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1.  W s t ę p

• W ś r ó d  o p i s a n y c h  w  l i t e r a t u r z e  t e o r i i  k a t a l i z y  n i e j e d n o r o d T  
n e j  t e o r i e  B a ł a n d i n a  i  R o g i ń s k i e g p  o p i s u j ą  m i e j s c a  c z y n n e  a d ­
s o r p c j i  n a  p o w i e r z c h n i  k a t a l i z a t o r a  o d  s t r o n y  e n e r g e t y c z n e j .  
T e o r i a  B a ł a n d i n a  [ 1 - 3 J p o s ł u g u j e  s i ę  p o t e n c j a ł a m i  a d s o r p c j i  
o r a z  e n e r g i ą  t w o r z e n i a  k o m p l e k s ó w  a k t y w n y c h  [ 4 ]  a  t e o r i a  
R o g i ń s k i e g o  [ 5 ]  u j m u j ą c  o d  s t r o n y  e n e r g e t y c z n e j  z r ó ż n i c o w a ­
n i e  m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  i l u s t r u j e  W t e n  s p o s ó b  i l o ś c i o ­
w o  n i e j e d n o r o d n o ś ć  p o w i e r z c h n i  k o n t a k t ó w .

Z  d r u g i e j  s t r o n y  p o s t u l a t  T a y l o r a  [ 6 ]  c z y n i  z  a d s o r p c j i  
j e d n o  z  c z ą s t k o w y c h  z j a w i s k  f i z y k o c h e m i c z n y c h  p r z e b i e g a j ą c y c h  
n a  g r a n i c y  f a z ,  j a k o  j e d n o  z  n i e z b ę d n y c h  p r z e j ś ć  o d  s u b s t r a ­
t ó w  d o  p r o d u k t ó w  p r o c e s u  k o n t a k t o w e g o .

M e c h a n i z m  a d s o r p c j i  j e s t  r a n i e j  s k o m p l i k o w a n y  o d  m e c h a n i z m u  
r e a k c j i  k a t a l i t y c z n e j  c o  p o z w a l a  n a  b a r d z i e j  ś c i s ł e  u j ę c i e  w y ­
n i k ó w  b a d a ń .  Z  t e g o  p o w o d u  s t o s u j e  s i ę  c o r a z  c z ę ś c i e j  z  d u ż y m  
p o w o d z e n i e m  b a d a n i a  z  z a k r e s u  k a t a l i z y  o p a r t e  o  k i n e t y k ę  a d ­
s o r p c j i  w  p o w i ą z a n i u  z  z a g a d n i e n i a m i  a k t y w n o ś c i  k o n t a k t ó w .

B a d a n i a  k i n e t y k i  a d s o r p c j i  p o z w a l a j ą  n a  o d r ó ż n i e n i e  p o w i e r z ­
c h n i  j e d n o r o d n y c h  o d  n i e j e d n o r o d n y c h  j a k  r ó w n i e ż  n a  m a t e m a ­
t y c z n e  o k r e ś l e n i e  c h a r a k t e r u  t e j  n i e j e d n o r o d n o ś c i .  I l o ś c i o w y m  
w y r a z e m  n i e j e d n o r o d n o ś c i  p o w i e r z c h n i  j e s t  f u n k c j a  r o z d z i a ł u  
m i e j s c  c z y n n y c h  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i :  ^ ( E ) = f ( E ;  
z a ś  i l o ś c i o w y m  w y r a z e m  a k t y w n o ś c i  k a t a l i t y c z n e j  j e s t  s z y b k o ś ć  
r e a k c j i .

R o z p a t r z e n i e  p o w i e r z c h n i  k a t a l i z a t o r a  j a k o  e n e r g e t y c z n i e  
n i e j e d n o r o d n e j  n a r z u c a  p r o b l e m  p o w i ą z a n i a  n i e j e d n o r o d n o ś c i  
p o w i e r z c h n i  z  a k t y w n o ś c i ą  k o n t a k t u .  Z a g a d n i e n i u  t e m u  j e s t  p o ­
ś w i ę c o n y  c y k l  p r a c  b a d a w c z y c h  K a t e d r y  C h e m i i  F i z y c z n e j  P o l .
Ś l . j  k t ó r y  z a p o c z ą t k o w a ł a  p r a c a  S o k a l s k i e g o  i  K r a m a r z a  [ 7]  *
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W n a j b a r d z i e j  o g ó l n y m  w y p a d k u  s z y b k o ś ć  r e a k c j i  k o n t a k t o w e j  
m o ż n a  w y r a z i ć  w z o r e m  [ 7 ] :

g  -  A . ( k . )  .  ( o , )  (1)

g d z i e :

k ^  =  s t a ł a  s z y b k o ś c i  a d s o r p c j i  r e a g e n t a  i  

c ^  =  s t ę ż e n i e  r e a g e n t a  i  w  f a z i e  g a z o w e j .  

W i e l k o ś ć  ^  z n a j d u j e m y  z  r ó w n a n i a  A r r h e n i u s a !

E .
k .  *  B  .  earp  ( . -  ( 2 )

g d z i e :

E ^  =  e n e r g i a  a k t y w a c j i  a d s o p r c j i .
W a r t o ś ć  E ^  w p r o w a d z a m y  z  r ó w n a n i a  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  

m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i  [ 8 ]  -  w  
n a s z y m  w y p a d k u  o b l i c z y m y  j ą  z e  w z o r u :

Q ( E )  a  H  .  e x p  ( - r t ? E )  z  c z e g o  E  =  ^  l n  ^ E )  ( 3 )

g d z i e  (X i  H  = w i e l k o ś c i  s t a ł e .

S z y b k o ś ć  r e a k c j i  k a t a l i t y c z n e j  o d n i e s i o n a  d o  t y c h  s a n y c h  
w a r u n k ó w  j e s t  p r o p o r c j o n a l n a  d o  w y d a j n o ś c i  r e a k c j i  W :

W  =  c o n s t  .  — ■ ( 4 )

P o  p o d s t a w i e n i u  d o  w z o r u  4  o t r z y m a m y  z w i ą z e k  m i ę d z y  w y ­
d a j n o ś c i ą  r e a k c j i  W a  w i e l k o ś c i a m i  c h a r a k t e r y z u j ą c y m i  n i e ­
j e d n o r o d n o ś ć  p o w i e r z c h n i :

W =  f ( < % \  H )  ( 5 ;

6



Z  p r a c y  t e j  [ 7 ]  w y n i k a ,  ż e  d l a  s e r i i  k a t a l i z a t o r ó w  ż e l a z ­
n y c h  o  t e j  s a m e j  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h  ^ ( E )  =
=  e x p  ( r t \ E ) . H  o r a z  g a z o w e j  m o d y f i k a o j i  w y d a j n o ś ć  p r o c e s u  
k o n t a k t o w e g o  j e s t  z w i ą z a n a  z  w a r t o ś c i ą  w s p ó ł c z y n n i k a  n i e j e d ­
n o r o d n o ś c i  p o w i e r z c h n i .  A k t y w n o ś ć  k o n t a k t ó w  o  p o w i e r z c h n i  
j e d n o r o d n e j  j e s t  r ó w n a  z e r o  i  z e  w z r o s t e m  t e g o  w s p ó ł c z y n n i k a  
d ą ż y  d o  p e w n e j  w a r t o ś c i  s t a ł e j .

W n a s t ę p n e j  p r a c y  [ s ]  z a s t o s o w a n o  s e r i ę  p r o s z k o w y c h  k a t a ­
l i z a t o r ó w  s t o p o w y c h  N i C o ,  d l a  k t ó r y c h  p r z y j ę t o  m o d y f i k a c j ę  
s t r u k t u r a l n ą  n a  z a s a d z i e  p o w s t a w a n i a  s t a ł y c h  r o z t w o r ó w  s u b ­
s t y t u c y j n y c h  N i  i  C o .  Z  a n a l i z y  m a t e m a t y c z n e j  b a d a ń  s t r u k t u ­
r a l n y c h ,  k i n e t y k i  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  o r a z  k i n e t y k i  c h e m i -  
s o r p c j i  r e a g e n t ó w  w y n i k a  [ 1 0 ]  , ż e  b a d a n a  s e r i a  k a t a l i z a t o r ó w ,  
w y k a z u j e  t y l k o  p r z y  w i ę k s z y c h  s t o p n i a c h  p ó k r y c i a  r ó w n o m i e r n i e  
n i e j e d n o r o d n ą  f u n k c j ę  Q  ( E )  = H . W p r a c y  t e j  s t w i e r d z o n o ,  ż e  
d l a  a d s o r p c j i  ą i a s i  w s p ó ł b i e ż n e j  d l a  p o m i a r ó w  w n i s k i c h  t e m ­
p e r a t u r a c h  a k t y w n o ś ć  k o n t a k t ó w  r o ś n i e ,  g d y  s u m a  a l g e b r a i c z n a  
e n e r g i i  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i  r e a g e n t ó w  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  
z d ą ż ą  d o  c o r a z  w i ę k s z y c h  w a r t o ś c i  l i c z b o w y c h .  J e ż e l i  w  t e m p .  
1 4 0 ° C  e n e r g i e  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i  m o ż n a  u s z e r e g o w a ć :

E ^  N  E ~  „  \  E n  u  t o  w  1 8 0 ° C  i s t n i e j e  n i e r ó w n o ś ć
2 6H6 X  6 12

E h 2 <  \ H6

Z  k o l e i  p r a c ę  [ 10]  u z u p e ł n i o n o  d o d a t k o w y m i  p o m i a r a m i  c h e -  
m i s o r p c j i  i  w y n i k i  j e j  r e f e r o w a n o  n a  I I I  M i ę d z y n a r o ­

d o w y m  K o n g r e s i e  K a t a l i z y  w  A m s t e r d a m i e  f i l ]  • W y p r o w a d z o n o  w  
n i e j  z w i ą z e k  m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  k a t a l i t y c z n ą  W a  c h a r a k t e ­
r y s t y c z n y m i  w s p ó ł c z y n n i k a m i  a d s o r p c j i  r e a g e n t ó w  , ’a i " . S t w i e r ­

d z o n o ,  ż e  j e ż e l i  d l a  a d s o r p c j i  w o d o r u  w  t e m p .  1 4 0 ° C  z w i ą z e k  
t e n  j e s t  f u n k c j ą  w y k ł a d n i c z ą

W  =  c o n s t  .  e x p  I -  k  .  I n  a „  )  ( 6 )
ft-«

7



to związek rozpatrujący adsorpcję wszystkich reagentów

aH \  aCrEf-
w = t  (lg —2----- 2-2-;

•a ° 6H12

a°6H6s t o s u j e  s i ę  d o  r ó w n a n i a  ( 5 /  w  p r z y p a d k u  g d y  ~ - - - - - - - - = 1  w
C6H12

w a r u n k a c h  s t a c j o n a r n y c h  w  r e a k t o r z e  p r z e p ł y w o w y m .
P r o s z k o w e  k a t a l i z a t o r y  s t o p o w e  j a k k o l w i e k  b a r d z o  c i e k a w e  

n i e  m o g ą  m i e ć  w i ę k s z e g o  z a s t o s o w a n i a  p r a k t y c z n e g o  z e  w z g l ę d u  
n a  i c h  m a ł ą  a k t y w n o ś ć  i  k r ó t k i  o k r e s  p r a c y  w  r e a k c j a c h  u w o d o r ­
n i e n i a .  W  z w i ą z k u  z  t y m  n a s u n ę ł a  s i ę  m y ś l  r o z w i n i ę c i a  b a d a ń  
w  k i e r u n k u  b a r d z i e j  a k t y w n y c h  i  t r w a ł y c h  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o ,  
k t ó r e  b y  m i a ł y  w i ę k s z e  z a s t o s o w a n i e  w  p r a k t y c e .

Z a c h o w u j ą c  t ę  s a m ą  z a s a d ę  m o d y f i k a c j i  s t r u k t u r a l n e j  a  m i a ­
n o w i c i e  p o w s t a w a n i e  s t a ł y c h  r o z t w o r ó w  s u b s t y t u c y j n y c h , w p r o w a ­
d z o n o  n o w y  c z y n n i k  t e j  m o d y f i k a c j i  -  m a g n e z .  J a k  w y n i k a  z  l i ­
t e r a t u r y  [ 1 2 ]  s o l e  i  t l e n k i  N i ,  M g  o r a z  C o  t w o r z ą  c i ą g ł y  
s z e r e g  r o z t w o r ó w  s t a ł y c h , p o n i e w a ż  s t o s u n e k  p r o m i e n i  j o n o w y c h  
N i ,  C o  i  Iflg j e s t  m n i e j s z y  n i ż  1 , 1 3  [ 1 2 ]  .

m e t a l  C o  N i  M g

p r o m i e ń  j o n o w y  w  A  0 , 8 0  0 , 7 6  0 , 7 8

C e l e m  n i n i e j s z e j  p r a c y  j e s t  z b a d a n i e  w ł a s n o ś c i  k a t a l i z a ­
t o r ó w  N i C c / l % 0  o  t y c h  s a m y c h  z a w a r t o ś c i a c h  N i  i  C o ,  w  
t y c h  s a m y c h  w a r u n k a c h  w j a k i c h  b a d a n o  p r o s z k o w e  k a t a l i z a t o r y  
s t o p o w e  N i C o  [ 9 »  10, 1 l J .  S z c z e g ó l n y  n a c i s k  p o ł o ż o n o  n a  u c h w y ­
c e n i e  z w i ą z k u  m i ę d z y  w i e l k o ś c i a m i  c h a r a k t e r y z u j ą c y m i  n i e j e d ­
n o r o d n o ś ć  p o w i e r z c h n i  a  w y d a j n o ś c i ą  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  b e n ­
z e n u .

K a t a l i z a t o r y  t e g o  t y p u  s ą  z n a n e  w l i t e r a t u r z e  p o d  n a z w ą  
k a t a l i z a t o r ó w  l a n g e n b e c k a .  Z e  w z g l ę d u  n a  i c h  c i e k a w e  w ł a s n o ­
ś c i  n a l e ż y  s i ę  i m  c h o c i a ż  k r ó t k i e  s y n t e t y c z n e  o m ó w i e n i e .
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2 .  K A T A L I Z A T O R Y  T Y P U  L A N G E N B E C K A

K a t a l i z a t o r y  m i e s z a n e  s t o s u j e  s i ę  w  t e c h n o l o g i i  c h e m i c z ­
n e j  o d  d a w n a ,  p o n i e w a ż  s ą  b a r d z i e j  i n t e r e s u j ą c e  w  p o r ó w n a n i u  
z  k a t a l i z a t o r a m i  j e d n o s k ł a d n i k o w y m i  z e  w z g l ę d u  n a  i c h  l e p s z e  
w ł a s n o ś c i .  K a t a l i z a t o r y  t e  s k ł a d a ł y  s i ę  z  c z ą s t e k  o  w y m i a r a c h  
c o  n a j w y ż e j  k o l o i d a l n y c h .  W  p e w n y c h  w y p a d k a c h  j e s t  p o ż ą d a n e ,  
a b y  z w i ę k s z y ć  s t o p i t e ń  d y s p e r s j i  d o  a t o m o w e g o  c z y  j o n o w e g o .  
T a k i e  w ł a s n o ś c i  p o s i a d a j ą  k a t a l i z a t o r y  t y p u  l a n g e n b e c k a ,  d l a  
k t ó r y c h  a u t o r  z a p r o p o n o w a ł  n a z w ę  " M i s c h s a l z k o n t a k t e 1* M .

