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Katalitikus hidralasok sebességérdl

ERDEY-GRUZ TIBOR és ZIMMER KAROLY

A hidralasok sebessége finom eloszlasti katali-
zatorok jelenlétében nem mindig ardnyos — egyéb-
ként azonos kérilmények kozott — a katalizator
mennyiségével. A reakciésebesség (v) és a katali-
zatormennyiség (m) kozotti valtozatos, sok eset-
ben helyi maximumot és minimumot mutatd
v = f(m) bsszefiiggés nagyszami és tobbé-kevéshé
bonyolédott részfolyamat ereddje. Hasonlo alaki
sebességi  gorbét észleltek katalitikus  oxidaciés
folyamatoknal is'. El§z6 munkankban? megkisé-
reltiik egyszerisitett feltevések bevezetésével ele-
mezni a brutté folyamatot, és megvilagitani egyes
tényezdit. Bar a reakcidkinetikai meggondolasok
eredménye kvalitative dsszhangban all kisérleteink-
kel, a reakcié6 mechanizmusa nem tekinthetd még
tisztazottnak. Egyes részfolyamatokra tett egysze-
riisitd feltevések (pl. a felileti reakeio valédi kine-
tikus rendje®, az aktiv helyek szerepe* és az ad-
szorpciés réteg szerkezete® az adszorpeichan) még
kozelebbi vizsgalatokra szorulnak, és még igen
sokoldalii kutatas sziikséges e harom fazisban
végbemené folyamat igen bonyolult mechaniz-
muséinak tisztazasara.

A hidralasi sebességet befolyasolo tényezik
kozil killonb6z6 szerz8k vizsgaltak tébbek kozt a
szubsztratum, a katalizator és a katalizatorhordozo
mingsége és koncentracidja, az olddszer, a végter-
mék, a hémérséklet, a py, a keverés médja és
sebessége, az adszorpei6é sth. befolydsinak hata-
sat? 8. Vizsgalatainkat a katalizdtor stabilitasa és
diszperzitasfoka, az oldat felaleti feszultsége, belsd
surlédasa, valamint felilletének és térfogatanak
viszonya, elektrolitok és a gaznyomas hatasanak
tanulmanyozdsara terjesztettiik ki, fahéjsavas nat-
rium vizes oldata hidralasi sebességének finom
closzlasa BaSO, altal hordozott Pd jelenlétében
t6rténé mérése alapjan.

A kisérleti berendezés

A hidralasi kisérleteket a korabban leirt készi-
1ékben? 25,00 C°-on végeztiik, altaldban 0,2 n
fahéjsavas-natrium-oldathan. A katalizatort tar-
talmazé szuszpenziét percenként 320 fordulat-
szammal forgé magneses keverdvel kevertitk, A
hidralas sebességének mértékéiil altalaban a kisér-
let meginditasatol szamitott 2. perchen fogyott
H,-gaz térfogatat tekintettitk. A sebességmérések
hibaja kisebb volt mint 59"
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A kisérleti anyagok

A kisérletekhez a legtisztdbb kereskedelmi
készitményeket hasznaltuk. A szubsztratumot tsbb-
szor atkristalyositott fahéjsavbél, szamitott meny-
nyiségd karbonatmentes ltgban torténd oldassal
allitottuk el6, majd tovabbi atkristalyositassal
tisztitottuk, és osszetételét Winkler szerint jod-
bromszam-meghatarozassal, illetve olvadaspont- és
pu-méréssel ellendriztiitk, A cinkkel fejlesatett
Hy-gazt CuSO,- és KMnO,-oldattal tisztitottuk.

A katalizdtor stabilitdsa

A koradbban hasznalt katalizatorok nem voltak
allandéak : a katalizator szokasos éregedésén kiviil
a Pd cgy része hidralas kozben levalt a feliiletrdl”.

Ez tapasztalataink szerint megakadalyozhaté,
ha a BaSO, lecsapasaval cgyidejlien redukaljuk a
PdCl,-ot, mialtal ugyan a keletkezé Pd részben
a csapadékszemesék belscjében okludalédik, tal-
nyomo6 része azonban a feliletbe épul be, s kisérlet
kiézben sem pereg le, mert ilyen kérilmények
kozott nemesak adszorptiv tton kotédik meg.

