o ld a t és a k a ta liz á to r  keveredése, mely 
fo lyam atok  sebessége a belső  súrlódástó l is függ. 
M egvizsgáltuk  ezért a reakcióelegy látszólagos

" 56 jo \5  g kát '

15. áb ra
K atalizátor-szuszpenziók belső súrlódása 

I. : 0,1 n  fahéjsavas-nátrium -oldat és II. : desztillált vizes 
oldat kifolyási ideje (baloldali beosztás) és re la tív  belső 

súrlódása (jobboldali beosztás)

belső sú rlódásának  v á lto z á sá t a szuszpendált k a ta 
lizáto r m ennyiségének függvényekén t. K is víz
idejű  O stw ald-féle v iszkozim éterben  v ég ze tt kísér
le tek  e redm ényekén t m e g á llap íto ttu k  (1. 15. áb rá t, 
m elyen az abszcissza a 10 m l o lda tban  levő k a ta 
lizáto r m ennyisége), hogy a látszólagos, belső sú r
lódás je len tékenyen  nő  a k a ta lizá to r  m ennyiségé
vel. A belső  súrlódás növekedése lényeges tényező 
a V =  f(m ) összefüggés a lak ján ak  m egszabásában , 
v a lam in t ab b an , hogy a k a ta liz á to r  m ennyiségének 
növelésével a reakciósebesség (többny ire  m ax i
m um on és m inim um on á th a lad v a) m in d en  o ld a t
b an  h a tá ré rték h ez  ta r t ,  s bizonyos k a ta liz á to r
koncen trác ió  (k ísérle te inkben  m integy 1 g 10 ml-
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én k én t) fe le tt a k a ta liz á to r  m ennyiségének  to v á b b i 
növelése gyakorlatilag  nem  növeli a reakció sebes
ségét.

A  gáznyomás hatása

Csűrös, Géczy és N ógrádi9 k ísé rle te i szerin t a 
h id rá lá s  sebessége csökken a H 2-gáz n y om ásának  
csökkenésével. K ísérle te ikben  azonban  a gáz
nyo m ás h id rálás a la t t  v á lto zo tt, am i m egnehezíti 
az eredm ények  összehason lítását. E z é r t  különböző 
— de egy-egy k ísérle tso rozatban  állandó  — n y o 
m áso n  is m egvizsgáltuk  a v =  f (m) görbét.

A 18. áb ráb ó l k itű n ik , hogy az am m ónium - 
ionok je len lé téb en  m ért h id rá lási sebesség-görbe 
jellegzetes a lak ja  a lacsonyabb  nyom áson végzett 
k ísérle teknél is m egm arad.

A h idrogéngáz n y o m ásán ak  a h id rá lás sebessé
gére gyak o ro lt h a tá sa  figyelem bevételével indoko lt 
a k o ráb b an  v ázo lt sem atikus reakcióm echan izm us2
m ódosítása. A  reakcióelegy belsejében végbem enő 
reakció sebességének (vb) k iszám ítá sáb an  fe lté te 
leztük, h o g y  a folyadékfelszín közvetlen  közelé
ben levő k a ta liz á to r  felületegységén abszo rbeá lt 
hidrogén m ennyisége (af) állandó . Jo b b a n  m eg
közelíti a zo n b an  a valóságo t, ha  e m enny iséget a 
H 2 felü leti ko n cen trác ió jáv a l te k in tjü k  a rán y o sn ak .

17. á b ra
Különböző nyom ásokon 

m ért hidrálási sebességek 
(a hidrogénfogyások 

légköri nyom ásra vannak 
átszám ítva)

0,1 n N H 4CÍ-oldatban 
különböző nyom ásokon 
m ért hidrálási sebességek 

(a hidrogénfogyások 
légköri nyom ásra vannak 

átszám ítva)