K a t a l i z a t o r y  t e  o t r z y m u j e  s i ę  z e  z w i ą z k ó w  m e t a l i ,  k t ó r e  
s t o s u j ą  s i ę  d o  r e g u ł y  G r i m m a ,  t w o r z ą c  c i ą g ł y  s z e r e g  k r y s z t a ­
ł ó w  m i e s z a n y c h  w  d u ż y m  z a k r e s i e  s t ę ż e ń .  J e ż e l i  j e d n y m  s k ł a d -  
m i k i e m  r o z t w o r u  s t a ł e g o  j e s t  ł a t w o  r e d u k u j ą c y  s i ę ,  b a r d z i e j  
s z l a c h e t n y  a e t a l  ( N i ,  C o ,  C u )  a  d r u g i m  n i e r e d u k u j ą c y  s i ę  
" n i e s z l a c h e t n y ”  m e t a l  ( M g ,  Z n ,  C a )  o t r z y m u j e m y  p o  r e d u k c j i  
k a t a l i z a t o r y  o  p r a w i e  a t o m o w y m  s t o p n i u  d y s p e r s j i .  R o z m i e s z c z e ­
n i e  j o n ó w  m e t a l u  ( N i ,  C o ,  C u )  w  s i a t c e  k r y s t a l i c z n e j  t l e n k u  
n i e r e d u k u j ą c e g o  s i ę  m e t a l u  ( M g O ,  Z n O ,  C a O ^  u t r u d n i a  w  w y s o k i m  
s t o p n i u  d y f u z j ę  a t o m ó w  m e t a l u ,  t a k  ż e  j e ż e l i  n a w e t  s ą s i e d n i e  
a t o m y  z r e d u k o w a n e g o  m e t a l u  ł ą c z ą  s i ę  z e  s o b ą  t o  p o w s t a ł e  k r y ­
s t a l i t y  s ą  b a r d z o  m a ł e .

W e d ł u g  l a n g e n b e c k a  M .  m e t o d a  o t r z y m y w a n i a  k a t a l i z a t o r ó w  
z  s o l i  m i e s z a n y c h  d a j e  b a r d z o  d u ż e  m o ż l i w o ś c i  e k s p e r y m e n t o w a ­
n i a ,  p o n i e w a ż  a n i o n y  i  k a t i o n y  m o ż n a  z m i e n i a ć  b y l e b y  t y l k o  
p r o m i e ń  i  ł a d u n e k  j o n u  b y ł y  t e  s a m e .  Z a l e t ą  t y c h  k a t a l i z a -  .  • 
t o r ó w  j e s t  w y g o d n e  i  t a n i e  o t r z y m y w a n i e  p r z y  d u ż e j  a k t y w n o ś c i
i  t r w a ł o ś c i .  K a t a l i z a t o r y  t e  n a d a j ą  s i ę  s z c z e g ó l n i e  d o  m e t o d y  
f l u i d y z a c y j n e j  c o  ma d u ż e  z n a c z e n i e  w  s k a l i  p r z e m y s ł o w e j .  
N i e w ą t p l i w ą  i c h  w a d ą  j e s t  p i r o f o r y c z n o ś ć .

K a t a l i z a t o r y  t e  m o ż n a  o t r z y m y w a ć  n a  d r o d z e :

1 )  s t r ą c a n i a  i  r e d u k c j i  m i e s z a n y c h  m r ó w c z a n ó w  [ 1 3 ,  1 4 ]  ,
s z c z a w i a n ó w  [ 15J  o r a z  w ę g l a n ó w  [ 1 9 ,  2 Ó j  .

2)  r e d u k c j i  s o l i  k o m p l e k s o w y c h  z  m e t a l e m  w  a n i o n i e  t y p u  
A ^ ( B X  )  g d z i e  A  j e s t  n i e s z l a c h e t n y m  k a t i o n e m  a  B  b a r d z i e j  
s z l a c h e t n y m  k a t i o n e m  ( N i ,  C o  [ 15] ) ®
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W e d ł u g  l a n g e n b e c k a  [14]  k a t a l i z a t o r y  o t r z y m a n e  z  m i e s z a ­
n y c h  m r ó w c z a n ó w  m a j ą  n i e j e d n o l i t y  s k ł a d  z e  w z g l ę d u  n a  d u ż e  
r ó ż n i c e  w  r o z p u s z c z a l n o ś c i  m r ó w c z a n ó w  t a k i c h  m e t a l i  j a k  N i ,
C o ,  M g .  O d p a r o w y w a n i e  p r z e z  r o z p y l e n i e  w  p r ó ż n i  d a j e  b a r ­
d z i e j  j e d n o l i t y  m a t e r i a ł  a l e  w y m a g a  s k o m p l i k o w a n e j  a p a r a t u r y .  
T r u d n o ś c i  t y c h  u n i k a  s i ę  g d y  s o l e  o b u  s k ł a d n i k ó w  s ą  t r u d n o  
r o z p u s z c z a l n e  i  s t r ą c a j ą  s i ę  r a z e m .  W t e n  s p o s ó b  o t r z y m u j e  
s i ę  m i e s z a n e  s z c z a w i a n y  p r z e z  s t r ą c e n i e  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  
l u b  s z c z a w i a n e m  a m o n u .  S ą  0 n e  t r w a l s z e  n i ż '  o t r z y m a n e  z  m i e ­
s z a n y c h  m r ó w c z a n ó w , p o n i e w a ż  p r z y  i c h  r o z k ł a d z i e  n i e  w y d z i e l a  
s i ę  w ę g i e l .  I d e a l n i e  j e d n o r o d n e  k r y s z t a ł y  m i e s z a n e  o t r z y m u j e  
s i ę  z  r o z k ł a d u  s o l i  k o m p l e k s o w y c h  [ 1 5 ] .

P r a c e  L a n g e n b e c k a  i  w s p ó ł p r a c o w n i k ó w  d o t y c z ą  g ł ó w n i e  d w u  
r o d z a j ó w  k a t a l i z a t o r ó w .  K a t a l i z a t o r y  N i / M g O  o r a z  w m n i e j s z y m  
s t o p n i u  C o / M g O  b a d a n e  w  r e a k c j a c h  u w o d o r n i e n i a  [ 1 5 ]  o r a z  k a ­
t a l i z a t o r y  C u / B a O y  C a O  b a d a n e  w  r e a k c j i  o d w o d o m i e n i a  a l k o h o ­
l i  [ 1 6 - 1 S J .  K a t a l i z a t o r  C u / M g O  j e s t  z n a c z n i e  g o r s z y  n i ż  C u / C a O  
p o n i e w a ż  r ó ż n i c a  p r o m i e n i  j o n o w y c h  u  C u  i  %  j e s t  w i ę k s z a  n i ż  
d l a  C u  i  C a .  Z  i n n y c h  k a t a l i z a t o r ó w  t e g o  t y p u  n a l e ż y  w y m i e n i ć  
b a d a n e  p r z e z  W e l k e r a  [ 1 6 ]  k a t a l i z a t o r y  N i / Z n O  z  m i e s z a n y c h  
s z c z a w i a n ó w .  I c h  a k t y w n o ś ć  z a l e ż y  w d u ż e j  m i e r z e  o d  z a w a r t o ­
ś c i  Z n .  K a t a l i z a t o r y  t e  n i e  w y k a z u j ą  t w o r z e n i a  m e t a n u  w  r e a k ­
c j i  o d w o d o r n i e n i a  n a w e t  w  w y s o k i c h  t e m p e r a t u r a c h .

K a t a l i z a t o r y  t y p u  L a n g e n b e c k a  g o j  s ą  s t o s o w a n e  w  p r z e m y ­
ś l e  p r z y  u w o d o r n i a n i u  f e n o l u  d o  c y k l o h e k s a n o l u ,  w y k a z u j ą  w y ­
s o k ą  a k t y w n o ś ć  i  d ł u g i  c z a s  p r a c y  w  p o r ó w n a n i u  z  k a t a l i z a t o ­
r a m i  n i k l o w y m i  m o d y f i k o w a n y m i  M g O .  K a t a l i z a t o r y  o t r z y m a n e  
p r z e z  r o z k ł a d  m i e s z a n y c h  w ę g l a n ó w  • [ 1 9 ,  2 0 ]  s ą  b a r d z o  o d p o r ­
n e  n a  z a t r u c i e  s i a r k ą ,  n i e  w y k a z u j ą - p r z y  o d w o d o r n i e n i u  c y k l o ­
h e k s a n u  t w o r z e n i a  m e t a n u  n a w e t  w  t e m p .  5 ^ 0  C .

C y t o w a n e  p r a c e  s z k o ł y  l a n g e n b e c k a  m i a ł y  c h a r a k t e r  j a k o ś c i o ­
w y .  R o z p a t r y w a ł y  o n e  g ł ó w n i e  m e t o d y  o t r z y m y w a n i a  s o l i  m i e s z a ­
n y c h ,  i c h  s k ł a d  c h e m i c z n y ,  s t r u k t u r ę  k r y s t a l i c z n ą  o r a z  a k t y w ­
n o ś ć  k a t a l i t y c z n ą  b a d a n ą  w  r ó ż n y c h  r e a k c j a c h  u w o d o r n i a n i a  w  
f a z i e  c i e k ł e j  i  g a z o w e j .  N i e l i c z n e  z  n i c h  d o t y c z y ł y  i n n y c h  
w ł a s n o ś c i  t y c h  k a t a l i z a t o r ó w .  I  t a k  w  c y t o w a n e j  j u ż  p r a c y  
[ 1 4 ]  L a n g e n b e c k  i  D r e y e r  b a d a j ą  w p ł y w  p o l a  u l t r a d ź w i ę k o w e g o  

n a  w y d a j n o ś ć  k a t a l i z a t o r a  N i / M g O  o t r z y m e m e g o  z  r e d u k c j i  m i e s z a ­
n y c h  m r ó w c z a n ó w  i  s z c z a w i a n ó w . P i e r w s z y  p o d d a n y  d z i a ł a n i u  p o l a  u l ­
t r a d ź w i ę k o w e g o  w y k a z u j e  d u ż y  m r o s t  a k t y w n o ś c i  p o d c z a s  g d y  d r u ­
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g i  t y l k o  10 % . R i e n a c k e r  : 2 2 j  z e  w s p ó ł p r a c o w n i k a m i  b a d a l i  z w i ą z e k  
m i ę d z y  p o w i e r z c h n i ą  w ł a ś c i w ą  k a t a l i z a t o r ó w  N i / M g O  a  s k ł a d e m  c h e ­
m i c z n y m  i  w y z n a c z a n ą  k a l o r y m e t r y c z n i e  e n e r g i ą  p o w i e r z c h n i o w ą .  
S t w i e r d z i l i  o n i  l i n i o w y  c h a r a k t e r  z a l e ż n o ś c i  m i ę d z y  p o w i e r z ­
c h n i ą  w ł a ś c i w ą  a  z a w a r t o ś c i ą  M g .  Z a l e ż n o ś ć  t a  z o s t a ł a  p o t w i e r ­
d z o n a  p ó ź n i e j  p r z e z  D a n e ^ a  i  J i r u  [ 2 3 ] .

R o m a n o w s k i  [ 2 4 ]  p r o w a d z i ł  p o m i a r y  m a g n e t y c z n e  d l a  w y z n a ­
c z e n i a  s t o p n i a  d y s p e r s j i  k a t a l i z a t o r ó w  N i / % 0  o t r z y m a n y c h  
p r z e z  r e d u k c j ę  m i e s z a n y c h  m r ó w c z a n ó w ,  s z c z a w i a n ó w  o r a z  w ę g l a ­
n ó w .  P o w i ą z a n i e  w i e l k o ś c i  c z ą s t e k  K i  z  a k t y w n o ś c i ą  k a t a l i t y c z ­
n ą  b a d a n ą  w  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  n i e  j e s t  j a k  s t w i e r ­
d z a  a u t o r  j e d n o z n a c z n e .

O p i e r a j ą c  s i ę  n a  p r a c a c h  w ł a s n y c h  o r a z  R i e n a k e r a  [ 2 2 ]  o r a z  
D a n e ś a  [ 2 3 ]  l e b i e d i e w  [ 25]  w y j a ś n i a  ' w y s t ę p o w a n i e  m a x i m u m  n a  
k r z y w e j  z a l e ż n o ś c i  a k t y w n o ś c i  k a t a l i t y c z n e j  o d  z a w a r t o ś c i  N i  
w k a t a l i z a t o r a c h  N i / M g O  z  p u n k t u  w i d z e n i a  a k t y w n y c h  z e s p o ł ó w  
K o b o z e w a .  Z  o b l i c z e ń  j e g o  w y n i k a ,  ż e  d l a  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  
z e s p ó ł  a k t y w n y  s k ł a d a  s i ę  z  d w u  a t o m ó w  N i  p o d o b n i e  j a k  u  k a ­
t a l i z a t o r ó w  a d s o r p c y j n y c h  P t / C  i  P d / - ,  p o d c z a s  g d y  d l a  r e a k ­
c j i  u d w o d o r n i e n i a  a c e t o n u  a k t y w n y  z e s p ó ł  s k ł a d a  s i ę  z  1 a t o m u  
N i .

S k ł a d  a k t y w n e g o  z e s p o ł u  w r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  L e b i e d i e w  
w i ą ż e  z  w y s t ę p o w a n i e m  a t o m u  N i  w f o r m i e  d w u w a r t o ś c i o w e j  
, 9 1 .
( 3  d  4 s  J ,  Z  t y m  o s t a t n i m  w o d ó r  i  b e n z e n  t w o r z ą  w i ą z a n i a :

V  \ /
c ^ c

N i  +  H 0 — * -  N i  o r a z  N i  +  II — ► N i  I
c x c/\ /\

P r o c e s  k a t a l i t y c z n y  j e s t  m o ż l i w y  w t e d y  g d y  o b a  s k ł a d n i k i  
p r z e j ś c i o w e g o  k o m p l e k s u  p o w i e r z c h n i o w e g o  z n a j d u j ą  s i ę  w  o d ­
p o w i e d n i e j  o d l e g ł o ś c i  o d  s i e b i e  ^  j

N i  - — -  N i

/ \
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O d l e g ł o ś ć  t ę  L e b i e d i e w  o b l i c z a  w  p r a c y  u z u p e ł n i a j ą c e j  [ 2 6 ]  
g d z i e  p o d a j e  r ó w n i e ż  b a r d z i e j  o g ó l n ą  m e t o d ę  o b l i c z a n i a  s k ł a d u  
a k t y w n e g o  z e s p o ł u .  W e d ł u g  L e b i e d i e w a  l i c z b a  a t o m ó w  N i  n a  p o ­
w i e r z c h n i  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j , n a  k t ó r e j  p o w s t a j e  c e n t r u m  a k ­
t y w n e  N i p  d l a  w s z y s t k i c h  p r o c e s ó w  u w o d o r n i e n i a  w y n o s i  6  d o  7 »  
A t o m y  t e  s ą  z g r u p o w a n e  j a k  n a  s c h e m a t a c h  a  i  b .

Oooooo
o g °
° o °

J e ż e l i  2  a t o m y  N i  s ą  o d d z i e l o n e  o d  s i e b i e  d u ż ą  i l o ś c i ą  
a t o m ó w  M g  l u b  0  n i e  m o g ą  u t w o r z y ć  a k t y w n e g o  z e s p o ł u  c h o ­
c i a ż  m o g ą  w y t w o r z y ć  k o m p l e k s  p r z e j ś c i o w y  z  w o d o r e m  c z y  b e n ­
z e n e m .  Z b y t  d u ż a  o d l e g ł o ś ć  u n i e m o ż l i w i a  w t e d y  r e a k c j ę  u w o d o r ­
n i e n i a .

3 .  CZĘŚĆ D O Ś W I A D C Z A L N A  I  W Y N I K I  P O M I A R Ó W

3 . 1 .  P r e p a r a t y k a  k a t a l i z a t o r ó w

3 . 1 . 1 .  M a t e r i a ł y  w y j ś c i o w e

D o  b a d a ń  n a d  k a t a l i z a t o r a m i  t y p u  L a n g e n b e c k a  N i C o / M g O  u ż y ­
t o  h a n d l o w y c h  a z o t a n ó w  n i k l u j  k o b a l t u  i  m a g n e z u  o z . d . a .  o r a z  
h a n d l o w e g o  k w a s u  s z c z a w i o w e g o  i  s z c z a w i a n u  a m o n u  r ó w n i e ż  o  
c z y s t o ś c i  c z . d . a .  Z  a z o t a n u  n i k l u ,  k o b a l t u  i  m a g n e z u  p r z y g o ­
t o w a n o  w i ę k s z e  i l o ś c i  r o z t w o r ó w }  k t ó r y c h  u ż y t o  d o  s t r ą c a n i a  
w s z y s t k i c h  k a t a l i z a t o r ó w .