"A katalizdtornak hordozéjival egyidejii elgallitdsa a
kivetkezoképpen mutatkozott legeélszerfibbnek :

Kiindulasi oldatok 4 g katalizdtor elgdllitdsdra a kovet-
kezik voltak :

A) 0.466 ¢ PdCl, B) 2,747 g K, 80,
4,088 g BaCl, 4,55 ml 4,63 n
2,00 ml 7,87 n HC1 1,0 ml kone, formalin
40,00 mi-re desz- 40,00 ml-re desz-
tillalt vizzel ki- tillalt vizzel ki-
egészitve egészitve

€):'1,222°sBaCly
NaOH 500 ml H,O
NaOH-oldattal
Py = 9,5-te
beallitva
(1. késsbb)

Lecsapas céljabol a C) oldatot {6z6pohdrban egyenletes
keverés kozben 9095 C°-ra melegitettiik, s az A) és B)
oldatot lecsapé biirettakbél kb. 0,1 ml/mp egyeuletes sebes-
séggel hozzdcsepegtettiik. Kozben az oldat p y-jatindikator-
papirossal (0,2 py pontossiggal) ellenériztik, és kilon
biirettakbol sav- illetve lighozzderesztéssel dllando értéken
tartottuk. A redukecié6 megindulisdnak meggyorsitisira a
C) oldathoz elézetesen is adhaté kevés formalin. A sésav
a palladiumklorid olddsa miatt sziikséges, a lig a sav kozom-
bositésére, valamint a palladiumkloridnak hidroxiddd tor-
téné alakuldsakor felszabadulé ekvivalens mennyiségii s6-
sav lekitésére. A C) oldathoz elére bemért BaCl, a BaSO,
esapadék képzodését segiti eld. Az elézetesen dekantildssal
tisztitott, Gd-es iivegsziirdre gytijtott, 5 | forré vizzel mo-
sott katalizdtort — vigydzva, nehogy a moséfolyadék el-
fogyjon és levegd szivodjék a sziron levé anyagon it —
P.,0;-ot tartalmazé exszikkatorban kb. 80 Hg-mm nyoma-
son 5 napig szaritottuk, majd achitmozsdrban elporitottuk.
A kisérletekre 3 hétig eltartott, ,,oregitett’” katalizatort
hasznaltunk. Az igy készitett sotétsziirke szint katalizdtor
hidrilds alatt semmiféle lathat6é véltozdst nem mutat.

A katalizator aktivitasa nagymértékben figg
az eldallitas koriilményeitdl, s a latszélag azomos

" Botka I.: Disszertacio, Budapest, 1950.
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koriillmények kozott kiilon elgallitott katalizatorok
aktivitdsa nem volt azonos. Nagymértékben fiigg
a katalizator aktivitasa az oldat py-jatol, melybél
a lecsapas tortént. Az 1. abra a kiilonbozd (a gor-
bék mellé irt) py-jti oldatokban elGallitott kata-
lizatorok jelenlétében végzett hidralasok sebességét
mutatja, mint a katalizator mennyiségének fiigg-
vényét. Lathaté, hogy az adott kérillmények kozott
Py = 9,5 koriili érték a legkedvezébb nagy akti-

vitast katalizator elGallitasara.
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Kiilonbozo pi mellett eldallitott katalizatorokkal végzett
hidrildsok (a gorbék mellé irt szimok az oldat pg-jat
jelentik)

A katalizdtor diszperzitdsfokdnak hatdasa

50 g — egy folyamatban el8allitott — kata-
lizatort desztillalt vizben frakcionalt iilepitéssel 4
frakciéra bontottunk. A 2. abraban &sszefoglalt
kisérleti eredményekbdl lathato (df. 1. — df. 4. a
novekvd diszperzitasfoka katalizatorok), hogy az
adott kisérleti korilmények kozott a diszperzitas-
fok novelése noveli a maximalis és minimalis
sebesség kiilonbségét, és a maximum tajan a hid-
ralas sebességét.
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Kiilonbéz6 diszperzitdsfokG katalizdtorokkal végzett hid-
ralasok (df. 1. — df. 4. a novekedd diszperzitdsfok irdnya)

A hidralasi sebesség maximumanak a noveke-
dése nyilvan a katalizator fajlagos felilletének
novekedésére vezethetd vissza. Ez a tényezd nem
minden kériilmények kozott dontd, mert kisérle-
teink viszonyaf kozott pl. 0,7 g katalizator jelen-
létében a legnagyobb diszperzitasfoki katalizator
gyorsitja legkevésbé a hidralast. Ez azzal van
osszefiiggésben, hogy a mnagyobb diszperzitasfokd
katalizator lassabban ulepedik, mint a kisebb
. diszperzitasa, a kisérlet kozben tehat nagyobb része

tartozkodik a gazfelillet kozelében. Ezaltal a nagy
diszperzitasti katalizator az oldatba juté H,-nek
nagyobb részét koti meg a feliletén, és ennek
kévetkeztében a folyadék mélyebben fekvd réte-
geiben oly mértékben csokken a H, koncentracidja,

hogy az ezaltal okozott sebességesokkenéds til-
kompenzalja a felillet nagyobb voltibdl eredd
gyorsulast. A hatasnak ez a megforduldsa azonban
csak sziik intervallumban jon létre.