16. ábra
H idrálási sebességet mérő berendezés vázla ta  alacsony 

nyomáson tö rténő  mérésekhez

Л gáznyom ást a 16. áb rán  vázolt készülékkel ta r to ttu k  
állandó értéken. E célból a gázb iire ttá t az ábrán lá tható  
m ódon S-nél te líte tt sós vízzel tö ltö tt R  differenciálm ano- 
m éter közbeiktatásával a higannyal tö ltö tt  P  n y ito tt manó- 
m éterrel kapcsoltuk össze. A gázbüre tta  nívóedényét E  
ke ttős csappal ellá to tt T  edény helyettesíti. A hidráié 
edény  három szori evakuálása és hidrogénnel való m egtöl
tése közben G csap ny itva  van , E  csap pedig a vákuum  felé 
biztosít összeköttetést. A megfelelő nyom ás egyrészt a 
hidrogén H  csapon keresztül történő adagolásával, m ás
rész t E  csapnak a levegő felé történő elfordítása ú tján  
levegő-beengedéssel állítható  be, miközben J  csap nyitva 
van . E kkor a T  nívóedényben levő zárófólyadék (konyhasó 
te l í te t t  vizes oldata) U-n á t felszorítható a bü rettába. 
Mérés a la tt csak A  és В  csapok nincsenek elzárva, G csap 
segítségével történik  az R  m anom éterben levő nívófolyadék 
kinivelláiása, ugyanis T  rögzíte tt n ívóedényben E  csap 
ú tján  nagyobb nyom ást ta r tu n k  fenn, m in t am ilyent a 
h idrálóedénvben beállíto ttunk . F  csap a levegő kis m ennyi
ségekben történő adagolására szolgál. В  csap könyökcsap 
helyett elágazó csap, m elyet evakuáláskor f-~- helyzetbe, 
h idrogénnel való m egtöltéskor és mérés a la tt  J_ helyzetbe 
ford ítunk . A légkörnél kisebb nyom áson végzett mérések 
kiértékelésénél — tek in te tte l a nagyobb hibalehetőségre 
n h idrálások első 6 percében fogyott hidrogén mí-einek 1 
percre vona tkoz ta to tt szám át ve ttük  a hidrálási sebesség 
■összehasonlítására szolgáló szám értékéül.

A H 2-nyom ás h a tá sá ra  v o na tkozó  kísérletek  
ered m én y eit a 17. áb ra  foglalja össze. L á th a tó , 
hogy a nyom ás csökkenése la ss ítja  a reakciót, de 
a v izsgált in tervallum ban  nem  v á lto z ta tja  meg 
szám o ttev ő en  a v =  f (m) összefüggés a lak já t, a 
reakció  sebessége közelítőleg arányos a H 2 n y o 
m ásáv a l (1. 21. áb rá t).

9 Csűrös Z., Géczy I. és Nógrádi T. : A cta Chiin. H ung., 
1. 1951. 168.

Ennek a lap ján  az idézett helyen k ifejte tt összefüggés 
a következőképpen változik meg :
Legyen n a gáztérből az o ld a t felületére m p-enként 

érkező,
n l a felületi rétegben adszorpció és felületi 

reakció következtében elhasználódó, 
ti, az egységnyi keresztm etszeten á t a folyadék 

belsejébe bediffundáló,
n 3 az oldatból a gázfázisba visszadiffundáló 

hidrogén m óljainak száma, 
m . a katalizátor mennyisége, 
m f ennek az oldat gázfázissal érintkező felületén, 
mi, Pedig az oldat belsejében levő része, 
cf a hidrogén folyadékfelületi koncentrációja, 
cst ugyanez stacionárius állapotban, 
сь a hidrogénnek az o ldat belsejében levő átlag 

koncentrációja,
D a diffúzióállandó.
Az arányossági tényezőket különböző indexű  к , 
v a lam in t A . B, C stb . betűkkel jelöljük.