O z n a c z e n i a  a n a l i t y c z n e  z a w a r t o ś c i  n i k l u ,  k o b a l t u  i  m a g n e z u  
w  t y c h  r o z t w o r a c h  w y k o n a n o  p o d o b n i e  j a k  d l a  k a t a l i z a t o r ó w  s u ­
r o w y c h  i  z r e d u k o w a n y c h  ( r o z d z .  3 * 2 . 1 ; •  O z n a c z o n o  r ó w n i e ż  n a d -  
m a n g a n i a n o m e t r y c z n i e  z a w a r t o ś ć  ^ O ^ "  w  k w a s i e  s z c z a w i o w y m
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j a k  i  s z c z a w i a n i e  a m o n u .  Z  o z n a c z e ń  t y c h  w y n i k a . ,  ż e  u ż y t y  
k w a s  s z c z a w i o w y  j e s t  d o k ł a d n i e  2 - w o d n y ,  a  s z c z a w i a n  a m o n u  
1- w o d n y .

3 . 1 . 2 .  S t r ą c a n i e  k a t a l i z a t o r ó w

P r z y g o t o w a n o  d w i e  s e r i e  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o / M g O .  S e r i a  O  
z o s t a ł a  s t r ą c o n a  s z c z a w i a n e m  a m o n u  w  o ś r o d k u  s ł a b o  k w a ś n y m .  
S e r i a  K  ( k w a ś n y )  z o s t a ł a  s t r ą c o n a  p r z y  p o m o c y  k w a s u  s z c z a ­
w i o w e g o  w  o ś r o d k u  s i l n i e  k w a ś n y m .  J a k  w y n i k a  z  p r a c  L a n g e n -  
b e c k a  [ 1 3 ,  1 5 ]  n a j b a r d z i e j  a k t y w n e  k a t a l i z a t o r y  N i / M g O  o t r z y ­
m u j e  s i ę  p r z y  r ó w n o m o l a r n y m  s t o s u n k u  H i  d o  M g ,  d l a t e g o  w s z y s t ­
k i e  r o z t w o r y ,  z  k t ó r y c h  s t r ą c a n o  k a t a l i z a t o r y  b y ł y  p r z y g o t o ­
w a n e  w  r ó w n o m o l a r n y m  s t o s u n k u  ' - N i  +  C o /  d o  M g .

V/ o b r ę b i e  k a ż d e j  s e r i i  o t r z y m a n o  5  k a t a l i z a t o r ó w  o  r ó ż n y m  
s t o s u n k u  N i  d o  C o ,  a  m i a n o w i c i e :  0 ,  o k .  1 0 ,  3 0 ,  7 0  i  1 0 0 $
N i  ( m o l ;  p o d o b n i e  j a k  w  p r a c y  n a d  p r o s z k o w y m i  k a t a l i z a t o r a m i  
s t o p o w y m i  [ 9 J .

D l a  p o r ó w n a n i a  o t r z y m a n o  k a t a l i z a t o r y  n i e  z a w i e r a j ą c e  m a g ­
n e z u  s t r ą c o n e  s z c z a w i a n e m  a m o n u  ( s e r i a  0 Q )  i  s t r ą c o n e  k w a s e m  
s z c z a w i o w y m  ( s e r i a  K  ) «  O z n a c z e n i a  p o s z c z e g ó l n y c h  k a t a l i z a ­
t o r ó w  w  z a l e ż n o ś c i  o d  z a w a r t o ś c i  n i k l u  i  k o b a l t u  w y r a ż o n o  
l i c z b a m i  a r a b s k i m i  d l a  s e r i i  0  i  0 Q o r a z  l i c z b a m i  r z y m s k i ­
m i  d l a  s e r i i  K  i  K Q .  W y j a ś n i a  t o  t a b l i c a  1 .

T a b l i c a  1

% N i  w  k a t a l i z a t o r z e  
o z n a c z e n i a  k a t a l i z a t o r ó w

0 1 0 3 0 7 0 1 0 0

s s r i i  0  i  0 0 1 2 3 4 5
s e r i i  K  i  K 0 I I I I I I I V V

N p .  k a t a l i z a t o r  K  ( I l l ) l u b .  I I I  o z n a c z a  k a t a l i z a t o r  s t r ą c o -o  o
n y  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  n i e  z a w i e r a j ą c y  m a g n e z u  o  z a w a r t o ś c i  
3 0 % m o l  N i .

O b o k  w y m i e n i o n y c h  w y ż e j  s e r i i  k a t a l i z a t o r ó w  o t r z y m a n o  
r ó w n i e ż  s z c z a w i a n  m a g n e z u  s t r ą c o n y  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  i  s z c z a ­
w i a n e m  a m o n u .  S u b s t a n c j e  t e  o k a z a ł y  s i ę  p ó ź n i e j  p o t r z e b n e  p r z y  
a n a l i z i e  r e n t g e n o g r a f i c z n e j  i  - c e r m o g r a f i c z n e j .
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S t r ą c a n i e  k a t a l i z a t o r ó w

D o  o d m i e r z o n y c h  i l o ś c i  1 0 $  a z o t a n ó w  n i k l u  i  k o b a l t u  d o d a ­
w a n o  1 0 %  r o z t w ó r  a z o t a n u  m a g n e z u  w  t a k i e j  i l o ś c i ,  a b y  m o l o w y  
s t o s u n e k  ( . N i  +  C o ,  d o  I g  b y ł  r ó w n y  1 .  O t r z y m a n y  r o z t w ó r  
o g r z e w a n o  d o  7 0 ° C  i  s t r ą c a n o  o g r z a n y m  d o  t e j  s a m e j  t e m p e r a t u ­
r y  2 5 % r o z t w o r e m  s z c z a w i a n u  a m o n u  p r z y  u ż y c i u  m a ł e g o  ( 1 0 % )  
n a d m i a r u  t e g o  o s t a t n i e g o , a b y  z a p o b i e c  r o z p u s z c z a n i u  s o l i  m i e s z a ­
n y c h  w s k u t e k  t w o r z e n i a  z w i ą z k ó w  k o m p l e k s o w y c h .  W c z a s i e  
b t r ą c a n i a  z a w a r t o ś ć  z l e w k i  e n e r g i c z n i e  m i e s z a n o ,  vj s u m i e  m i e ­
s z a n i e  t r w a ł o  k a ż d o r a z o w o  1 , 5  g o d z .  P o  s t r ą c e n i u  k a t a l i z a t o r  
p o z o s t a w i a n o  n a  1 2  g o d z i n  p o  - c z y m  o s a d  p r z e m y w a n o  6  r a z y  g o - *  
r ą c ą  woda,, d e s t y l o w a n ą  p r z e z  d e k a n t a c j ę ,  s ą c z o n o  i  p r z e m y w a n o  
j e s z c z e  g o r ą c ą  w o d ą  n a  s ą c z k u .

W c z a s i e  s ą c z e n i a  s t w i e r d z o n o ,  ż e  m a s a  k o n t a k t o w a  o  w i ę k ­
s z e j  z a w a r t o ś c i  C o  s ą c z y  s i ę  d o b r z e  ( o s a d  j e s t  k r y s t a l i c z n y )  
p o d c z a s  g d y  m a s a  k o n t a k t o w a  o  z a w a r t o ś c i .  1 0 0 $  N i  s ą c z y ł a  s i ę  
ź l e  i  w y k a z y w a ł a  z j a w i s k o  t i k s o t r o p i i .  P r z e s ą c z  b a d a n o  n a  
z u p e ł n e  s t r ą c e n i e  i  o z n a c z a n o  p o t e n c g o m e t r y c z n i e  p H  p r z y  
p o m o c y  e l e k t r o d y  s z k l a n e j  w t e m p .  2 0  C .  O s a d  s u s z o n o  p r z e z  
4  g o d z .  w  t e m p .  1 1 0 ° C  i  p r z e c h o w y w a n o . w  s ł o i k u  z e  s z l i f e m .

W  t e n  s a m  s p o s ó b  p r z e p r o w a d z o n o  s t r ą c a n i e  m a s y  k o n t a k t o w e j  
k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  K  p r z y - p o m o c y  k w a s u  s z c z a w a  o w e g o .

3 . 2 .  B a d a n i e  w ł a s n o ś c i  f i z y k o c h e m i c z n y c h  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o ­
w y c h

3 . 2 . 1 ,  A n a l i z a  c h e m i c z n a

A n a l i z a  c h e m i c z n a  r o z t w o r ó w  w y . i ś c i o w y c h

Z a w a r t o ś ć  n i k l u  w  r o z t w o r z e  w y j ś c i o w y m  o z n a c z o n o  e l e k t r o ­
l i t y c z n i e  z  r o z t w o r u  a m o n i a k a l n e g o  a  n i e z a l e ż n i e  o d  t e g o  w y ­
n i k i  s k o n t r o l o w a n o  p r z e z  w a g o w e  o z n a c z e n i e  n i k l u ,  p o  s t r ą c e ­
n i u  OC - 2  m e t y l o g l i o k s y m e m .  O t r z y m a n o  w y n i k i  z g o d n e  z  d o k ł a d ­
n o ś c i ą  d o  2 $ .

Z a w a r t o ś ć  k o b a l t u  w  r o z t w o r z e  w y j ś c i o w y m  o z n a c z a n o  e l e k t r o ­
l i t y c z n i e  , a  d l a  p o r ó w n a n i a  w a g o w o  p o  s t r ą c e n i u  k o b a l t u  - n i ­
t r o  z o -  ( i - n a f t o l e m .  E l e k t r o l i t y c z n e  o z n a c z e n i e  k o b a l t u  d a w a ł o
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g o r s z e  w y n i k i  n i ż  d l a  n i k l u  d l a t e g o  p r z y  w s z y s t k i c h  o z n a c z e ­
n i a c h  k a t a l i z a t o r ó w  z  c z y s t e g o  k o b a l t u  o p i e r a n o  s i ę  n a  a n a ­
l i z i e  w a g o w e j »

O z n a c z e n i e  m a g n e z u  w  r o z t w o r z e  w y j ś c i o w y m  w y k o n a n o  o b j ę ­
t o ś c i o w o  p r z e z  m i a r e c z k o w a n i e  0 , 1  n  r o z t w o r e m  w e r s e n i a n u  s o ­
d u .

A n a l i z a  c h e m i c z n a  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h

P o  r o z p u s z c z e n i u  p r ó b k i  k a t a l i z a t o r a  w  g o r ą c y m  s t ę ż o n y m  
k w a s i e  s i a r k o w y m  o z n a c z a n o  e l e k t r o l i t y c z n i e  z  r o z t w o r u  s i l ­
n i e  a m o n i a k a l n e g o  s u m ę  ( N i  +  C o ) .  S t r ą c a n i e  e l e k t r o l i t y c z n e  
k a t a l i z a t o r ó w  o d  3 0 - 1 0 0 %  N i  d a w a ł o  b ł y s z c z ą c e  p o w ł o k i  m e t a ­
l i c z n e ,  p o d c z a s  g d y  d l a  1 0 %  N i  p o w ł o k i  b y ł y  l e k k o  s z a r e ,  Z  t e ­
g o  p o w o d u  o z n a c z e n i e  k o b a l t u  w k a t a l i z a t o r a c h  o  z a w a r t o ś c i  
0 %  N i  w y k o n y w a n o  w a g o w o  p r z e z  s t r ą c e n i e  <X - n i t r o z o /3 - n a f t o ­
l e m .

S t o s u n e k  N i  d o  C o  o z n a c z a n o  w  r o z t w o r z e  p o  e l e k t r o l i t y c z ­
n y m  r o z p u s z c z e n i u  o s a ć u  s u m y  m e t a l i  w  r o z c i e ń c z o n y m  k w a s i e  
a z o t o w y m  p r z e z  s t r ą c e n i e  k o b a l t u ^ - n i t r o z o / ? - n a f t o l e m  d l a  
k a t a l i z a t o r ó w  m i e s z a n y c h  o  m a ł e j  z a w a r t o ś c i  n i k l u ,  a  p r z e z  
s t r ą c e n i e  n i k l u ć * - d w u m e t y l o g l i o k s y m e r n  w  w y p a d k u  k a t a l i z a t o r ó w  
m i e s z a n y c h  o  w i ę k s z y c h  z a w a r t o ś c i a c h  N i .

O z n a c z e n i e  m a g n e z u  w y k o n y w a n o  w  r o z t w o r z e  p o  e l e k t r o l i t y c z ­
n y m  u s u n i ę c i u  sunę/ m e t a l i  ( N i  +  C o  p r z e z  m i a r e c z k o w a n i e  0  , 1 n  
r o z t w o r e m  w e r s e n i a n u  s o d u .

D l a  o t r z y m a n y c h  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  w y k o n a n o  o z n a c z e n i a  
p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j , p o r o w a t o ś c i  w z g l ę d n e j  o r a z  c i ę ż a r u  n a ­
s y p o w e g o .

3 . 2 . 2 .  O z n a c z e n i e  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j

P o m i a r y  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j  w y k o n a n o  w  a p a r a t u r z e  p r ó ż ­
n i o w e j  m e t o d ą  B E T  s t o s u j ą c  j a k o  a d s o r p t y w  c h l o r e k  e t y l u  p o ­
d o b n i e  j a k  d l a  k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h .  O d g a z o w a n i e  k a t a ­
l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  o d b y w a ł o  s i ę  w  t e m p .  1 1 0 ° C  p r z y  p r ó ż n i  
r z ę d u  1 . 1 0 - 4  mm H g .  T e m p e r a t u r a  p o m i a r u  w y n o s i ł a  0 ° C ,  c z a s  
u s t a l e n i a  s i ę  r ó w n o w a g i  a d s o r p c y j n e j  3 0  m i n .
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3.2.3. Oznaczenie porowatości względne;'

S u r o w e  k a t a l i z a t o r y  w s z y s t k i c h  s e r i i  s ą  u k ł a d a m i  b a r d z o  r o z ­
d r o b n i o n y m i  w  z w i ą z k u  z  c z y m  o z ' n a c z a n i e  i c h  p o r o w a t o ś c i  m e t o d ą  
k o n w e n c j o n a l n ą  b y ł o  n i e m o ż l i w e .  O z n a c z e n i e  p o r o w a t o ś c i  w y k o n a ­
n o  m e t o d ą  o p i s a n ą  p r z e z  W .  K o w a l s k i e g o  i  A .  S l ą c z k ę  [ 2 7 ] .

3 . 2 . 4 .  O z n a c z e n i e  c i ę ż a r u  n a s y p o w e g o

O z n a c z e n i a  t e  w y k o n a n o  j a k  w y ż e j  p r z e z  z a l a n i e  o d w a ż o n e j  
p r ó b k i  k a t a l i z a t o r a  s u r o w e g o  w o d ą ,  w i r o w a n i e  p r z y  2 5 0 0  o b r o t ó w  
n a  m i n u t ę  a ż  d o  s t a ł e j  o b j ę t o ś c i  o s a d u  i  o d c z y t a n i e  o b j ę t o ś c i  
t e g o  o s t a t n i e g o  n a  k a l i b r o w a n e j  p r o b ó w c e .

W y n i k i  a n a l i z y  c h e m i c z n e j  o r a z  w y n i k i  b a d a ń  w ł a s n o ś c i  f i ­
z y c z n y c h  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  s e r i i  0  z e b r a n o  w  t a b l i c y  2 .