Az oldatfeliilet (F) és -térfogat (V) hatdsa

4 cm?2 illetve 12 _cm2 bels§ keresztmetszetii,
hengeralaki edényben végeztiink kisérleteket, ami
lehetGvé tette killonbozd térfogatd, de azonos
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Az oldat F/V-viszonya- Az oldat F/V-viszonydnak

nak hatdsa a hidralds-
sebess égre 4llandé oldat-
feliilet (F = 12 em?) ¢és
szubsztratumkoncentracid

hatdsa a hidralasi sebességre

allandé oldattérfogat (V = 10

ml) és szubsztratumkoncent-
racio esetén

esetén
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Az oldat F/V-viszonyanak hatdsa a hidraldsi sebességre
allandé katalizator- és szubsztratum-mennyiség esetén

feliiletd, illetve kiilonbozdé feluletdi, de azonos tér-
fogati oldatokban végzett kisérletek eredményei-
nek 6sszehasonlitasat. (A korabbi kisérletekben
hasznalt tojasdad alakd edényekben végzett kisér-
letek alkalmaval a térfogat és a feliilet egyidejtien
valtozott, ami bonyolédotta tette a viszonyokat és
azok kiértékelésér.) Kisérleteinkben egyrészt a
szubsztritum koncentraciéja és az oldat felilete
(12 cm?) volt allandé, de térfogata valtozott (10,
illetve 30 ml) (3. &bra), masrészt az. oldat tér-
fogata volt allandé (10 ml), de felillete valtozott
(12, illetve 4 em?) (4. dbra). Az 5. abranak meg-
felel6 két kisérletsorozatban a szubsztratum meny-
nyisége azonos volt, s az oldat térfogatit csak az
oldészer mennyiségével valtoztattuk (e két soro-
zatban tehat a katalizitor és szubsztratum meny-
nyiségének viszonya éllandé volt). E kisérletekbdl
lathaté, hogy attekinthetfen vialasztott viszonyok

kozott az — viszonnyal parhuzamosan né a hid-

ralas sebessége. Ez osszhangban all azzal, hogy
minél nagyobb a reakcidelegy felilete térfogata-
hoz képest, annal kénnyebben jut el a H, az oldat
belsejébe, és annal nagyobb itt a koncentracigja.
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Elektrolitok hatdsa

Megvizsgaltuk néhany elektrolit mindségének
és koncentraciéjanak hatasat. E kisérleteinkben a
hidralas meginditasa el6tt 1 6ran at kevertik a
vizsgaland6 idegen elektrolitoldattal a kataliza-
tort, hogy felilletén kialakuljon az ionadszorpcids
egyensuly, Csak ezutan adtuk hozza a szubsztratum
oldatat. El8szor azokkal az elektrolitokkal végez-
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BaCl,-oldatokban mért
hidralasi sebességek

8. 4abra

NaOH-oldatokban mért
hidrdlasi sebességek

07 02 03 04 ogkat

10. dbra
K.SO,-cldatokban mért hidrdldsi sebességek

tiink méréseket, melyek a katalizator elGallitasa-
ban kiinduldsi anyagként szerepelnek. A HCI-,
KCl-, NaOH-, Ba(l,- és K,SO,-oldatokban vég-
zett kisérletek eredményeit a 6.—10. abrakban
foglaltuk 6ssze. Lathaté az eredményekbdl, hogy
a katalizator kozepes mennyiségének jelenlétében
tomény oldatban az elektrolitok csikkentik a hid-
ralas sebességét, s az elektrolit koncentraciéjanak
csokkenésével né a reakcigsebesség. KCl-nak és
Ba(Cls-nak 0,0001 n oldataban sem éri el azonban
a sebesség a tiszta vizben észlelheté értéket (leg-
alabbis a sebesség-maximum kézelében), HCIL,
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NaOH, és K,S0, leghigabb oldataiban viszont
nagyobb a hidralas sebessége, mint tiszta vizben.
Az elektrolitok a v = f(m) gorbe alakjat is meg-
valtoztatjak : a koncentracié névekedtével v,
csokken, s a minimum részben el is tlinik a vizs-
galt intervallumban.

Az elektrolitok egyik részének koncentraciéo-
novekedése hatasara wv,,, kornyékén kezdetben
novekszik, toményebb oldatokban csiokken a kata-
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NH;'-ionuk jelenlétében mért hidralssi sebességek
a) NH,CL, b) (NH,),S0,, ¢) NH,NO,, d) (NH,),CO,
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02 Hidralisi sebességek
I.: 0,001 n
G102 03 04 05 gkat  ferroammoéniumszulfit-
oldatokban,