Stacionárius állapotban a gáz/folyadék-felületre érkező 
és onnan eldiffundáló hidrogénmennyiség egyenlő egy
mással :

n ----- n ] -f- n о -f- n3 a )
A gázfázis közelében levő katalizátoron  elhasználódó 

hidrogén m ennyisége a m ondottak  értelm ében a kata lizá to r 
mennyiségével és a hidrogén folyadékfelületi koncentráció
jával arányos :

n l k x mi Cf (2)

A gázfázisba visszadiffundáló hidrogén csak saját
folyadékfelületi koncentrációjától függ és avval arányos 
(mivel a gáznyom ás állandó) :

«з =--k2 C{ (3)

Ezeket az értékeket (l)-be helyettesítve és cf-re ki
fejtve kap juk , hogy

Cf -
n — n2

к у m{ -j- к 2 (4)

Ez a koncentráció a stacionárius állapot beállása után 
állandó m arad  :

Cf =  c8t (5)
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Az o ld a t belsejébe d iffundáló hidrogén mennyisége 
F ick  tö rvénye értelm ében, h a  a felülettől A x  távolságtól 
kézdve közelítőleg állandó сь koncentrációval szám olunk :

n dc r. Cst a 2 - l) ,— =  D еь
dac Ax

D n 2 —ki mf еь —: СЬ

Innen
D

A x

(кгт{ +  k 2) A x

n — fc4 m i сь — ка сь 
k x m f +  k 2 -(- D /Ax

( 6)

( 7 )

H a a A x  rétegvastagság, m elyben az o ldott hidrogén kon
centrációváltozása kialakul, állandó, akkor az egyenletben 
szereplő állandókat összevonva

D
Ax

Dki
Ax

Dk2
A x=  k4 ,

fc3 n — fc4 mt сь

D

кк сь
fct mi ( 8)

Stacionárius állapotban az o ldat belsejében a hidrogén- 
koncentráció állandó, a közben állandóan bediffundáló 
hidrogént a reakció használja fel. Ez u tóbb i viszont az 
o ldat belsejében levő k a ta lizá to r m ennyiségével és az o tt 
levő hidrogénkoncentrációval arányos :

fe, mit сь

(8)-ból és (9)-ből :

k 3 n — k4 ni i ej, k5 сь
k x m t -f k6 k7 mb «b

Ebből kifejezve az o ldat belsejében uralkodó hidrogén
koncentráció t :

«b k 7 mb (kx m t +  fc6) -f- k4 k* ( И )

Vegyük figyelem be, hogy az o ld a t belsejében és annak felü
letén levő katalizátorm ennyiség külön-külön az összes 
katalizátorm ennyiséggel arányos :

m ь -  k8 m 

m i =  (1 — k8) m

( 12)

(13)

így (10) tovább i állandóösszevonásokat végrehajtva  [fc3n 
=  A ', k5 =  B , fcgfcjkg +  fc4 (1 — k8) =  C és кгк7к8(1 — k8) 

E ]  a következő alakot veszi fel :

A  b ru ttó  reakciósebesség te h á t, m ely  a percenkén t 
ész le lt hidrogénfogyással a rányos, végeredm ény
b e n  a  következőképpen  függ a k a ta liz á to r  m enny i
ségétől :

V =  Vh +  Vf =
A m

B  +  Cm  +  E m 2
+  F m  (18)

A rb

A  V — f  (ira) összefüggést ábrázoló h id rá lási sebesség
görbe a k o n stan so k  szám értékétő l függően k ü lö n 
b ö ző  alakú  leh e t ; m in t a 20 . áb ráb ó l k itű n ik

(9)

( 10)

közö tt
A konstansok szám értékei :

A В c E F
a) 100 0,01 10 0,01 0,01
b) 10 0,1 0,1 10 1
c) 0,1 10 10 10 10

le h e t m -m e  1 a rányos, ta r ta lm a z h a t in flex ió t, illetve 
széles in te rv a llu m b an  független  leh e t m-től.

Mivel

сь

t’b

Cm — Em 2

А [Д Jb  
dí k7 m)y сь

(14) Mivel

A - nk g hj ki

(15) és

F  =  kj (1 — k8) ce

nk3 k7 kg ■ P g , kg k3 k7 kg — Gpjj, (19)

a belső reakció sebessége és a ka ta lizá to r m ennyisége között 
(15), (13) és (14) alapján, k7ksA' A jelöléssel, a következő 
összefüggés írh a tó  fel :

ahol

G =  к- k7 kg k„ H  =  k 4( 1 -  kg) k 4

A' A m
«Ь В Cm 4- E m  2 В  4- Cm 4- E m 2 (16)

Ezen egyenletnek origóból induló, m axim um on á t
haladó és nullához konvergáló görbe felel meg (19. ábra).