T a b l i c a  2

1 . O z n a c z e n i e  k a t a l i z a t o r a 1 2 3 4 5
2 . S t o s u n e k  N i  d o  C o  w  % 

m o l . N i 0 7 , 5 2 8 , 4 6 7 , 6 1 0 0

3 . S t o s u n e k  ( N i + C o , .  d o  M g  
w  % m o l .  M g 4 2 , 9 4 3 , 6 4 5 , 7 4 8 , 8 4 9 , 2

4 . % ( N i + C o , /  w  k a t a l i z a t o r z e  
s u r o w y m  ( w a g ) 1 9 , 4 1 9 , 2 1 8 , 7 1 7 , 5 1 6 , 9

5 . p H  ł u g ó w  m a c i e r z y s t y c h 3 , 3 3 * 4 4 , 0 4 , 2 3 , 9

6 . r x) P o w . w ł a ś c .
w  m 2 / l  g ( N i + C o ) 3 8 , 6 - 3 9 , 6 4 5 , 1 5 5 , 0

7 . C i ę ż a r  n a s y p o w y  g / c m ^ 1 , 0 8 0 - 1 , 0 9 2 1 , 1 1 0 1 , 1 5 2

8 . P o r o w a t o ś ć  w z g l ę d n a  w  % 3 5 , 9 - 3 4 , 0 3 4 , 0 3 2 , 5

9 . % ( N i + C o )  w  k a t a l i z a t o r a c h  
s u r o w y c h  s e r i i  0 o ( w a g ) 3 1 , 5 3 1 , 8 - 3 1 , 2 3 1 , 1

x <■. ■' k a t a l i z a t  o r ó w  s u r o w y c h
W y n i k i  a n a l i z y  c h e m i c z n e j  o r a z  b a d a ń  w ł a s n o ś c i  f i z y c z n y c h  

k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  s e r i i -  K  z e b r a n e  w  t a b l i c y  3 .
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Tablica 3

1 . O z n a c z e n i e  k a t a l i z a t o r a I I I I I I I V V
2 . S t o s u n e k  N i  d o  C o

2 8 , 8 6 7 , 8 1 0 0w  % m o l .  N i 0 9 , 3

3 . S t o s u n e k  ( N i + C o )  d o  M g
w  % m o l . M g 1 2 , 1 1 2 , 5 1 5 , 2 1 8 , 2 2 0 , 8

4 . % ( N i + C o )  w  k a t a l i z a ­
t o r z e  s u r o w y m  ( w a g ) 2 9 , 4 2 9 , 2 2 8 , 4 2 7 , 0 2 5 , 5

5. p H  ł u g ó w  m a c i e r z y s t y c h  
x )P o w . w ł a ś c .  

w m ^ / l g t N i + C o )

0 , 9 0 , 8 - 0 , 9 1 , 1
6 . 2 1 , 1 - 2 2 , 2 - 2 4 , 7

7 . C i ę ż a r  n a s y p o w y  g / c m 1 , 3 3 1 - 1 , 2 8 6 1 ,19 * 1 , 0 2 7

8 . P o r o w a t o ś ć  w z g l ę d n a  w  % 4 0 , 0 - 3 4 , 7 4 7 , 3 4 7 »  1

9. % ( N i + C o )  w  k a t a l i z a t o ­
r a c h  s e r i i  K Q ( w a g ) 3 1 , 7 3 1 , 8 - 3 1 , 1 3 0 , 7

X/ k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h

3 . 2 . 5 .  A n a l i z a  r e n t g e n o w s k a  s u r o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w

A n a l i z ę  r e n t g e n o w s k ą  w y k o n a n o  w  P r a c o w n i  B a d a ń  S t r u k t u r a l ­
n y c h  Z a k ł a d u  N a u k o w o - B a d a w c z e g o  p r z y  Z a k ł a d a c h  C h e m i c z n y c h  
w O ś w i ę c i m i u .

Z d j ę c i a  r e n t g e n o w s k i e  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  w y k o n a n o  w  
w a r u n k a c h  s t a n d a r t o w y c h  w  4 - k r o t n e j  k a m e r z e  o g n i s k u j ą c e j  
t y p u  G u i n i e r a  " N o n i u s "  D e l f t  H o l a n d i a  o  z d o l n o ś c i  r o z d z i e l ­
c z e j  4  mci/0 .  S t o s o w a n o  p r o m i e n i o w a n i e  C o K ^  z m o n o c h r o m a t y z o -  
w a n e  z a  p o m o c ą  w y g i ę t e g o  k r y s z t a ł u  k w a r c u .  C z a s  e k s p o z y c j i  
p r z y  3 4  k V  o r a z  2 0  m A n a t ę ż e n i a  p r ą d u  a n o d o w e g o  w y n o s i ł  
6  g o d z .

W y n i k i  a n a l i z y  r e n t g e n o w s k i e j  s u r o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w  s e ­
r i i  0  i  K  z e s t a w i o n o  w  s c h e m a t y c z n y m  u j ę c i u  n a  r y s .  1 i  2 .
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Kat .  I 1 1 i 1 i 1 1 I I  i i 1
I 1 1 i 1 i 1 1 I I  i i l

" 1
1 1 i I 1 1 1 I I  1 1 1

« I i i i i i i i i i  i i i

5 1 1 i 11 1 i I I  i i 1
11 io (СоСД ) l i  I iii i I I II ii i l  i

« у>'Сгйдс! 1 1 1 i 1 1 l l  u i i
м9о д о

1 «1 I..1 I I  l i  „ i, I
S° 10° 15° 20° 25° 30’ 35° 40°

__m

Bys. 1. Diagramy liniowe surowych, katalizatorów s e r i i  O

Kat. 1 1 il Li 11 I i i Л ы

2 1 .1 Li 1 8 I i i . i >
3 1 il Li I i I i  i . i .

» /, 1 il Li I i  I i  i , i .
« 5 1 .1 Ll I I  1 i i.i.
" 10(с°сд) 1 1 1 i i I i i  ■

" 5j№C* H  I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . i .  . .

W i c i 1 il 1 n i il 1 -  .i. i - -

-ŁŁ-

Eys. 2. Diagramy liniowe surowych katalizatorów se r ii E
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K a ż d y  z  z a ł ą c z o n y c h  d i a g r a m ó w  c h a r a k t e r y z u j ą  n a s t ę p u j ą c e  
d a n e :

a ) p o ł o ż e n i e  l i n i i  r e f l e k s ó w  i n t e r f e r e n c y j n y c h  w y r a ż o n e  w  
k ą t a c h  B r a g g a  ( 2 ^ )  z a ł ą c z o n e j  s k a l i ,

b / i n t e n s y w n o ś c i  w z g l ę d n e  m i e r z o n e  w y s o k o ś c i ą  p r ą ż k ó w  i n ­
t e r f e r e n c y j n y c h ,

c )  s z e r o k o ś c i  l i n i i  r e f l e k s ó w  i n t e r f e r e n c y j n y c h .

3 . 2 . 6 .  A n a l i z a  t e r m o g r a f i c z n a  s u r o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w

A n a l i z ę  t e r m o g r a f i c z n ą  w y k o n a n o  w  a p a r a t u r z e  o p i s a n e j  w  
p r a c y  [ 2 8 ] .  J a k o  w z o r z e c  s t o s o w a n o  m i e l o n y  k w a r c  o  t a k i m  s a ­
mym u z i a r n i e n i u  j a k  b a d a n e  p r ó b k i .  W p o m i a r a c h  w s t ę p n y c h  u s t a ­
l o n o ,  ż e  o p t y m a l n a  s z y b k o ś ć  o g r z e w a n i a  w y n o s i  6  n a  m i n .  P r z y  
w i ę k s z e j  s z y b k o ś c i  o g r z e w a n i a  m a ł e  e f e k t y  c i e p l n e  g i n ą  z u p e ł ­
n i e ,  p r z y  m n i e j s z e j  n a s t ę p u j e  z a  d u ż e  r o z c i ą g n i ę c i e  k r z y w y c h  
w z g l ę d e m  o s i  c z a s u .  P o m i a r y  p r z e p r o w a d z o n o  w a t m o s f e r z e  p o w i e ­
t r z a .

M e t o d y k a  p o m i a r u  b y ł a  t a k a  s a m a  j a k  w c y t o w a n e j  w y ż e j  p r a ­
c y .  W c z a s i e  p o m i a r u  o d c z y t y w a n o  w s k a z a n i a  t e r m o p a r y  r ó ż n i c o ­
w e j  n a  g a l w a n o m e t r z e  l u s t e r k o w y m  o  c z u ł o ś c i  1 0 ” ® A  o r a z  w s k a ­
z a n i a  m i l i w o l t o m i e r z a  w y c e c h o w a n e g o  w  ° G ,  k t ó r y  r e j e s t r o w a ł  
z m i a n ę  t e m p e r a t u r y  w z o r c a  k w a r c o w e g o .  G a l w a n o m e t r  b y ł  t a k  w ł ą ­
c z o n y  w  o b w ó d  t e r m o p a r y  r ó ż n i c o w e j ,  ż e  p r o c e s o m  e n d o t e r m i c z n y m  
o d p o w i a d a  b i e g  k r z y w y c h  w  d ó ł V

O t r z y m a n e  w y n i k i  n a n i e s i o n o  n a  w y k r e s y ,  k t ó r e  z a w i e r a j ą  
z m i a n ę  t e m p e r a t u r y  w z o r c a  k w a r c o w e g o  o r a z  w s k a z a n i a  t e r m o p a r y  
r ó ż n i c o w e j .  K a ż d y  w y k r e s  z a w i e r a  2  t e r m o g r a m y  -  d l a  k a t a l i z a ­
t o r a  o  t a k i m  s a m y m  s k ł a d z i e  c h e m i c z n y m  ( z a w a r t o ś c i  K i /  s e r i i
0  i  K .

N a  p o d s t a w i e  t e r m o g r a m ó w  o d c z y t a n o  t e m p e r a t u r y  o d p o w i e d n i c h  
e k s t r e m ó w  i  z e b r a n o  w  t a b l i c y  4 .
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T a b l i c a '  4  

T e m p e r a t u r a  e k s t r e m u m  w  ° G

S e r i a
k a t .

O z n a c z e n i e
k a t a l i z a t o r a

% N i  vj 

k a t .
I  m a x I  m i n E f  e k t  

c i e p l n y  
n a  1 g  
k a t .

I I  i n a x

1 0 2 1 1 2 8 0 ( 1 3 8 ) 4 0 2

0
3 3 0 2 2 8 2 9 4 ( 1 0 0 ) 3 9 0

4 7 0 2 5 1 3 2 2 . ( 7 9 ) . 4 0 3

5 1 0 0 2 6 1 3 3 0 ( 6 9 ) 4 0 0

• I 0 1 9 6 2 6 8 ( 1 0 0 ) 3 7 6

K
I I I 3 0 2 1 5 3 0 5 ( 9 6 ) 3 5 6

I V 7 0 2 3 0 3 2 8

-— cm
 

co 3 6 6

V 1 0 0 2 4 4 3 2 8 ( 7 4 ) 3 6 2

1 0 2 0 1 2 6 1 ( 1 1 3 ) 3 4 4

0 2 1 0 2 1 8 2 7 7 ( 1 3 1 . ) 3 5 5

5 1 0 0 2 5 0 3 2 5 ( 3 9 ) 3 6 8

I 0 2 0 2 2 7 1 ( 8 9 ) 3 1 0

K 0 I I 1 0 2 1 2 2 8 5 ( 1 2 ) 3 3 9

V 1 0 0 2 4 5 3 1 9 ( 3 5 ) 3 4 2

M g c 2 o 4 s t r ą c o n y  H 2 C 2 0 ^ 2 0 0 2 8 4 3 1 3

M g C 2 0 4 s t r ą c o n y  ( N H  ) g o
r\3

o -£■ 2 0 8 2 8 3 3 2 7
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Kat. 1 serii O • termopara różnicowa

.Rys. 3. Termogramy różnicowe rozkładu termicznego katalizato­
rów s e r i i  O i  K o zawartości 0% Ni

Rys. 4. Teroogscamy różnicowe rozkładu termiesnego katalizato­
rów serii O i K o zawartości ok. 30% Ni
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Hys. 5. Termogramy różnicowe rozkładu termicznego katalizato­
rów s e r i i  O i  K o zawartości ok. 70% Ni

Bys. 6. Termogramy różnicowe rozkładu termicznego katalizato­rów surowych serii O i K o zawartości 100% Ni
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Rys. 7* Termogramy różnicowe rozkładu termicznego katalizato­
rów surowych s e r i i  O. i  K o zawartości 0% Nio o

Rys. 8. Termogramy różnicowe rozkładu termicznego katalizato­rów surowych serii 0Q i o zawartości ok. 10% Ni
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Rys. 9 .  Termogramy różnicowe ro z k ła d u  te rm icznego k a t a l i z a t o ­
rów s e r i i  0 Q i  KQ o z a w a r to śc i  100% N i

<*5 50 55 60 85
C205 w minutach

Temp. °C

190 «10

MgC20*. stracony (NHv )2 C2C* • termopara różnicowa 

+ zmiana temp. pieca

MgC-O^ strącony H2C20* 0 termopara lóżnicowa

♦ 2miana temp pieca

Rys. 10. Termogramy różnicowe rozkładu termicznego MgCgO^
s t r ą c o n y c h  szczawianem amonu i kwasem szczawiowym
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3 . 3 .  B a d a n i e  w ł a s n o ś c i  f i z y k o c h e m i c z n y c h  z r e d u k o w a n y c h  k a t a ­
l i z a t o r ó w  t y p u  L a n g e n b e c k a  K i C o A l g O

3 . 3 . 1 .  B a d a n i e  k i n e t y k i  u w o d o r n i e n i a  C g H g  n a  k a t a l i z a t o -  

r a c h  t y p u  L a n g e n b e c k a  N i C o / Ł i g O

U w o d o r n i e n i e  b e n z e n u  p r z e p r o w a d z o n o  w  a p a r a t u r z e  p o d a n e j  
w p r a c y  n a d  p r o s z k o w y m  k a t a l i z a t o r a m i  s t o p o w y m i  N i C o  n i e  
z a w i e r a j ą c y m i  m a g n e z u  [ 9 ] .  D l a  p o d k r e ś l e n i a  r o l i  m a g n e z u  w  
b a d a n y c h  k a t a l i z a t o r a c h  z a c h o w a n o  t e  s a m e  w a r u n k i  r e d u k c j i  
k a t a l i z a t o r ó w  o r a z  r e a k c j i  k a t a l i t y c z n e j .

R e d u k c j a  k a t a l i z a t o r ó w

D o  b a d a ń  k a t a l i t y c z n y c h  o d w a ż a n o  k a ż d o r a z o w o  i l o ś ć  s u r o ­
w e g o  k a t a l i z a t o r a  o d p o w i a d a j ą c ą  0 , 5  g  c z y s t y c h  m e t a l i  ( .H i - ł -C o ;  
o r a z  3  g  p u m e k s u  s z k l a n e g o  o  u z i a r n i e n i u  0 , 6 - 1 , 5  mm j a k o  n o ś ­
n i k a .  P o  d o k ł a d n y m  w y m i e s z a n i u ,  m i e s z a n i n ę  s o l i  m e s z a n e j  i  
n o ś n i k a  z w i l ż a n o  l e k k o  b e n z e n e m  u ż y w a n y m  d o  u w o d o r n i e n i a  i  
w  s t a n i e  z w i l ż o n y m  w p r o w a d z a n o  d o  r u r y  k o n t a k t o w e j .

R e d u k c j ę  k a t a l i z a t o r ó w  o r a z  r e a k c j ę  k a t a l i t y c z n ą  p r o w a d z o ­
n o  w  t e j  s a m e j  a p a r a t u r z e  p r z e z  c o  u n i k a  s i ę  u t l e n i a n i a  p r z y  
w s z y s t k i c h  o p e r a c j a c h  z w i ą z a n y c h  z  p r z e c h o w y w a n i e m ,  p r z e s y ­
p y w a n i e m ,  w a ż e n i e m  i t p .  t y c h  p i r o f o r y c z n y c h  w  w i ę k s z o ś c i  w y ­
p a d k ó w  k a t a l i z a t o r ó w .  R e d u k c j ę  p r o w a d z o n o  w  t e m p .  2 8 0 .  3 3 0
1  3 8 0 ° C  p r z y  p r z e p ł y w i e  w o d o r u  4 0  l / h ,  C z a s  r e d u k c j i  w y n o s i ł
2  g o d z .  p ó  c z y m  c h ł o d z o n o  p i e c  d o  t e m p .  r e a k c j i  p r z y  s ł a b y m  
p r z e p ł y w i e  w o d o r u .  C z a s  o s t y g a n i a  b y ł  d l a  w s z y s t k i c h  p o m i a r ó w  
j e d n a k o w y .

R e a k c j ą  k a t a l i t y c z n a

P o  u s t a l e n i u  t e m p .  r o z p o c z y n a n o  w k r a p l a n i e  b e n z e n u .  B e n ­
z e n  h a n d l o w y  c z . d . a .  w y t r z ą s a n o  z  a k t y w n y m  n i k l e m  R a n e y  a  
p o  c z y m  o d w o d n i o n o  s i l i k a ż e l e m  i  p r z e d e s t y l o w a n o .  D o z o w a n i e  
b e n z e n u  o d b y w a ł o  s i ę  p r z y  p o m o c y  s t r z y k a w k i  l e k a r s k i e j  p o ­
d o b n i e  j a k  w  p r a c y  n a d  w ł a s n o ś c i a m i  k a t a l i t y c z n y m i  t o p o f i -  
z y c z n i e  a k t y w o w a n e g o  A l p O ^  [29] .