12. dbra
FeS0,-oldatokban mért
hidrdlasi sebességek

II. : 0,001 n
ferriammoniumszulfat-
oldatokban

litikus hatas. A maximalis gyorsité hatas semleges
oldatokban (K,SO,) 0,001, savanya oldatokban
(HCl) 0,01 és ligos oldatokban (NaOH) 0,1 nor-
malitasnal mutatkozik. Mas elektrolitok oldataban
a koncentracié névekedésével kizarélag csokkend
katalizalo hatas észlelhets (KCl, BaCl,).
Amméniumsok hatasat a 11. abra mutatja.
Valamennyi amméniumsé novekvé “koncentracio-
val fokoz6dé mértékben fdleg a reakciésebesség
maximalis értékét csokkenti oly mértékben, hogy
1 n — 0,1 n, illetve 1 n — 0,01 n oldatokban a
sebesség ardnylag nagy intervallumban fiigget-
lenné valik a katalizator mennyiségétél. E jelenség
az ammonium-ion specifikus hatasa, mivel vala-
mennyi vizsgalt ammaéniumsénal fellép.
Vas(II)-ionok hatdsat a 12. abra mutatja.
Lathaté, hogy a ferro-ionok nagy hatassal vannak
a sebességi viszonyokra, 0,01 n FeSO,-oldatban a
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v =f (m) gorbén két maximum jon létre. Az ammo-
nium-ionok nivellalé hatasa a vasamméniumszul-
fat kettdssok oldataban végzett kisérletekbdl is
kitlinik (13. abra).

Az elektrolitok a vizsgalt haromfazisi reakcié
kiilonb6z8 tényezdit valtoztatjak meg. Ezek kéziil
legfontosabb a katalizator feliileti rétegének szer-
kezetében az ionok adszorpcidja koévetkeztében
torténd valtozas. Az adszorpeié megvaltoztathatja
az aktiv helyek mindségét és szamat, tovabba
kettésréteget hozhat létre a felilleten. Ezaltal nem-
csak a szubsztratum adszorpcidjat és az aktiv
helyek hatékonysagat valtoztathatja meg, hanem
az elektrokinetikus potencialt is. Ez utébbinak
viszont szerepe van abban, hegy azonos keverési
viszonyok kézott mily mértékii az iilepedés, vagyis
a katalizator miként oszlik el a folyadék kilonboz6
mélységli rétegeiben. Az elektrolitok a H, oldhaté-
sagat is csokkentik. Béar e hatasok altalaban nagy
elektrolitkoncentracioban a reakciésebesség csok-
kenése iranyaban hatnak, az eredd hatas mégis
valtozatos, mert az egyes tényezbkre gyakorolt
hatas kiilonbozéképpen és az elektrolit minGsége
szerint valtozéan fiigg a koncentraciotol. E tekin-
tetben kiilonds az ammoéniumsék — kozelebbrsl
még tisztazatlan — hatasa, melyek nagyobb kon-
centracioban széles intervallumban figgetlenné te-
szik a sebességet a katalizator mennyiségétdl.

A feliileti fesziiltség hatdsa

A haromfazisos hidralasban nagy szerepet jat-
szanak a felilleti jelenségek., melyekre hatassal
lehet a hatarfeliileti fesziiltség esetleges valtozasa.
E kérdés tisztazasara megvizsgaltuk a kisérleti
oldatok feliileti fesziiltségét a buboréknyomas
modszerével, az altalunk kissé maodositott Reh-
binder-féle késziillékben®.

A 14. dbran lathaté 4 edénybe meriil6 B kapilldrison
keresztiil E csapon 4t torténd vizleengedés utjan szivassal
szakitjuk le a buborékokat, a felléps nyomaskiilonbséget
az F manométerrel mérjiik. Az 4 edény faldn két korkoros
jel van, I-ig toltjiik meg folyadékkal, II-ig meriil bele a
kapilliris. Ha pontosan ismerjiik I—II jelek egymastél
valé tavolsagat (esetiinkben 0,500 cm volt), a mérés tech-
nikdja egyszerfisodik. A hémérséklet allandé értéken tar-
tasdra 25,00 C%os reguldlt termosztatha meriild 4 edény
C csiszolat révén &ll sszekottetésben D edénnyel, amely-
ben levs viz szolgal a szivohatds létrehozdsara. G csapon
at torténik a viz pétlasa H tartalékedénybél.

A 0,1 n fahéjsavas-natrium-oldat és hidro-
fahéjsavas-natrium-oldat feliileti fesziiltségét a

kisérleti hibak hatarain belil egyenlének (70,0

erg/cm 2-nek 25 C°-on) talaltuk. A feliileti fesziilt-
séget a katalizator jelenléte sem vialtoztatta meg,
s a hidralas kozben mért feliileti feszilltségek is
valtozatlannak adédtak.

A vizsgélt elektrolitok kapillarinaktivak 1évén,
vizes oldatuk feliileti fesziiltsége csak kismérték-
ben és linearisan né a koncentraciéval, mint arrél
kézvetlen méréssel is meggy6zédhetiink. A felileti
fesziiltségnek tehat nem lehet szamottevd szerepe

SH. K. BopoGoes, B, A. TFoavwumudm, M. X. Kapa-
nembany : TIpakTuKym 10 (Gu3nuecKod xuMun. MOCKBa,
Jlenunrpan, 1950. 258. old.