H a állandó a keverési sebesség, akkor a folyadék
felületi reakció sebessége (ve) arányos a fo lyadék  felületén 
levő k a ta lizá to r mennyiségével és (13) következtében  magá
val a ka ta lizá to r m ennyiségével is :

G és H  úgyszintén В , C és E, m int az a definíciókból követ
kezik, gyakorlatilag függetlenek p Ha-től.

íg y  te h á t  (18) a következő a la k b a n  írh a tó  fel :

Gm
v  =  P  H„

В  +  Cm -f- E m 2
H m (21)

Vf
d [H 2] f 

dí
=  Fm (17)

v ag y is  a h id rá lási sebesség a rá n y o sa n  csökken a 
h idrogéngáz nyom áscsökkenésével, m egegyezésben 
a kísérletekkel. (21 . ábra).
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A  levezetésben tö b b  egyszerűsítő  fe lté te lt és 
közelítést a lka lm aztunk . M eglehetősen sok állandó 
szerepel, b á r  a könnyebb  á ttek in th e tő ség  kedvéért 
egyes arányossági tén y ező k e t összevontunk , így 
k 3, &4, &5, k 6, А ', А , В , С, E , G és H  a több iekbő l 
sz á rm a z ta to tt állandók. Ezen é rtékek  ism erete  ese
té n  az eredő sebesség szám ítássa l m eghatá rozható  
és így kísérletileg ellenőrizhető  lenne.

A hidrálási sebesség függése a H 2-gáz nyom ásától

Mivel a (18) a la p já n  szám íto tt v é rték ek  a 
k a ta liz á to r  m ennyiségének függvényeként a k ísér
le ti  ad a to k n a k  m egfelelő alakú  gö rbéket szolgál
ta tn a k  és ezen h id rá lási sebesség-görbéknek füg 
gése a hidrogéngáz n y o m ásá tó l a k ísérle ti eredm é
nyekkel összhangban v a n , valószínű, hogy a közölt 
elgondolás nagyjából helyesen  tü k rö z i a valódi, 
sokkal bonyo lódo ttabb  fo ly am ato k  m echan izm usát.

Összefoglalás

T anu lm ányoztuk  fah é jsav as n á tr iu m  h idrálási 
sebességét vizes o ld a tb a n , bárium szu lfá t hordozón 
levő pallád ium  k a ta liz á to r  je len lé tében . A hidrálás 
sebességét m in t a k a ta liz á to r  m ennyiségének függ
v én y é t szám os tényező  befolyásolja . A  k a ta lizá to r  
d iszperzitásfokának  növelése növeli a m axim ális 
és m inim ális reakciósebesség kü lönbségét és a 
m ax im um  tá já n  a sebességet. Az o ld a t fe lü let/ 
té rfo g a t v iszonyának  növelésével p á rh u zam o san  nő 
a  h id rálás sebessége. Id eg en  e lek tro litok  h a tá sa  
különböző : egyesék (KC1, BaCl2) csökken tik , m á

sok (K 2S 0 4, HCl, N aO H ) a k oncen trác ió tó l fü g 
gően növelik v agy  csökken tik  a reakciósebességet. 
A m m ónium sók je len lé téb en  széles in te rv a llu m b an  
független  a h id rá lás sebessége a k a ta liz á to r  m en y - 
nyiségétől. A h idrogéngáz n y o m ásán ak  csökkené
sével közelítőleg a rányosan  csökken  a sebesség. 
M egkíséreltük a h id rá lási sebesség és a k a ta liz á to r  
m ennyisége közti em pirikus összefüggés é rte lm e
zését.