C6H« w produktoch 

reakcji

Bys. 11. Konwersja uwodornie­
nia benzenu jako funkcja za­
wartości Mg w katalizatorach 

kobaltowych (bez N i)

7. Сен# w produktoch 

reakcji

Вуз. 12. Konwersja uwodornie­
nia benzenu jako funkcja za­
wartości Mg w katalizatorach  

niklowych (bez Co)

Rys. 13. Konwersja uwodornienia benzenu jako funkcja zawarto­ści Ni w katalizatorach NiCo/MgO

26



fiys. 14. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se­
r i i  0 jako funkcja temperatury procesu

Sys. 15. Konwersja uwodornienia beasssu tm. kmtaliufttorack se­
r i i  K jako funkcja temperatury procesu
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* /.C ,H 0 
w produktach reokcji

B ys. 1 6 . Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se­
r i i  0 jako funkcja temperatury redukcji

Bys. 17. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se­
rii K jako funkcja temperatury redukcji
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B e n z e n  w k r a p l a n o  z  s z y b k o ś c i ą  0 , 1  m l / m i n  p r z y  p r z e p ł y w i e  
w o d o r u  6  1 / g o d z .  c o  s t a n ó w .  2 0 %  n a d m i a r  w  s t o s u n k u  d o  i l o ś c i  
s t e c h i o m e t r y c z n e j .  W k r a p l a n i e  b e n z e n u  t r w a ł o  1 0  m i n .  p o  c z y m  
p r z e z  5  m i n .  p r z e p u s z c z a n o  s a m  w o d ó r  d l a  u s u n i ę c i a  z  p o w i e r z ­
c h n i  k o n t a k t u  b e n z e n u  i  c y k l o h e k s a n u  i  z n o w u  p r z e z  1 0  m i n .  
w k r a p l a n o  b e n z e n  ( j a k  w  p o p r z e d n i c h  p r a c a c h  [ 9 - 1 1 ] ) .  D l a  k a ż - 1 
d e g o  k a t a l i z a t o r a  w y k o n a n o  7 - 1 0  p o m i a r ó w  d l a  z o r i e n t o w a n i a  s i ę  
j a k  z m i e n i a  s i ę  a k t y w n o ś ć  k a t a l i z a t o r a  w  c z a s i e  p r a c y .

P r o d u k t y  r e a k c j i  c h ł o d z o n o  w c h ł o d n i c y  w o d n e j  p o  c z y m  k o n ­
d e n s a t  b a d a n o  r e f r a k t o m e t r y c z n i e  n a  z a w a r t o ś ć  C g t t -  i  C gH . .  .

P r ó b y  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  n a  s a m y m  p u m e k s i e  s z k l a n y m  b e z  
k a t a l i z a t o r a  d a ł y  w y n i k i  u j e m n e .

S z y b k o ś ć  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  b a d a n o  n a  k a t a l i z a t o r a c h  t y ­
p u  L a n g e n b e c k a  s e r i i  0  i  K  o  z a w a r t o ś c i a c h  0 ,  o k .  1 0 ,  3 0 ,
7 0  i  1 0 0 %  H i  r e d u k o w a n y c h  w  t e m p ,  2 8 0  , 3 3 0  i .  3 8 0 ° C . . - T e m p e r a ­
t u r a  r e a k c j i  k a t a l i t y c z n e g o  u w o d o r n i e n i a - w y n o s i ł ą , 1 4 0 ,  1 8 0

W y n i k i  p o m i a r ó w  p r z e d s t a w i o n o  n a  w y k r e s a c h  1 1 - 1 7 .
D l a  p o r ó w n a n i a  w y n i k ó w  s z y b k o ś c i  u w o d o r n i e n i a  n a  k a t a l i z a ­

t o r a c h  t y p u  L e n g e n b e c k a  K i C o / M g O  z  w y n i k a m i  o t r z y m a n y m i  n a

n o ś c i  m a g n e z u  w y k o n a n o  p o m i a r y  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  n a  k a t a ­
l i z a t o r a c h  s e r i i  K q  s t r ą c o n y c h  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  a  n i e  z a ­
w i e r a j ą c y c h  m a g n e z u .  N i e k t ó r e  d a n e  z  t y c h  p o m i a r ó w  p r z e d s t a ­
w i o n o  n a  r y s .  11  i  1 2  d l a  0 %  M g .

3 . 3 . 2 .  O z n a c z a n i e  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e  .i k a t a l i z a t o r ó w  z r e -

W a r t o ś ć  r e d u k c y j n ą  o z n a c z a n o  p r z e z  r o z p u s z c z e n i e  o k r e ś l o ­
n e j  i l o ś c i  z r e d u k o w a n e g o  k a t a l i z a t o r a  w  2 0 %  H g S O ,  i  z m i e r z e ­
n i e  o b j ę t o ś c i  w y d z i e l o n e g o  w o d o r u  w  a p a r a t u r z e  p r z e d s t a w i o n e j  
n a  r y s .  1 8 .

K a t a l i z a t o r  n a s y p y w a n o  d o  n a c z y ń k a  I .  A b y  z a p o b i e c  j e g o  
u t l e n i a n i u  p r z y  p r z e s y p y w a n i u  g o  d o  n a c z y ń k a  I ,  r e d u k c j ę  k a ­
t a l i z a t o r a  p r o w a d z o n o  p r z e p u s z c z a j ą c  w o d ó r  n i e  o d  g ó r y  r u r y  
k o n t a k t o w e j  l e c z  o d  d o ł u .  T e n  s a m  z a b i e g  s t o s o w a n o  p r z y  n a s y -  
p y w a n i u  k a t a l i z a t o r a  d o  n a c z y ń k a  a d s o r p c y j n e g o  p r z y  p o m i a r a c h  
k i n e t y k i  c h e m i s o r p c j i  i  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j .  W y j a ś n i o n o  t o  
n a  r y s .  I 9 a  i  b .

k a t a l i z a t o r a c h  p r o s z k o w y c h z b a d a n i a  w p ł y w u  o b e c -

d u k o w a n y c h
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Rys. 18. Aparatura do oznaczania wartości redukcyjnej kataliza­
torów NiCo/MgO

Rys. 19. Rura kontaktowa do badania kinetyki uwodornienia (a ) 
oraz do redukcji próbek przy oznaczaniu wartości redukcyjnej i

badań sorpcyjnych (b )

30



Wartość redukcyjna w 1. 1.
Hortośc red ukcyjna № »i°* i  ™*>ta<iina

Rys. 20 Rys. 21 Rys. 22
Wartość redukcyjna katalizatorów s e r i i  O i  K oraz 00 i  ZQ jako funkcja zawartości N i. Redukcja w tempera­

turze 280, 330 i  380°C



F i g u r a  " a "  p r z e d s t a w i a  r u r ę  k o n t a k t o w ą ,  w  k t ó r e j  p z o w a ­
d z o n o  r e d u k c j ę  i  u w o d o r n i e n i e  b e n z e n u .  P r z e p ł y w  w o d o r u  b y ł  
o d  g ó r y ,  p o d g r z e w a c z  r e a g e n t ó w  b y ł  u m i e s z c z o n y  n a d  w a r s t w ą  
k a t a l i z a t o r a .

P i g u r a  " b ^  p r z e d s t a w i a  r u r ę  k o n t a k t o w ą , w  k t ó r e j  p r o w a d z o ­
n o  r e d u k c j ę  d o  p o m i a r ó w  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j ,  c h e m i s o r p c j i  
r e a g e n t ó w  i  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j .  W o d ó r  b y ł  t u  w p r o w a d z a n y  
o d  d o ł u ,  p o d g r z e w a c z  w o d o r u  b y ł  u m i e s z c z o n y  p o d  w a r s t w ą  k a t a ­
l i z a t o r a .  N a  r u r k ę  1 n a k ł a d a n o  n a c z y ń k o  o d  a p a r a t u r y  d o  o -  
z n a c z a n i a  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j  ( i )  i  s t r u m i e ń  w o d o r u  w c z a s i e  
r e d u k c j i  i  o s t y g a n i a  p i e c a  w y p i e r a ł  p o w i e t r z e  z  n a c z y ń k a  I .

P o  s k o ń c z o n e j  r e d u k c j i  o b r a c a n o  r u r ę  o  1 8 0 ° ,  d o  n a c z y ń k a  X  
n a l e w a n o  s t r z y k a w k ą  l e k a r s k ą  n i e c o  b e n z e n u . i  w s y p y w a n o  z r e ­
d u k o w a n y  k a t a l i z a t o r  s t u k a j ą c  l e k k o  w  k o r e k  2 .  N a  k o r k u  b y ł a  
u m i e s z c z o n a  s i a t k a  m i e d z i a n a  o  d r o b n y c h  o c z k a c h .  3 >  p r z e z  c o  
d o  n a c z y n i a  I  w p a d a ł  t y l k o  z r e d u k o w a n y  p r o s z e k  m e t a l i c z n y  a  
n i e  p u m e k s .  K a t a l i z a t o r  z a l a n y  w a r s t w ą  b e n z e n u  w  n a c z y n i u  I  
ł ą c z o n o  z  a p a r a t u r ą  d o  o z n a c z a n i a  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j .

W y k o n a n i e  o z n a c z e n i a

N g  w o l n y  o d  t l e n u  p r z e p u s z c z a n o  a ż  d o  o d p a r o w a n i a  c a ł e g o  
b e n z e n u  z  k a t a l i z a t o r a ,  p o  c z y m  p r o b ó w k ę  I  o g r z e w a n o  a b y  u s u ­
n ą ć  r e s z t k i  b e n z e n u .  P r z y  p o m o c y  k r a n u  B .  ł ą c z o n o  c z ę ś ć  I I  
z  c z ę ś c i ą  I I I  i  u s u w a n o  a z o t e m  p o w i e t r z e  z  p r z e w o d ó w  p i z y  
o t w a r t y m  k r a n i e  C ,  k t ó r y  p ó ź n i e j  z a m y k a n o .  P r z y  p o m o c y  n a ­
c z y n i a  p o z i o m o w e g o  I V  u s t a l o n o  p o c z ą t k o w y  p o z i o m  s o l a n k i  w  
e u d i o m e t r z e  I I I ,  p o  c z y m  r o z p o c z y n a n o  w k r a p l a n i e  r o z t w o r u  k w a ­
s u  s i a r k o w e g o  d o  n a c z y n i a  I ,  k t ó r e  l e k k o  p o d g r z e w a n o  a b y  z a p o ­
c z ą t k o w a ć  r e a k c j ę .  P o  r o z p u s z c z e n i u  c a ł e g o  m e t a l u  p o z o s t a w i a n o  
a p a r a t u r ę  d l a  w y r ó w n a n i a  t e m p e r a t u i ?  i  o d c z y t y w a n o  i l o ś ć  z u ż y ­
t e g o  k w a s u  o r a z  i l o ś ć  w y d z i e l o n e g o  g a z u .  Ś r e d n i c a  n a c z y n i a  I I I  
b y ł a  r ó w n a  ś r e d n i c y  n a c z y n i a  I I .

R o z t w ó r  k a t a l i z a t o r a  z  n a c z y ń k a  I  p r z e l e w a n o  d o  z l e w k i  i  
o z n a c z a n o  e l e k t r o l i t y c z n i e  s u m ę  ( N i + C o ) .  W a r t o ś ć  r e d u k c y j n ą  
o b l i c z o n o  z  w z o r u :



gdzie:

p  =  c i ś n i e n i e  b a r o m e t r y c z n e ,

V  =  z m i e r z o n a  o b j ę t o ś ć  w y d z i e l o n e g o  w o d o r u  o d p o w i a d a j ą c a  
g  z r e d u k o w a n e j  c z ę ś c i  k a t a l i z a t o r a ,

=  o b j ę t o ś ć  u ż y t e g o  r o z t w o r u  k w a s u ,

T  = -  t e m p e r a t u r a  o t o c z e n i a ,
m =  o z n a c z o n a  e l e k t r o l i t y c z n i e  z a w a r t o ś ć  ( N i + C o )  w  b a d a ­

n e j  p r ó b c e  o d p o w i a d a j ą c a  s u m i e  c z ę ś c i  z r e d u k o w a n e j  
i  n i e z r e d u k o w a n e j  k a t a l i z a t o r a ,

^ m e - f  a t o m o w y  N i  l u b  C o .

D l a  s t w i e r d z e n i a  c z y  w y d z i e l o n y  w o d ó r  n i e  z a w i e r a  CÔ  z  
e w e n t u a l n y c h  n i e r o z ł o ż o n y c h  w ę g l a n ó w  z e b r a n y  g a z  p r z e t ł a c z a n o  
p r z e z  a b s o r b e r  z e  s t ę ż o n y m  K O H  i  p o n o w n i e  m i e r z o n o  o b j ę t o ś ć .
W ż a d n y m  w y p a d k u  n i e  s t w i e r d z o n o  w  g a z i e  p o  r o z p u s z c z e n i u  k a ­
t a l i z a t o r ó w  o b e c n o ś c i  G O g .

W y k o n a n o  o z n a c z e n i a . w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j  k a t a l i z a t o r ó w  s e ­
r i i  0  i  К  z r e d u k o w a n y c h  w  t e m p .  2 8 0 ,  3 3 0  i  3 8 0 ° C  o  z a w a r ­
t o ś c i a c h  N i  w  g r a n i c a c h  o d  0 - l D 0 % . m o l o w y c h .  D l a  p o r ó w n a n i a  
w y k o n a n o  o z n a c z e n i a  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n y c h  s e r i i i  0 Q i  K ę  
s t r ą c o n y c h  s z c z a w i a n e m  a m o n u  i  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  a l e  n i e  z a ­
w i e r a j ą c y c h  M g .

W y n i k i  p o m i a r ó w  p r z e d s t a w i o n o  n a  r y s .  2 0 - 2 2 .

3 . 3 . 3 .  A n a l i z a  r e n t g e n  o w s i k a  k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h

P rzygo tow an ie  p r ó b e k

P r ó b k i  d o  a n a l i z y  r e n t g e n o w s k i e j  r e d u k o w a n o  t a k  s a m o  j a k  
p r z y  o z n a c z a n i u  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j  u ż y w a j ą c  t e j  s a m e j  r u r y  
k o n t a k t o w e j  z  p r z e p ł y w e m  w o d o r u  o d  d o ł u  ( r y s .  I 9 b ) .  N a  r u r k ę
I  n a k ł a d a n o  m a ł ą  p r o b ó w k ę ,  z  k t ó r e j  w o d ó r  w  c z a s i e  r e d u k c j i
i  o s t y g a n i a  p i e c a  w s p i e r a ł  p o w i e t r z e .  P o  o s t y g n i ę c i u  p i e c a  
o b r a c a n o  r u r ę  o  1 8 0  , d o  p r o b ó w k i  n a l e w a n o  s t r z y k a w k ą  l e k a r ­
s k ą  n i e c o  o l e j u  i  w s y p y w a n o  ( w ł a ś c i w i e  o d s i e w a n o )  p r z e z
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Rentgenogramy kata lizatorów  zredukowanych s e r i i  0 i  0Q

Fot* 1. Rentgenogram k a ta l iz a to ra  s e r i i  0 o zawartości 0% Ni (100% Co)

Fot* 2. Rentgenogram k a ta l iz a to ra  s e r i i  0 o zawartości 7,5% Ni

Fot* 3. Rentgenogram k a ta l iz a to ra  s e r i i  0 o zawartości 28,4% Ni

Fot* 4-, Rentgenogram k a ta liz a to ra  s e r i i  0 o zawartości 67,6% Ni

Fot. 5* Rentgenogram k a ta liz a to ra  s e r i i  0 o zawartości 100% Ni

F o t. 7* Rentgenogram k a ta liz a to ra  s e r i i  0ft o zawartości 100% Ni (0% Co)

Fot. 8 . Rentgenogram MgO



Rentgenogramy katalizatorów  zredukowanych s e r i i  K i  Kq

Fot* 9. Rentgenogram k a ta liz a to ra  s e r i i  K o zawartości 0% Ni (100% Co)

Fot. 10. Rentgenogram k a ta liz a to ra  s e r i i  K o zawartości 9» 3% Ni

Fot. 11« Rentgenogram k a ta l iz a to ra  s e r i i  K o zawartości 28,84 Ni

Fot. 12* Rentgenogram k a ta l iz a to ra  s e r i i  K o zawartości 6?,8£ Ni 

Fot. 13. Rentgenogram k a ta liz a to ra  s e r i i  K o zawartości 100)1 Ni

F o t. 14. Rentgenogram k a ta l iz a to ra  s e r i i  KQ o zawartości 0% Ni (100% Co)

F ot. 15. Rentgenogram k a ta l iz a to ra  s e r i i  Kq o zawartości 100# Ni (09S Co)



w s t r z ą s a n i e  p r o s z e k  m e t a l i c z n y  d o  p r o b ó w k i  p o  c z y m  z a t y k a n o  
s z c z e l n i e  k o r k i e m  d r e w n i a n y n .