‘ban hatarértékhez tart,

abban a jelentékeny — és a koncentraciétol erdsen

figgd — hatasban, amit az elektrolitok a hidralas
sebességére kifejtenek.

T

' 14. abra
Feliileti fesziiltséget méré berendezés vizlata

A belsé siirlodds hatdsa

A vizsgalt hidralasi folyamatban fontos tényezo
a reakcioban résztvevs anyagok diffzigja, vala-
mint az oldat és a katalizator keveredése, mely
folyamatok sebessége a bels§ sarlédastél is fugg.
Megvizsgaltuk ezért a reakcidelegy latszélagos
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15. abra

Katalizator-szuszpenziék belso surlodasa
I.: 0.1 n fahéjsavas-natrium-oldat és II, : desztillalt vizes
oldat k]folyasl ideje (baloldali beoszta:) és relativ belss
stirléddsa (jobboldali beosztds)

i5 gkat.

belsé sirlodasanak valtozasat a szuszpendalt kata-
lizator mennyiségének fiiggvényeként. Kis viz-
ideji Ostwald-féle viszkoziméterben végzett kisér-
letek eredményeként megallapitottuk (I. 15. abrat,
melyen az abszcissza a 10 ml oldatban levd kata-
lizitor mennyisége), hogy a latszolagos. belsg siir-
l6das jelentékenyen ng a katalizator mennyiségé-
vel. A belsé strlodas novekedése lényeges tényezd
a v = f(m) bsszefiiggés alakjanak megszabasaban,
valamint abban, hogy a katalizator mennyiségének
novelésével a reakciésebesség (tébbnyire maxi-
mumon és minimumon athaladva) minden oldat-
s bizonyos katalizator-
koncentracié (kisérleteinkben mintegy 1 g 10 ml-
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enként) felett a katalizator mennyiségének tovabbi
novelése gyakorlatilag nem néveli a reakeié sebes-
ségét.

A gaznyomds hotdso

Csiirés, Géczy és Négradi® kisérletei szerint a
hidralds sebessége csokken a H,-géz nyomasanak
cstkkenésével. Kisérleteikben azonban a gaz-
nyomés hidralas alatt valtozott, ami megneheziti
az eredmények osszehasonlitasat. Ezért kiilonboz
— de egy-egy kisérletsorozatban allandé — nyo-
mason is megvizsgaltuk a v = f(m) gorbét.

16. abra
Hidraldasio sebességet méré berendezés vdzlata alacsony
nyomdason torténd mérésekhez

A géznyomast a 16. dbran vizolt késziilékkel tartottuk
alland6 értéken. E célbél a gazbiirettat az abran lithaté
médon S-nél telitett sés vizzel toltott R differencidlmano-
méter kizbeiktatdsdval a higannyal toltott P nyitott mano-
méterrel kapesoltuk dssze. A gdzbiiretta nivéedényét E
kettgs csappal ellitott 7 edény helyettesiti. A hidrélo
edény hdromszori evakudldsa és hidrogénnel valé megtil-
tése kozben G csap nyitva van, IY csap pedig a vikuam felé
biztosit dsszekottetést. A megfeleld nyomads egyrészt a
hidrogén H esapon keresztiil torténd adagoldsdval, mads-
részt FE csapnak a levegd felé torténd elforditdsa dtjdn
levego-beenigedéssel illithaté be, mikézben J esap nyitva
van. Ekkor a T nivéedényben levi zaréfolyadék (konyhasé
telitett vizes oldata) U-n at felszorithaté a biirettaba.
Mérés alatt esak 4 és B csapok ninesenek elzirva, G csap
segitségével torténik az R manométerben levd nivéfolyadék
kinivelldldasa, ugyanis - T rogzitett nivéedényben E csap
atjan nagyobb nyomdst tartunk fenn, mint amilyeat a
hidraléedényben bedllitottunk. F csap a levegt kis mennyi-
ségekben torténd adagoldsdra szolgal. B csap konyidkesap
helyett eldgazé esap, melyet evakualdskor |~ helyzetbe,
hidrogénnel valé megtsltéskor és mérés alatt. | helyzetbe
forditunk. A légkornél kisebb nyomdson végzett mérések
kiértékelésénél — tekintettel a nagvobb hibalehetdségre
a hidraldsok elsd 6 percében fogyott hidrogén ml-einek I
percre vonatkoztatott szdmat vettilk a hidraldsi sebesség
osszehasonlitasara szolgdlé szamértékéiil.

A H,-nyomas hatasara vonatkozo kisérletek
eredményeit a 17. abra foglalja 6ssze. Lathaté,
hogy a nyomas csokkenése lassitja a reakciot, de
a vigsgalt intervallumban nem viltoztatja meg
szamottevéen a v = f(m) oOsszefiggés alakjat, a
reakeié sebessége kizelitGleg arinyos a H, nyo-
masaval (1. 21. abrat).