U ber die k a ta ly tisch e  H ydrierung . T. E rdey- 
Grúz u n d  К . Z im m er

D ie H ydrierungsgeschw indigkeit von z im tsa u 
rem  N atrium  w urde in  w ässriger Lösung bei A n 
w esenheit eines P d -K a tä ly sa to rs , a u f  B aS 0 4-T räger, 
u n te rsu ch t.. Die G eschw indigkeit d er H ydrierung , 
als F u n k tio n  der K a ta ly sa to rm en g e , h äng t v o n  
vielen  F ak to ren  ab. Die Z unahm e des D isp e rs itä ts 
grafles des K a ta ly sa to rs  erhöh t sow ohl die D iffe
renz  zwischen d er m axim alen  u n d  m inim alen  
R eak tionsgeschw indigkeit, als au ch  die G eschw in
d igkeit in  der N ähe des M axim um s. Die H y d rie 
rungsgeschw indigkeit s te ig t m it zunehm endem  V er
h ä ltn is  von O berfläche zum  V olum en der L ösung. 
D er E influss frem der E lek tro ly ten  is t verschieden : 
einige (KCl, B aC l2) verringern  die R eak tio n s
geschw indigkeit, andere  (K 3S 0 4, HCl, NaOH) e r 
höhen  bzw. v erm indern  sie je  n a c h  der K onzen 
tra t io n  des E lek tro ly ten . Bei A nw esenheit eines 
A m m onium salzes is t die G eschw indigkeit der H y d 
rie ru n g  in einem  w eiten  K o n zen tra tio n sb ere ich  
von der Menge des K a ta ly sa to rs  unabhängig . 
Die G eschw indigkeit n im m t m it d er A bnahm e des' 
D ruckes des W asserstoffgases n ah e  p roportional 
ab . Es wurde d er V ersuch u n te rnom m en , d en  
em pirischen Z usam m enhang zw ischen  der K a ta 
lysa to rm enge und der H ydrierungsgeschw indig
k e it theore tisch  zu  erklären .

Budapest. Eötvös Loránd T udom ányegyetem  Fizikai- 
K ém iai Tanszéke.

É rk eze tt: 1956. I. 31.

Vizsgálatok hazai előfordulása glaukonittal
L1BOR OSZKÁR és GERECS ÁRPÁD

A g laukon it (zöldhom ok) régi idők  ó ta  ism ert 
anyag , а X IX . század első év tizedétő l foglalkoznak 
vele részletesebben. T engeri üledék, m elv  ma is 
képződik. 0 ,2—2,0 m m -es szem csékből áll, m elyek 
szögletesek, élekkel, csúcsokkal rendelkeznek . Igen 
gyakoriak  a legöm bölyödö tt szem csék is. Színe 
különböző, világoszöldtől sö tétzöldig . Szerkezeté
nek  m egállap ítása  csak  rön tgend iag ram -fe lvéte l 
a lap ján  v á lt  lehetségessé. Grüner (1935)1 és néhány  
évvel később M aegdefráu  és H offm ann  (1938)2 
m u ta ttá k  k i e m ódszerrel, hogy a g lau k o n it csillá
m okhoz, illetőleg az illitce ric it csoporthoz hasonló

1 Grüner : Amer. M ineralogist, 20. 1935. 690.
2 Maegdefrau, Hoffmann : Z. K rist., 98. 1938. 216.

szerkezette l rendelkezik . K ém iai összetételére v o 
n a tk o zó an  Hendricks és Ross m e g á lla p íto ttá k 3, h o g y  
lényegében K ,A l,M g,h idroszilikát (1941). M . S a 
batier szerin t kém iai összetételét a következő fo r
m ula fejezi ki :4

(Ri)„ (Rii), (Sí , Al4) 0 1(, (OH), +  aq . n <  1

ahol
Rí =  К  és kevés Ca

R iI =  Fe (III) , Fe (II), A1 és Mg

3 5. B. Hendricks and C. S. Ross .* A m er. Mineralyst, 26* 
1941. 683.

4 M . Sabatier : Thèses. Présentées à la faculté des sciences 
de l’Université de Paris, 1949. 510.
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