M e t o d y  p o m i a r ó w

R e n t g e n o g r a m y  k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h  o t r z y m a n o  w  k o ­
m o r a c h  t y p u  D e b y e * a  S h e r e r a  o  ś r e d n i c y  1 1 4 , 6  mm p r o m i e n i o w a ­
n i e m  f i l t r o w a n y m  a n o d y  k o b a l t o w e j  ( C o K ^  p r z y  n a p i ę c i u  4 5  k v
i  p r ą d z i e  a n o d o w y m  1 0  m A .  C z a s  e k s p o z y c j i  w y n o s i ł  6  g o d z .  
P r e p a r a t y  k a t a l i z a t o r ó w ,  u m i e s z c z a n o  w r u r e c z k a c h  z  f o l i i  p o ­
l i s t y r e n o w e j .  R e n t g e n o g r a m y  k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h  s e r i i  
0  ( s t r ą c o n y c h  s z c z a w i a n e m  a m o n u ,  o r a z  s e r i i  0 o  ( n i e  z a w i e r a ­
j ą c y c h  m a g n e z u j p r z e d  s t a w i a  j ą  f o t o g r a f i e  o d  1 - 8 .  R e n t g e n o g r a m y  
k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h  s e r i i  K  ( s t r ą c o n y c h  k w a s e m  s z c z a ­
w io w y m , .  o r a z  n i e k t ó r y c h  k a t a l i z a t o r ó w  z  s e r i i  K  ( n i e  z a w i e ­
r a j ą c y c h  m a g n e z u ,  p r z e d s t a w i a j ą  f o t o g r a f i e  9 - 1 5 .

Z a c h o d z ą c e  w  k a t a l i z a t o r a c h  p o d  w p ł y w e m  r ó ż n i c  w  z a w a r t o ­
ś c i  H i  w  s t o s u n k u  d o  p o z o s t a ł y c h  m e t a l i  z m i a n y  w  s i c ł a d z i e  
f a z o w y m  o b r a z u j ą  z e s t a w i o n e  n a  r y s »  2 3  d i a g r a m y  l i n i o w e .

K a ż d y  z  z a ł ą c z o n y c h  d i a g r a m ó w  c h a r a k t e r y z u j ą  t e  s a m e  d a n e  
j a k  w r o z d z i a l e  3 . 2 . 5 «  W o p a r c i u  o  n i e  p r z e s t u d i o w a n o  z a l e ż ­
n o ś c i  f a z o w e  i  s t r u k t u r a l n e  w y s t ę p u j ą c e  p o m i ę d z y  p o s z c z e g ó l ­
n y m i  k a t a l i z a t o r a m i " ' a  i c h  s o l a m i  w y j ś c i o w y m i .

3 . 3 . 4 .  P o m i a r y  k i n e t y k i  a d s o r p c . i i  r e a g e n t ó w  r e a k c . i i  u w o -  
d o r n i e n i a

P o m i a r y  a d s o r p c j i  r e a g e n t ó w  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  
w y k o n a n o  w  a p a r a t u r z e  t y p u  T a y l o r a  i  S t r o t h e r a  o p i s a n e j  w  p r a ­
c y  n a d  p r o s z k o w y m i  k a t a l i z a t o r a m i  s t o p o w y m i  H i C o  [ 9] . A p a r a t u ­
r a  p o m i a r o w a  b y ł a  z a o p a t r z o n a  w  e l e k t r o l i t y c z n y  m a n o s t a t  u m o ­
ż l i w i a j ą c y  w y k o n a n i e  p o m i a r ó w  p r z y  s t a ł y m  c i ś n i e n i u .

R e d u k c j ę  k a t a l i z a t o r ó w  d o  b a d a ń  s o r p c y j n y c h  p r o w a d z o n o  j a k  
w r o z d z i a l e  3 * 3 . 2 .  ( r y s .  1 0 b 2 _ .  N a  r u r k ę  1 n a k ł a d a n o  n a c z y ń k o  
a d s o r p c y j n e ,  z  k t ó r e g o  w o d ó r  w  c z a s i e  r e d u k c j i  i  o s t y g a n i a  
p i e c a  w y p i e r a ł  p o w i e t r z e .  P o  o s t y g n i ę c i u  p i e c a  o b r a c a n o  r u r ę
o  1 8 0 ° ,  d o  p r o b ó w k i  n a l e w a n o  s t r z y k a w k ą  l e k a r s k ą  n i e c o  b e n z e n u ,  
d o  k t ó r e g o  w s y p y w a n o  w  s t r u m i e n i u  w o d o r u  b a d a n y  k a t a l i z a t o r  
p o  c z y m  n a c z y ń k o  z a t y k a n o  k o r k i e m  g u m o w y m .  N a c z y ń k o  ł ą c z o n o  
z  a p a r a t u r ą  d o  b a d a ń  k i n e t y k i  c h e m i s o r p c j i ,  w k t ó r e j  u p r z e d n i o  
w y t w o r z o n o  p r ó ż n i ę  r z ę d u  5 « 1 0 ” ' 5  mm H g .

33



0
i i i 0 %Ni I l i  . , 1 ! i l l  .____ . .

Se
ri

a
 

K

0%№ /3

3,3%Ni fl-G > /Vi ( M ? )  1 ,

m u (M yj
. 1 1 1 < 1 l i

№  %N(

1007oNi , ,1 , . , , ,
0

100%M
^  l i  i I i

0
0 O^Ni °(-Co + [3-Co I j

• l i i  1 1 i 1 1 1 I 1

S
e

ri
a

 
0

0%M 1 ł 1 1 1 1 li 1 1 . .

?5%HI

2 WU I

676%№

100%Ni

ęO 100%Ni
A *  l i  i i .

M90
---------- L  1 ! i 1 1 . , i 1 f

* V  70*

23. Diagramy liniowe zredukowanych katalizatorów s e r i i
i  K oraz 0_ i  K o o



Rys» 25 Rys. 26 RyB. 27
Kinetyka adsorpcji wodoru na katalizatorach, s e r i i  K w temperaturze 14-0, 180 i  215 °C

9. Z 
2 

?



Rys. 28 Rys. 29 Rys. 30

Kinetyka adsorpcji wodoru na katalizatorach se r ii 0 w temperaturze 140, 180 i  215 C



»» •

Rys. 35. Kinetyka adsorpcji 
benzenu na katalizatorze s e r i i

O o zawartości 0% Ni

Rys. 31. Kinetyka adsorp­
c j i  benzenu na kataliza­
torze s e r i i  K o zawarto­

śc i 0% Ni

Rys. 24. Kinetyka adsorpcji wo­
doru na katalizatorach s e r i i  O

i  К o zawartości 0% Ni



-><1

By8 . 32 Rys. 33 Rys. 34
Kinetyka adsorpcji benzenu na katalizatorach, s e r i i  K w temperaturze 140 i  215



Rys. 36 Rys. 37 Rys. 38
Kinetyka adsorpcji benzenu na katalizatorach s e r i i  0 w temperaturze 140,180 215 °C



O d g a z o l a n i e  w s z y s t k i c h  p r ó b e k  p r o w a d z o n o  w  t e m p .  r e d u k c j i  
k a t a l i z a t o r ó w  ( 330° c )  a ż  p r ó ż n i a  o s i ą g n ę ł a  w a r t o ś ć  5 . 1 0  m m Hg,  
p o  c z y m  z m i e n i a n o  p i e c .  N a  n a c z y ń k o  a d s o r p c y j n e  n a k ł a d a n o  i n n y  
p i e c  o g r z a n y  d o  t e m p . ,  w  k t ó r e j  m i a ł  b y ć  w y k o n a n y  p o m i a r  a d ­
s o r p c j i ,  W p i e c u  u t r z y m y w a n o  t e m p .  z  d o k ł a d n o ś c i ą  + 0 , 5 ° .

W o d ó r  d o  a d s o r p c j i  o c z y s z c z a n o  t a k  j a k  d o  r e d u k c j i  k a t a l i ­
z a t o r ó w  i  w p r o w a d z a n o  d o  a p a r a t u r y  p r z e z  z a m k n i ę c i e  r t ę c i o w e .  
B e n z e n  t e n  s a m ,  k t ó r e g o  u ż y w a n o  d o  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  w p r o ­
w a d ź  a n o  d o  a p a r a t u r y  z e  s p e c j a l n e g o  n a c z y ń k a  d o z u j ą c e g o .

W s z y s t k i e  p o m i a r y  w y k o n a n o  p o d o b n i e  j a k  w  p r a c y  n j d  p r o s z ­
k o w y m i  k a t a l i z a t o r a m i  s t o p o w y m i  p o d  c i ś n i e n i e m  2 5  mm H g . P i e r ­
w s z e g o  o d c z y t u  d o k o n y w a n o  p o  u p ł y ń . e  1 m i n .  o d  p r z e k r ę c e n i a  
k r a n u  ł ą c z ą c e g o  n a c z y ń k o  a d s o r p c y j n e  z  a p a r a t u r ą  p o m i a r o w ą .  
N a t y c h m i a s t o w y  p o m i a r  j e s t  n i e m o ż l i w y  z  p o w o d u  z a k ł ó c e ń  t o w a ­
r z y s z ą c y c h  w p u s z c z a n i u  g a z u  d o  n a c z y ń k a  a d s o r p s y j n e g o  o r a z  
n i e u s t a l e n i a  p r a c y  m a n o s t a t u .  O s t a t n i e g o  o d c z y t u  d o k o n y w a n o  
n a  o g ó ł  p o  u p ł y w i e  6 0  m i n .  R o g i ń s k i  u  s w o j e j  m o n o g r a f i i  [ 5 j  
s t w i e r d z a  n a  p o d s t a w i e  a n a l i z y  w i e l u  d o ś w i a d c z e ń ,  ż e  m i ę d z y  
p i e r w s z y m  o d c z y t e m  a  o s t a t n i m  p o w i n n a  i s t n i e ć  z a l e ż n o ś ć  
t ^  > 4 0  t ^ ,  c o  w  w y p a d k u  n i n i e j s z y c h  p o m i a r ó w  j e s t  s p e ł n i o ­

n e  p o n i e w a ż  t ^  =  6 0  t ^ ,
P o  s k o ń c z o n y m  p o m i a r z e  r o z p u s z c z a n o  p r ó b k ę  w  k w a s i e  s i a r ­

k o w y m  i  o z n a c z a n o  e l e k t r o l i t y c z n i e  z a w a r t o ś ć  ( N i + C o ) .  I l o ś ć  
z a a d s o r b o w a n e j  s u b s t a n c j i  p r z e l i c z a n o  n a  1 g  ( N i + C o ) .  P r ó b k i  
p o  a d s o r p c j i  b e n z e n u  o d g a z o w a n o  p r z e d  r o z p u s z c z e n i e m  w  p o d ­
w y ż s z o n e j  t e m p . ,  a b y  u s u n ą ć  z a a d s o r b o v a n y  n a  n i c h  b e n z e n ,  
k t ó r y  p o  r o z p u s z c z e n i u  w  k w a s i e  s i a r k o w y m  r o z k ł a d a ł  s i ę  z  w y ­
d z i e l e n i e m  w ę g l a .  W ę g i e l  t e n  o s a d z a ł  s i ę  w  c z a s i e  e l e k t r o l i z y  
n a  e l e k t r o d z i e ,

P o m i a r y  k i n e t y k i  c h e m i s o r p c j i  w o d o r u  i  b e n z e n u  p r o w a d z o n o  
w t e m p .  1 4 0 ,  1 8 0  i  2 1 5 ° C ,  n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  0  i  K .
P r ó b y  a d s o r p c j i  c y k l o h e k s a n u  w  p o d a n y c h  t e m p e r a t u r a c h  d a ł y  
w y n i k i  n e g a t y w n e .  P o  p r z e p r o w a d z e n i u  a n a m o r f o z y  o t r z y m a n y c h  
d a n y c h  w y n i k i  p o m i a r ó w  c h e m i s o r p c j i  w o d o r u  p r z e d s t a w i o n o  w  
f o r m i e  p r o s t y c h  n a  r y s .  2 4 - 3 0 ,  z a ś  b e n z e n u  n a  r y s .  3 1 - 3 8 .

3 . 3 . 5 .  P o m i a r y  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e . i  k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u ­
k o w a n y c h

R e d u k c j a  k a t a l i z a t o r ó w  o r a z  p r z y s y p y w a n i e  d o  n a c z y ń k a  a a -  
s o r p c y j n e g o  o d b y w a ł y  s i ę  j a k  w  r o z d z i a l e  3 . 3 . 4 .  O z n a c z e n i e  p o ­

35







3 . 3 » 6 .  P o w t a r z a l n o ś ć  w y n i k ó w  p o m i a r ó w

a )  S k ł a d  c h e m i c z n y  k a t a l i z a t o r ó w

W y k o n a n o  p o d w ó j n e  s t r ą c e n i e  3  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  i  K .  
O z n a c z e n i e  e l e k t r o l i t y c z n e  s u m y  ( N i + C o )  d a ł o  n a s t ę p u j ą c e  w y ­
n i k i  s

K a t a l i z a t o r  % ( N i  +  C o )
0 / 3  17,8  i  1 8 , 6
0 / 4  1 7 , 5  i  1 7 , 4
K / I V  2 6 , 9  i  2 7 , 2

J a k  w i d a ć  z  z e s t a w i e n i a  r ó ż n i c a  w  z a w a r t o ś c i  ( N i - K J o )  w y n o s i  
o d  0,6  d o  4 ,5 $ S ,  a  w i ę c  s t r ą c o n e  w  t y c h  s a m y c h  w a r u n k a c h  k a t a ­
l i z a t o r y  w y k a z u j ą  z b l i ż o n y  s k ł a d  c h e m i c z n y .

b )  A n a l i z a  t e r m o g r a f i c z n a

N a  p o d s t a w i e  w y k r e s ó w  3 - 1 0  o d c z y t a n o  t e m p e r a t u r y  o d p o w i e d ­
n i c h  e k s t r e m ó w  i  z e s t a w i o n o  w  t a b l i c y 8

R o z k ł a d  t e r m .  s u b s t a n c j i  T e m p e r a t u r a  w  ° G

K o l e - j n e  e k s t r e m u m I  m a x I m i n 1 1 m a x
M g C ^  s t r ą c o n y  H ^ O 2 0 2 1 9 8 287 2 8 6 3 1 2 3 1 4
% 02° 4 ”  ( K H 4 ) 2c 2o 4 207 2 0 9 2 7 8 2 8 7 - -

K a t a l i z a t o r  0 / 3 2 2 4 2 3 1 2 9 4 2 9 4 3 9 3 386
K a t a l i z a t o r  0 / 4 25 2 2 5 1 3 2 4 3 2 0 4 0 1 4 0 5

"  K / I I 1 2 1 4 216 3 0 3 3 0 7 3 5 3 3 5 8

J a k  w i d a ć  z  z e s t a w i e n i a  p o w t a r z a l n o ś ć  p u n k t ó w  e k s t r e m a l n y c h  
z  p o m i a r ó w  t e r m o g r a f i c z n y c h  b y ł a  n a  o g ó ł  d o b r a .

c )  P o m i a r y  k i n e t y k i  u w o d o r n i e n i a  C g E g

P o w t a r z a l n o ś ć  t y c h  p o m i a r ó w  b y ł a  n i e c o  g o r s z a  n i ż  p o m i a r ó w  
t e r m o g r a f i c z n y c h  i  w  d u ż y m  s t o p n i u  z a l e ż n a  o d  r ó w n o m i e r n o ś c i
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p o k r y c i a  p u m e k s u  s z k l a n e g o  w a r s t w ą  m e t a l i c z n e g o  p r o s z k u .  B r o ­
s z e k  t e n  n i e  j e s t  n i c z y m  z w i ą z a n y  z  p o d ł o ż e m  i  p r z y  p r z y p a d k o ­
w y c h  w s t r z ą s a c h  m o ż e  o d p a d a ć  o d  n o ś n i k a  i  z b i e r a ć  s i ę  n a  d o l e  
w a r s t w y  a  w t e d y  w a r u n k i  p r a c y  k a t a l i z a t o r a  s ą  i n n e .  R ó w n i e ż  
s z y b k o ś ć  d o z o w a n i a  b e n z e n u  w y w i e r a ł a  w i d o c z n y  w p ł y w  n a  p o w ­
t a r z a l n o ś ć  w y n i k ó w .  P r z y  z a s t o s o w a n i u  j e d n a k  d o  d o z o w a n i a  
b a r d z o  c i e n k i e j  i g ł y ,  d a j ą c e j  m a ł e  k r o p e l k i  b e n z e n u  p o w t a ­
r z a l n o ś ć  w y n i k ó w  z n a c z n i e  s i ę  p o p r a w i ł a .  D l a  p r z y k ł a d u  p o d a ­
j ę  w y n i k i  2  p o m i a r ó w  k i n e t y k i  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  d l a  k a t a ­
l i z a t o r a  K / I V  w  t e m p .  1 8 0 ° C .