9 Cstiros Z., Géczy I. és Nogradi T. : Acta Chim. Hung.,

1. 1951. 168.

A 18. abrabél kitlinik, hogy az ammoénium-
ionok jelenlétében mért hidralasi sebesség-gérbe
jellegzetes alakja alacsonyabb nyomason végzett
kisérleteknél is megmarad.

A hidrogéngaz nyomasanak a hidralas sebessé-
gére gyakorolt hatasa figyelembevételével indokolt
a korabban vazolt sematikus reakciémechanizmus 2
médositasa. A reakciéelegy belsejében végbemend
reakcio sebességének (v,) kiszamitasaban feltéte-
leztiik, hogy a folyadékfelszin kozvetlen kozelé-
ben levé katalizator felilletegységén abszorbealt
hidrogén mennyisége (a;) allandé. Jobban meg-
kozeliti azonban a valésagot, ha e mennyiséget a
H, felileti koncentracigjaval tekintjitk aranyosnak.

Hp mi
pacc 560 Hg-mm Hymi
)/q 460-Hgmm perc
/ . —————
94 =" 460 Hg-mm
03

02 3 02 o

{ 260 Hg:mm 360 Hg-mm 0.1 16 Hg-mm

01 02 03 04 gkat 01 02 - 03 04 gkt

18. abra
0,1 n NH,Cl-oldatban
kiilonb6z6 nyomasokon
mért hidralasi sebességek
(a hidrogénfogydsok
légkori nyomasra vannak
atszamitva)

17. abra
Kiilonb6z6 nyomdédsokon
mért hidrdldsi sebességek
(a hidrogénfogyisok
légkori nyomadsra vannak
dtszamitva)

Eunnek alapjan az idézett helyen kifejtett osszefiiggés
a kovetkez6képpen viltozik meg :

Legyen n a gaztérbdl hz oldat felilletére mp-enként
: érkezd,
n, a feliileti rétegben adszorpeié és feliileti

reakcié kovetkeztében elhasznalodé,
n, az egységnyi keresztmetszeten at a folyadék
belsejébe bediffundéld,
n, az oldathél a gazfazisba visszadiffundalé
hidrogén méljainak szdma,
m a katalizitor mennyisége,
my  ennek az oldat gazfazissal érintkezd feliiletén,
my,  pedig az oldat belsejében levé része,
ef a hidrogén folyadékfeliileti koncentricidja,
¢ ugyanez staciondrius dllapotban,
a hidrogénnek az oldat belsejében levd atlag-
koncentricidja,
D a diffazioallando.
Az ardnyossigi tényezdket kiilonbozé indexi k,
valamint A4, B, C sth. betiikkel jeléljiik.
Stacionarius illapotban a gaz/folyadék-feliiletre érkezd
és onnan eldiffunddlé hidrogénmennyiség egyenlé egy-

maissal :

n=n, + n, + n (1)

A gazfazis kozelében levé katalizatoron elhaszndlodo

hidrogén mennyisége a mondottak értelmében a katalizator

mennyiségével és a hidrogén folvadékfeliileti koncentracid-

jdval aranyos :

n; = ki msct (2)

A gazfazisba visszadiffunddlé hidrogén csak sajat

folyadékfeliileti koncentriciéjatél fiigg és avval ardnyos
(mivel a gdznyomis dllando) :

-(3)

Ezeket az értékeket (1)-be helyettesitve és eg-re ki-
fejtve kapjuk, hogy

ny = ky cp

F N e O
e k,me = kg *)

Ez a koncentrdcié a stacionarius allapot bedlldsa utdan
4dlland6 marad : ;
Cf = Cst (5)
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Az oldat belsejébe diffundilé hidrogén mennyisége
Fick torvénye értelmében, ha a felilettdl Ax tavolsagtol
kezdve kozelitéleg dlland6 ¢ koncentricidval szdmolunk :

ch n.— ng —klmfcb—k2 Cp

dc CQ[ 5
o0 P e st it
(6)

(AL dx Ax

Tnnen
e P_ n— k; mg cbrj‘;k;)‘ cp
=AY kEymg + k, + D/Ax

n (7)
Ha a Ax rétegvastagsdg, melyben az oldott hidrogén kon-
centrdciovéaltozdsa kialakul, alland6, akkor az egyenletben
szereplé allandékat osszevonva

D Dk, Dk, : T
5l o oL B s Ak K e
s kyn — k;me cp — k;s_chv )

kymg + kg

Stacionarius dllapotban az oldat belsejében a hidrogén-
koncentricié allandé, a kozben dllandéan bediffundalé
hidrogént a reakcié haszndlja fel. Ez utébbi viszont az
oldat belsejében levo katalizitor mennyiségével és az ott
levé hidrogénkoncentriciéval ardnyos :

n, = k,my cp )
(8)-bél és (9)-bél :

kan—k4m1cb— k ch

kymg + k (10)