K o l e j n y  p o m i a r 1 2 3 4 5 6 7
% C g H 1 2  w  p r o d . 9 4 , 4 9 2 , 2 9 4 , 5 9 2 , 6 9 3 , 2 9 2 , 2 9 2 , 2

«  1? 9 3 , 8 8 7 , 2 9 0 , 0 9 0 , 5 8 9 , 0 9 0 , 3 8 8 , 7

d )  O z n a c z a n i e  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j

D l a  k a ż d e g o  k a t a l i z a t o r a  w y k o n a n o  2  o z n a c z e n i a  w a r t o ś c i  
r e d u k c y j n e j  p r o s z k u  m e t a l i c z n e g o  p o c h o d z ą c e g o  z  t e j  s a m e j  p r o ­
d u k c j i .  W n i e k t ó r y c h  o z n a c z e n i a c h  b y ł y  p e w n e  r ó ż n i c e ,  k t ó r y c h  
p r z y c z y n ą  b y ł o  n i e z b y t  d o k ł a d n e  w y m i e s z a n i e  p r ó b e k ,  w a r s t w a  
k a t a l i z a t o r a  j e s t  b o  w i a n  w  r ó ż n y m  s t o p n i u  z r e d u k o w a n a  n a  g ó ­
r z e  i  n a  d o l e .  P o w t a r z a l n o ś ć  o z n a c z e ń  w y n i k a  z  w y k r e s ó w  2 6
i  2 7 .  R ó ż n i c e  w  o z n a c z e n i a c h  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j  z  r ó ż n y c h  
r e d u k c j i  ( s z a r ż )  n i e  p r z e k r a c z a j ą  6 , 5 % .

e )  P o m i a r y  k i n e t y k i  c h e m i s o r p c . i i  w o d o r u  i  b e n z e n u

N a j w i ę c e j  t r u d n o ś c i  w  t e j  p r a c y  s p r a w i ł y  p o m i a r y  k i n e t y k i  
a d s o r p c j i  w o d o r u  i  b e n z e n u 0 G e r m a i n  [31]  p i s z e  w  s w o j e j  m o n o ­
g r a f i i  o  p o m i a r a c h  c h e m i s o r p c j i  w  t e n  s p o s ó b :  " D o k ł a d n y c h  d a ­
n y c h  o  s z y b k o ś c i  c h e m i s o r p c j i  j e s t  n i e s t e t y  j e s z c z e  b a r d z o  m a ­
ł o ,  p o n i e w a ż  p o m i a r y  n a p o t y k a j ą  n a  z n a c z n e  t r u d n o ś c i  n a t u r y  
e k s p e r y m e n t a l n e j  b ą d ź  w s k u t e k  d u ż e j  s z y b k o ś c i  l u b  p o w o l n o ś c i  
z j a w i s k a ,  b ą d ź  t e ż  w s k u t e k  z ł e j  o d t w a r z a l n o ś c i  w y n i k ó w " .  N a  
r y s .  4 0  p r z e d s t a w i o n o  3  p o m i a r y  k i n e t y k i  c h e m i s o r p c j i  w o d o r u  
n a  k a t a l i z a t o r z e  K / I V  w  t e m p .  1 4 0 ° C .

P o w t a r z a l n o ś ć  w  t y m  w y p a d k u  b y ł a  d o ś ć  d o b r a ,  j e ż e l i  w e ź m i e ­
m y  p o d  u w a g ę ,  ż e  d l a  p o m i a r ó w  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j  m e t .  Bi??  
p r z y j m u j e  s i ę  d o k ł a d n o ś ć  p o m i a r ó w  r z ę d u  1 5 %  [ 3 1 ] .  P r z y c z y n ą
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z ł e j  p o w t a r z a l n o ś c i  p o m i a r ó w  k i n e t y k i  a d s o r p c j i  j e s t  m o ż l i w o ś ć  
c z ę ś c i o w e g o  u t l e n i e n i a  k a t a l i z a t o r ó w ,  k t ó r e  w y k a z y w a ł y  w ł a s n o ­
ś c i  p i r o f o r y c z n e ,  p r z y  p r z e n o s z e n i u  p r ó b k i  z  r u r y  k o n t a k t o w e j  
d o  a p a r a t u r y  a d s o r p c y j n e j .

N i e  j e s t  r ó w n i e ż  w y k l u c z o n e ,  ż e  p r a c a  m a n o s t a t u  e l e k t r o l i ­
t y c z n e g o  z e  w z g l ę d u  n a  d u ż y  p o b ó r  p r ą d u  i  z a n i e c z y s z c z a n i e  
s t y k ó w  z  r t ę c i ą  n i e  j e s t  z a d o w a l a j ą c a ,  d l a t e g o  o b e c n i e  z a s t ę ­
p u j e  s i ę  w  a p a r a t u r a c h  d o  p o m i a r ó w  k i n e t y k i  e l e k t r o l i t y c z n e  
m a n o s t a t y ,  m a n o s t a t a m i  e l e k t r o n o w y m i  o  m i n i m a l n y m  p o b o r z e  
p r ą d u .
B ł ą d  w z g l ę d n y  p o m i a r ó w  k i n e t y k i  c h e m i s o r p c j i

P o w t a r z a l n o ś ć  w y n i k ó w  o z n a c z e ń  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j  k a t a ­
l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h  b y ł a  l e p s z a  n i ż  o c z e k i w a n o ,  a  p u n k t y  
p o m i a r o w e  u k ł a d a ł y  s i ę  d o b r z e  n a  l i n i i  p r o s t e j «  D l a  p r z y k ł a d u  
p o d a j ę  k i l k a  o z n a c z e ń  p o w i e r z c h n i  d l a  r ó ż n y c h  k a t a l i z a t o r ó w  
s e r i i  0  i  K j

2
K a t a l i z a t o r  P o w i e r z c h n i a  w ł a ś ć «  w  m V g

f )  O z n a c z e n i e  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j

0/1

0/3

0 / 4
0 / 5
K / I
K / I I I

5 3 3  5 2 2

5 5 5  5 9 7
5 9 0  6 0 6
5 7 0  5 3 8
1 4 0 , 5  1 5 7 , 0
115,0 117,0

5 2 1

d l a  C L E L C l  6 2 6  d l a  C 0 o  ć 0 2

1 5 3 , 2

M g O  z  r o z k ł a d u  M g C ^ O , 
( s t r .  H 2 C 2 0 4 ) 4 1 ,0  48 ,8 4 5 ,7
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P r ó b k i  d o  o z n a c z e ń  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j  k a t a l i z a t o r ó w  
z r e d u k o w a n y c h  b y ł y  t a k  s a m o  n a r a ż o n e  n a  u t l e n i e n i e  p r z y  o p e ­
r a c j a c h  z w i ą z a n y c h  z  p r z e n o s z e n i e m  i c h  z  r u r y  k o n t a k t o w e j  d o  
a p a r a t u r y  ' a d s o r p c y j n e j  j a k  p r ó b k i  d o  o z n a c z e ń  c h e m i s o r p c j i  
w o d o r u  i  b e n z e n u .  M i m o  t o  p o w t a r z a l n o ś ć  w y n i k ó w  p o m i a r ó w  p o ­
w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j  b y ł a  z n a c z n i e  l e p s z a  n i ż  d l a  p o m i a r ó w  
c h e m i s o r p c j i .  W y d a j e  s i ę , ,  ż e  p r z y c z y n ą  t e g o  j e s t  f a k t , ,  ż e  
p r z y  o z n a c z a n i u  p o w i e r z c h n i  s ą  z a a n g a ż o w a n e  s i ł y  V a n  d e r  
W a a l s a ,  k t ó r e  n i e  u l e g a j ą  w i ę k s z y m  z m i a n o m , ,  j e ż e l i ,  p o w i e r z ­
c h n i a  k a t a l i z a t o r a  n i e z n a c z n i e  s i ę  u t l e n i .  W w y p a d k u  c h e m i ­
s o r p c j i  n i e  j e s t  o b o j ę t n e  c z y  p o w i e r z c h n i a  j e s t  c z y s t a ,  c z y  
n a w e t  w  n i e z n a c z n y m  s t o p n i u  u t l e n i o n a .

4 .  o m ó w i e n i e  r a n t ó w  B m ń

4 . 1 •  W ł a s n o ś c i  c h e m i c z n e  . s u r o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w

Z  a n a l i z y  c h e m i c z n e j  ( t a b .  2  i  3 )  w y n i k a ,  ż e  t y l k o  k a t a l i ­
z a t o r y  n i e  z a w i e r a j ą c e  m a g n e z u  ( s e r i i  0 q  i  K q )  w y k a z u j ą  s k ł a d ,  
c h e m i c z n y  s t a ł y  n i e z a l e ż n y  o d  z a w a r t o ś c i  N i  j a k  r ó w n i e ż  o d  
m e t o d y  s t r ą c a n i a .  Z a w a r t o ś ć  ( H i + C o )  j e s t ,  z g o d n a  z  w a r t o ś c i ą  
o b l i c z o n ą  z  d a n y c h  t a b l i c o w y c h  d l a  d w u w o d n y c h  s z c z a w i a n ó w  
H i  i  C o ,  k t ó r a  w y n o s i  3 2 , 2 % . '

P o  w p r o w a d z e n i u  m a g n e z u ,  s k ł a d  k a t a l i z a t o r ó w  z m i e n i a  s i ę  
z a r ó w n o  z e  z m i a n ą  z a w a r t o ś c i  N i  j a k  r ó w n i e ż  z a l e ż y  o d  m e t o d y  
s t r ą c a n i a  ( s z c z a w i a n e m ,  a m o n u  c z y  k w a s e m  s z c z a w i o w y m ) . ,  T y l k o  
k a t a l i z a t o r y  s u r o w e  s t r ą c o n e  s z c z a w i a n e m  a m o n u  w  o ś r o d k u  s ł a ­
b o  k w a ś n y m " m a j ą  s k ł a d  z b l i ż o n y  d o  z a m i e r z o n e g o  (5 0 J S  m o l  M g ) #  
K a t a l i z a t o r y  s e r i i  K  s t r ą c o n e  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  w  o ś r o d k u  
s i l n i e ,  k w a ś n y m  w y k a z u j ą  z n a c z n i e  m n i e j s z ą  z a w a r t o ś ć  m a g n e z u  
n a t o m i a s t  w i ę k s z ą  ( H i + C o ) . .  P o z o s t a j e  t o  w  z w i ą z k u  z  w i ę k s z ą  
r o z p u s z c z a l n o ś c i ą  p o s z c z e g ó l n y c h  s z c z a w i a n ó w  H i  i  C o  j a k  r ó w ­
n i e ż  z  w i ę k s z ą  r o z p u s z c z a l n o ś c i ą  s z c z a w i a n u  m a g n e z u  n i e  t y l k o  
w  k w a s a c h  l e c z  t a k ż e  w  w o d z i e «

Z  w i ę k s z ą  z a w a r t o ś c i ą  m a g n e z u  w i ą ż e  s i ę  r ó w n i e ż  m n i e j s z y  
c i ę ż a r  n a s y p o w y  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  s t r ą c o n y c h  s z c z a w i a n e m  
a m o n u  ( s e r i i  0 ) .  N a t o m i a s t  p o r o w a t o ś ć  w z g l ę d n a  j e s t  w i ę k s z a  
u  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  s e r i i  K ,  k t ó r e  w y k a z u j ą  l e p s z y  s t o ­
p i e ń  k r y s t a l i c z n o ś c i  i  m n i e j s z e  k r y s t a l i t y  n i ż  k a t a l i z a t o r y  
s u r o w e  s e r i i  0 .
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4 «  1 * 1 »  S t r u k t u r a  k r y s t a l i c z n a  s u r o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w

W s z y s t k i e  s z c z a w i a n y  m i e s z a n e  z a w i e r a j ą c e  m a g n e z  ( s o l e  s e ­
r i i  O  i  K )  j a k  r ó w n i e ż  s z c z a w i a n y  m i e s z a n e  n i e  z a w i e r a j ą c e  
m a g n e z u  ( s o l e  s e r i i  0  i  K  )  t w o r z ą  u k ł a d y  j e d n o f a z o w e . .  N i e  
o b s e r w u j e  s i ę  u  n i c h  o B e c n o s c i  i n n e j  f a z y  k r y s t a l i c z n e j  p o z a  
s o l ą  m i e s z a n ą .  C h a r a k t e r  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j  k a t a l i z a t o r ó w  
s e r i i  K  n i e  r ó ż n i  s i ę  o d  c e c h  j a k i e :  p o s i a d a  c z y s t y  s z c z a ­
w i a n  n i k l u  w z g l ę d n i e  k o b a l t u .  K a t a l i z a t o r y  s u r o w e  s e r i i  0  
z a w i e r a j ą c e  z n a c z n i e  w i ę c e j  m a g n e z u ,  k t ó r y  n a r z u c a  s w ó j  t y p  
s i a t k i , c h a r a k t e r y z u j ą  s i ę  t y p e m  s i a t k i  z b l i ż o n y m  d o  s z c z a ­
w i a n u  m a g n e z u .