= k, my ¢y,

Ebbél kifejezve az oldat belsejében uralkodé hidrogén-
koncentriciét :
“
kan
Cp = SN
komy (kg me + %) +- kym 4+ k

(11)

5

Vegyiik figyelembe, hogy az oldat belsejében és annak felii-

letén levo katalizatormennyiség kiilon-kiillon az Gsszes
katalizatormennyiséggel ardnyos :

mp - ke m (12)
és me = (1 — k) m (13)

1gy (10) tovabbi alland66sszevonasokat vegrehajtva [Esn —
= A’y kg = B, kgkykg 4 by (1 — kg) = C és Fyleyleg(1 — kg) =
= E] a kovetkezo alakot veszi fel :

A/

b S F T F? K1)
Mivel
v = il% = k, mpcp (15)

a belst reakei6 sebessége és a katahzator mennyisége kozott
(15), (13) és (14) alapjén, k,kg A" — A jeloléssel, a kovetkezd

gsszefiiggés irhaté fel :

A’ o) Am ' 16
B + Cm + Em? B—}—Cm—f—Emz()

vy = k;, kgm

Ezen egyenletnek origébél indulé, maximumon at-
haladé és nulldhoz konvergilé gorbe felel meg (19. dbra).

Ha alland6 a keverési sebesség, akkor a folyadék-
feliileti reakeié sebessége (vf) ardnyos a folyadék feliiletén
levé katalizdtor mennyiségével és (13) kovetkeztében maga-
val a katalizdtor mennyiségével is :

d [Hz] e
T T Fm 17)

v =

A brutté reakciésebesség tehat, mely a percenként
észlelt hidrogénfogyassal ardnyos, végeredmény-
ben a kovetkez8képpen fiigg a katalizator mennyi-
ségétol :

Am
SR RNl S G Ly R
B+ Cm -+ Em?
VHET
m
19. abra
Am
A vy = B Gk Em® gorbe 4ltaldnos alakja

A v = f(m) bsszefiiggést abrazold hldl‘alaSl sebesség-
gorbe a konstansok szamértékétdl fiiggden kiilon-
boz6 alaki lehet ; mint a 20. abrabél kitiinik

‘). H,ml/mp
10}, =
8
6 -
q by
2 £
1 2 3 4 mi(gkat)
20. dbra
Av T;CA%;— Fm? T Fm._gorbe alakjam — 0—5¢g
kozott
A konstansok szdmértékei :
A B (3 E F
a) 100 0,01 10 0,01 0,01
b) " 10 0,1 0,1 10 1
(i AOBT 2% el 1) 10 10 10

lehet m-mel ardnyos, tartalmazhat inflexiot, illetve
széles intervallumban fiiggetlen lehet m-tél. :

Mivel
A = nky k, kg = py, kg kg k; kg = Gpy, (19)
és
; F = ky (1 — ky) ¢t = py, ki ks (1 — k) = Hpy, (20)
ahol

G = kyk kgky, &  H=k (1— kg)ky

G és H tgyszintén B, C és E, mint az a definiciékbél kévet-

‘kezik, gyakorlatilag fiiggetlenek py,-t&l.

Igy tehat (18) a kovetkezé alakban irhaté fel :

Gm
i B + Cm + Em?

v=p + Hm (21)

vagyis a hidralasi sebesség aranyosan csokken a
hidrogéngaz nyomascsokkenésével, megegyezésben

a kisérletekkel. (21. abra).
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A levezetésben tobb egyszerisits feltételt és
kozelitést alkalmaztunk. Meglehetésen sok allandé
szerepel, bar a kénnyebb attekinthetdség kedvéért
egyes aranyossagi tényezbket Osszevontunk, igy
kg, ky, ko, kg, A’, A, B, C, E, G és H a tsbbiekbdl
szarmaztatott allandok. Ezen értékek ismerete ese-
tén az ered sebesség szamitassal meghatarozhaté
és igy kisérletileg ellendrizhetd lenne.

Hy mi

Derc ~—(1atm)

04

02 /““f/

O
{ot™
100 200 300 400 500 Hg+Hvm

21. 4bra
A hidraldsi sebesség fiiggése a H,-gaz nyomasatol

Mivel a (18) alapjan szamitott v értékek a
katalizator mennyiségének figgvényeként a kisér-
leti adatoknak megfelelé alakia gorbéket szolgal-
tatnak és ezen hidralasi st‘beqceg gorbéknek fig-
gése a hidrogéngaz nyomasatol a kisérleti ercdmé-
nyekkel 6sszhangban van, valészint, hogy a kézolt
elgondolas nagyjabol helyesen tiikrozi a valédi,
sokkal bonyolédottabb folyamatok mechanizmusat.

Osszef dglalés

Tanulméanyoztuk fahéjsavas natrium hidralasi
sebességét vizes oldatban, bariumszulfat hordozén
levé palladium katalizator jelenlétében. A hidralas
sebességét mint a katalizator mennyiségének figge-
vényét szamos tényez6 befolyasolja. A katalizator
diszperzitasfokanak névelése néveli a maximalis
és minimalis reakciésebesség kiillonbségét és a
maximum tajan a sebességet. Az oldat feliilet/
térfogat viszonyanak novelésével parhuzamosan né
a hidralas sebessége. Idegen elektrolitok hatasa
kiillonboz6 : egyesek (KCI1, BaCl,) csokkentik, ma-

Vizsgalaiok hazai elfifordulésf

LIBOR OSZKAR és GERECS

A glaukonit (zéldhomok) régi id6k o6ta ismert
anyag, a XIX. szazad els6 éviizedéidl foglalkoznak
vele r(—"slletesebben Tengeri iiledék, mely ma is
képzodik. 0,2—2,0 mm-es szemcsékbdl all, melyek
szogletesek, e]el\kel, csticsokkal rendelkeznek. Igen

gyakoriak a legdmbolyodott szemesék is. Szine
kiilonboz6, vilagoszoldtdl sotétzoldig. Szerkezeté-
nek megallapitasa csak réntgendiagram-felvétel
alapjan valt lehetségessé. Gruner (1935)! és néhany
évvel késébb Maegdefrau és Hoffmann (1938)2
mutattak ki e médszerrel, hogy a glaukonit csilla-
mokhoz, illetéleg az illitcericit csoporthoz hasonlé

Amer. Mineralogist, 20. 1935. 690.
Z. Krist., 98. 1938. 216.

' Gruner :
2 Maegdefrau, Hoffmann :

sok (K,S0,, HCI, NaOH) a koncentraciétél fiig-
gben novelik vagy csokkentik a reakeciosebességet.
Ammoniumsck jelenlétében széles intervallumban
fiiggetlen a hidralas sebessége a katalizator meny-
nyiségét6l. A hidrogéngaz nyomasanak csokkené-
sével kozelit6leg aranyosan csokken a sebesség.
Megkiséreltiik a hidralasi sebesség és a katalizator
mennylsege kozti emplrlkuq osszefiggés értelme-
zését, .

Uber die katalytische Hydrierung. 7. Erdey-
Griz und K. Zimmer

Die Hydrierungsgeschwindigkeit von zimtsau-
rem Natrium wurde in wissriger Losung bei An-
wesenheit eines Pd-Katalysators, auf BaSO,-Triger,
untersucht.. Die Geschwindigkeit der Hydrierung,
als Funktion der Katalysatormenge, hingt von
vielen Faktoren ab. Die Zunahme des Dispersitits-
grades des Katalysators erhoht sowohl die Diffe-
renz zwischen der maximalen und minimalen
Reaktionsgeschwindigkeit, als auch die Gesehwin-
digkeit in der Nihe des Maximums. Die Hydrie-
rungsgeschwindigkeit steigt mit zunehmendem Ver-
hiltnis von Oberfliche zum Volumen der Lésung.
Der Einfluss fremder Elektrolyten ist verschieden :
einige (KCl, BaCl,) wverringern ‘die Reaktions-
geschwindigkeit, andere (K,SO,, HCl, NaOH) er-
héhen bzw. vermindern sie je nach der Konzen-
tration des Elektrolyten. Bei Anwesenheit eines
Ammoniumsalzes ist die Geschwindigkeit der Hyd-
rierung in . einem weiten Konzentrationsbereich
von. der Menge des Katalysators unabhingig.
Die Geschwindigkeit nimmt mit der Abnahme des
Druckes des Wasserstoffgases nahe proportional
ab. Es wurde der Versuch unternommen, den
empirischen Zusammenhang zwischen der Kata-
lysatormenge und der Hydrierungsgeschwindig-
keit theoretisch zu erkliren.

Budapest, Eotvios Lordnd Tudoményegyetem Fizikai-
Kémiai Tanszéke.

rkezett: 1956. I. 31.

tglauk«)nlttal
ARPAD

szerkezettel rendelkezik. Kémiai osszetételére vo-
natkozoéan Hendricks és Ross megallapitottaks, hogy
lényegében K,Al Mg, hidroszilikat (1941). M. Sa-
batier szerint kémiai osszetételét a koveikezs for-
mula fejezi ki:*

(R|)..(R||)2.(Si, Al)) O,, (OH), 4+ aq.  n <1

ahol
R = K és kcves Ca

Rit — Fe'(1H) . Ee ), Al és Mg

3 5. B. Hendricks and C. S. Ross *
1941. 683.

14 M. Sabatier : Theses. Présentées a la faculté des scu’n(,ei
de I’Université de Paris, 1949. 510.

Amer. Mineralyst, 26e -
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