B r a k  d a n y c h  l i t e r a t u r o w y c h  c o  d o  w i e l k o ś c i  s t a ł y c h  s i a t k i  
k r y s t a l i c z n e j  o r a z  j e j  t y p u  d l a  p o s z c z e g ó l n y c h  s z c z a w i a n ó w  
n i e  p o z w a l a  n a  b l i ż s z ą  i n t e r p r e t a c j ę  z m i a n  o b r a z u  i n t e r f e r e n ­
c y j n e g o  p r ó b e k  w  z a l e ż n o ś c i  o d  i c h  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o .  O d n o ­
s i  s i ę  t o  p r z e d e  w s z y s t k i m  d o  s e l e k t y w n y c h ,  z m i a n  W p o ł o ż e n i a c h  
n i e k t ó r y c h  i n t e r f e r e n c j i ,  Z  p r z e b i e g u  t y c h  z m i a n  w y n i k a , ,  ż e  
t y l k o  n i e k t ó r o  i n t e r f e r e n c j e  d o z n a j ą  z m i a n  p o d  w p ł y w e m  s k ł a d u  
c h e m i c z n e g o .  T a k i m  z m i a n o m  p o ł o ż e n i a  l i n i i  i n t e r f e r e n c y j n e j  
o d p o w i a d a  z  k o l e i  z m i a n a  w  o d s t ę p i e  o k r e ś l o n e j  p ł a s z c z y z n y  
s i e c i o w e j * .  Z e  w z r o s t e m  z a w a r t o ś c i  N i  n a s t ę p u j e  s t o p n i o w o  
p r z e b i e g a j ą c e  z m n i e j s z a n i e  s i ę  i c h  o d s t ę p ó w  ( d  »  i  ) ,  Z a l e ż ­
n o ś ć  t ą  p r z e d s t a w i o n o  d l a  s e r i i  O  i  K  n a  r y s , 4 1 *

D l a  s e r i i  0  o t r z y m u j e m y  p r o s t ą  p o d c z a s  g d y  d l a  s e r i i  K  
s p a d e k  o d l e g ł o ś c i  p ł a s z c z y z n  s i e c i o w y c h  j e s t  z n a c z n i e  w i ę k s z y .  
P o c h o d z i  t o  s t ą d ,  ż e  p r z y  m a ł e j  z a w a r t o ś c i  M g  w  t y c h  k a t a ­
l i z a t o r a c h  o  z m n i e j s z a n i u  w a r t o ś c i  ( d )  d e c y d u j e  m n i e j s z y  
p r o m i e ń  j o n o w y  N i  ( 0 , 7 6  5L). R ó w n i e ż  p r o c e n t o w y  p r z y r o s t  z a ­
w a r t o ś c i  M g  p r z y  p r z e j ś c i u  o d  0 - 1 0 0 $ $  N i  j e s t  w  t y c h  k a t a l i z a ­
t o r a c h  z n a c z n i e  w i ę k s z y  ( 7 1 ^ > ) , .  c o  W s u m i e  z  p o p r z e d n i m  c z y n ­
n i k i e m  p o w o d u j e  b a r d z o  d u ż e  z m n i e j s z e n i e  w a r t o ś c i  d .  D l a  k a ­
t a l i z a t o r ó w  s e r i i  O  o  d w u k r o t n i e  w i ę k s z e j  z a w a r t o ś c i  M g ,  
k t ó r e g o  p r o m i e ń  j o n o w y  j e s t  W i ę k s z y  ( 0 , 7 8  2 . )  s p a d e k  o d l e g ł o ­
ś c i  p ł a s z c z y z n  s i e c i o w y c h  j e s t  m n i e j s z y  t y m  b a r d z i e j ,  ż e  o d ­
p o w i e d n i  w z r o s t  i l o ś c i  m a g n e z u  w y n o s i  t y l k o  15/5.

P o r ó w n u j ą c  z e  s o b ą  r e n t g e n o g r a m y  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  K  
i  O  o b s e r w u j e  s i ę  w y r a ź n y  w p ł y w  warunków w y t r ą c a n i a  n a  z m i a ­
n y  w  o d l e g ł o ś c i a c h - p ł a s z c z y z n  s i e c i o w y c h  ( r y s .  4 1 ) .  Z m i a n y  t e  
n i e  d o t y c z ą  j e d n a k  c h a r a k t e r u  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j .
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4 « 1 * 2 #  O c e n a  s t a n u  k r y s t a l i c z n e g o  o r a z  m o r f o l o g i c z n e g o  
k r y s t a l i t ó w

P o d  o k r e ś l e n i e m  s t o p n i a  k r y s t a l i c z n o ś c i  r o z u m i e m y  z a r ó w n o  
w i e l k o ś ć  e l e m e n t a r n y c h  k r y s t a l i t ó w  J a k  r ó w n i e ż  s t o p i e ń  u p o ­
r z ą d k o w a n i a  i c h  s i a t k i « .  O h a  t e  e f e k t y  w p ł y w a j ą  z w y k l e  r ó w n o ­
c z e ś n i e  n a  s z e r o k o ś ć  l i n i i  i n t e r f e r e n c y j n y c h . .  B a r d z o  s i l n i e  
w z r a s t a j ą c e  p o s z e r z e n i e  l i n i i  i n t e r f e r e n c y j n y c h  z e  w z r o s t e m  
k ą t a  B r a g g a  ś w i a d c z y ł o b y  o  w y s t ę p o w a n i u  d o ś ć  z n a c z n y c h  z a ­
b u r z e ń  s i e c i o w y c h  W b a d a n y c h  p r ó b k a c h .

S t o p i e ń  k r y s t a l i c z n o ś c i  s o l i  m i e s z a n y c h  n i e z n a c z n i e  r o ś n i e  
z  z a w a r t o ś c i ą  N i  w  u k ł a d z i e .  S t o p i e ń  k r y s t a l i c z n o ś c i  s o l i  w y ­
t r ą c o n y c h  s z c z a w i a n e m  a m o n u  j e s t  n a t o m i a s t  z n a c z n i e  g o r s z y  
a n i ż e l i  p r ó b e k  w y t r ą c o n y c h  k w a s e m  s z c z a w i o w y m . .  D u ż e  z a b u r z e ­
n i a  s i e c i  k r y s t a l i c z n e j  k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h  t e j  s e r i i  ( o )  
w i ą ż  ą  s i ę  z  d w u k r o t n i e  w i ę k s z ą  p o w i e r z c h n i ą  w ł a ś c i w ą  w  p o ­
r ó w n a n i u  z  katalizatoram i s e r i i  K  ( t a b , .  2  i  3 ) « ,  N a j m n i e j s z e  
z a b u r z e n i a  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j  w y k a z u j e  s z c z a w i a n  m a g n e z u .

Z  w y s t ę p o w a n i e m  n a  d i a g r a m a c h  s ó l i  m i e s z a n y c h  o b o k  p o s z e ­
r z o n y c h  r ó w n i e ż  o s t r y c h  l i n i i  r e f l e k s ó w  m o ż n a  w n i o s k o w a ć  o  
a n i z o m e t r y c z n e j  b u d o w i e  m o r f o l o g i c z n e j  k r y s t a l i t ó w .  P r a w d o ­
p o d o b n i e  c h o d z i  t u  o  p e w i e n  r o d z a j  s t r u k t u r y  w a r s t w o w e j .

4 . 1 . 3 »  A n a l i z a  t e r m o g r a f i c z n a .  s u r o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w

W y n i k i  a n a l i z y  t e r m o g r a f i c z n e j  s t a n ą  s i ę  z r o z u m i a ł e ,  j e ż e ­
l i  r o z p a t r z y  s i ę  w ł a s n o ś c i  i n d y / i  d u a l n y c h  s z c z a w i a n ó w  M g ,  C o ,  
N i .

1 »  2 - w o d n y  s z c z a w i a n  m a g n e z u  u l e g a  t r u d n o  r o z k ł a d o w i  t e r ­
m i c z n e m u  p o d o b n i e  j a k  M g / H C O O / ^ . 2 H „ 0  b a d a n y  p r z e z  R i e n a c k e r a  

[ 2 2 ] ,  Z a c z y n a  o n  t r a c i ć  w o d ę  k r y s t a l i z a c y j n ą  w  1 7 6 ° C  [ 2 Ś ]  * W 
z a k r e s i e  2 3 3 - 3 9 7 ° C  m a m y  d o  c z y n i e n i a  z  b e z w o d n y m  M g ^ O . ,  0 ^ ° “  
ł o  4 8 0 ° C  z a c z y n a  p o w s t a w a ć  M g O .  N a l e ż y  p o d k r e ś l i ć ,  ż e  p r z y  
k a l c y n a c j i  n i e  p o w s t a j ą  w ę g l a n y  m a g n e z u .

2«, C o C ^ O . ^ H ^ O  z a c z y n a  t r a c i ć  w o d ę  k r y s t a l i z a c y j n ą  w  t e m p .  
o d  1 5 0  d o  2 2 0 ° C  ( P a s c a l  [32] )  z  c z e g o  ś r e d n i a  a r y t m e t y c z n a  j e s t  
z g o d n a  z  w a r t o ś c i ą  p o d a n ą  p r z e z  G m e l i n a  -  1 9 0  0  [ 3J  •  O g r z a n y  
d o  t e m p « ,  2 5 0 - 2 7 0 ° C  s p a l a  s i ę  n a  m i e s z a n i n ę  C o 4 C o _ 0  .  W e d ł u g  
P a s c a l a  r o z k ł a d  p r z e b i e g a  w  s p o s ó b  s z y b k i  w  t e m p .  3 0 0 ~ 4 v O ° C .  
T e m p e r a t u r y  t e  z m i e n i a j ą  s i ę  w  d o ś ć  s z e r o k i c h  g r a n i c a c h  w  z a -
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l e ż n o ś c i  o d  s p o s o b u  p r o w a d z e n i a  r o z k ł a d u ,  r o d z a j u  i  s k ł a d u  
a t m o s f e r y  g a z o w e j  n a d  p r ó b k ą  i t d .

3 .  U l l m a n n  [34]  p o d a j e  d l a  N i C o 0  , . 2 H o 0 ,  ż e  t r a c i  o n  w o d ę  
o  * - 4 -  r\<-

p o  o g r z a n i u  d o  1 5 0  C  a  w  t e m p .  2 0 0 - 2 5 0  C  r o z k ł a d a  s i ę  z  w y t w o ­
r z e n i e m  N i  l u b  N i O .  W p o r ó w n a n i u  z  p o p r z e d n i m i  s o l a m i  l i t e r a ­
t u r a  d l a  s z c z a w i a n u  m a g n e z u  j e s t  n a j u b o ż s z a , ,

Z  p o r ó w n a n i a  d a n y c h  l i t e r a t u r o w y c h  z  o t r z y m a n y m i  t e r m o g r a -  
m a m i  w y n i k a ,  ż e  p i e r w s z y  e n d o t e r m i c z n y  e f e k t  c i e p l n y  u  k a t a l i ­
z a t o r ó w  w s z y s t k i c h ,  s e r i i  o d p o w i a d a  o d w o d n i e n i u  d w u w o d n y c h  s z c z a ­
w i a n ó w  m i e s z a n y c h ,  z a ś  n a s t ę p n y  e g z o t e r m i c z n y  e f e k t  c i e p l n y  
o d p o w i a d a  s p a l a n i u  b e z w o d n e g o  s z c z a w i a n u  n a  t l e n k i  (34]  •  U  k a ­
t a l i z a t o r ó w  n i e  z a \ / i e r a j ą c y c h  m a g n e z u  s e r i i  0  i  K  ( r y s .  7 - 9 )  
o b s e r w u j e m y  p o z a  t y m  w y r a ź n i e  w y s t ę p u j ą c e  e f e f c t y  c i e p l n e  -  
e n d o t e r m i c z n y  i  e g z o t e r m i c z n y  -  k t ó r e  o d p o w i a d a j ą  p r a w d o p o ­
d o b n i e  r e a k c j i  p o w s t a ł y c h  t l e n k ó w  m e t a l i  z  C O  w z g l ę d n i e  t l e ­
n e m  p o w i e t r z a . ,  J a k  w y n i k a  z  l i t e r a t u r y  [32] e f e k t y  t e  s ą  b a r ­
d z i e j  p r a w d o p o d o b n e  p r z y  r o z k ł a d z i e  C o  C 2 0  ,  g d z i e  o b o k  k o b a l ­
t u  m e t a l i c z n e g o  p o w s t a j e  C o O  i  C o _ 0  n i ż  u  N i ,  s t ą d  w i ę k s z e  
w a r t o ś c i  t y c h  e f e k t ó w  c i e p l n y c h  u  0  i  1 0 ^  N i  ( r y s *  7 ,  3 /  n i ż  
u  1 0 0 %  N i  ( r y s .  9 ) . ,  D r u g i  e g z o t e r m i c z n y  e f e k t  c i e p l n y  j e s t  u  
w s z y s t k i c h  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  i  I  j e d n a k o w y .  Z j a w i s k o  
t o  j e s t  t r u d n e  d o  u z a s a d n i e n i a . ,

U  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  i  K  z a w i e r a j ą c y c h  m a g n e z  o b s e r ­
w u j e m y  g ł ó w n i e  d w a  p i e r w s z e  e f e k t y  c i e p l n e ,  o d w o d n i e n i e  i  
r o z k ł a d  b e z w o d n y c h  s z c z a w i a n ó w « »  D a l s z e  e f e k t y  c i e p l n e  s ą  a l b o  
s ł a b o  z a z n a c z o n e ,  l u b  p r z e s u n i ę t e  d o  w y ż s z y c h  t e m p e r a t u r .

T e m p e r a t u i - y  e f e k t ó w  c i e p l n y c h  s e r i i  K  ( n i e  z a w i e r a j ą c e j  
m a g n e z u )  o r a z  K  ( z a w i e r a j ą c e j  m a ł o  m a g n e z u )  s ą  z b l i ż o n e ,  n a ­
t o m i a s t  d w u k r o t n i e  w i ę k s z a  i l o ś ć  M g  w  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  0  
p o w o d u j e  w i ę k s z e  r ó ż n i c e  t e m p e r a t u r  p o s z c z e g ó l n y c h  e f e k t ó w  
c i e p l n y c h .

T e m p e r a t u r y  r o z k ł a d u  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  i  K  s ą  n i ż s z e  
o d  t e m p e r a t u r  r o z k ł a d u  c z y s t e g o  M g C g O  ,  k t ó r a  w y n o s i  o d  400-  
4 8 0  C .  W y n i k a  z  t e g o , ,  ż e  w  o b e c n o ś c i  s z c z a w i a n ó w  N i  i  C o  
r o z k ł a d  M g  C „ 0  d o  t l e n k u  p r z e b i e g a  w  t e m p .  n i ż s z y c h  c o  j e s t  
j e d n y m  z  w i e l u  p r z y k ł a d ó w  k a t a l i z y  w  u k ł a d a c h ;  r e a g e n t y  
f . s t a ł a  / k a t a l i z a t o r  f a z a  s t a ł a  T o  s a m o  z j a w i s k o  p r z y  r o z ­
k ł a d z i e  m r ó w c z a n ó w  m i e s z a n y c h  N i M g  s t w i e r d z i ł  R i e n a c k e r  I22J  0

D r u g i m  c z y n n i k i e m ,  k t ó r y  p o w o d u j e  z m i a n y  w  t e m p e r a t u r a c h  
o b y d w u  e f e k t ó w  c i e p l n y c h  j e s t  z a w a r t o ś ć  N i  w  k a t a l i z a t o r a c h  
s u r o w y c h .  Z e  w z r o s t e m  5-5 w a r t o ś c i  N i  z a w a r t o ś ć  ( N i + C o )  w  k a -
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t a l i z a t o r a c h  o b y d w u  s e r i i  m a l e j e  ( t a b 0 2 ,  3 )  n a t o m i a s t  %  m o ­
l o w y  %  r o ś n i e «  W z w i ą z k u  z  t y m ,  ż e  s z c z a w i a n  m a g n e z u  r o z ­
k ł a d a  s i ę  t r u d n o  [32]  t e m p e r a t u r a '  o d w o d n i e n i a  j a k  i  r o z k ł a d u  
j e s t  t y m  w y ż s z a  i m  w i ę k s z a  j e s t  z a w a r t o ś ć  N i  w  k a t a l i z a t o r a c h  
s u r o w y c h »  S t a n o w i  t o  p e w n e g o  r o d z a j u  p a r a d o k s ,  p o n i e w a ż  j a k  
w y n i k a  z  l i t e r a t u r y  H i C 2 0 . 211^0 t r a c i  w o d ę  i  r o z k ł a d a  s i ę  w  
s t o s u n k o w o  n i s k i c h  w  p o r ó w n a n i u  z  C o C 2 H . 2 H 2 0  i  M g C 2 0  2 ^ 0  
t  e m p  e r  a t u r  a c h  a

P a k t  t e n  p o t w i e r d z a  s t o p n i o w e  z m n i e j s z a n i e  s i ę  e f e k t u  
c i e p l n e g o  r o z k ł a d u  b e z w o d n y c h  s z c z a w i a n ó w  m i e s z a n y c h  N i  i  C o  
p r z e l i c z o n e g o  n a  1 g  k a t a l i z a t o r a  s e r i i  0  i  K  ( l i c z b y  w  n a ­
w i a s a c h  ta b < >  4  s t r »  20 ) o D l a  k a t a l i z a t o r ó w  t y c h  s e r i i  o  z a ­
w a r t o ś c i  1 0 0 %  N i  s t o s u n e k  M g  d o  ( N i + C o )  j e s t  n a j w i ę k s z y ,  
s t ą d  n a j w y ż s z o  t e m p e r a t u r y  o d w o d n i e n i a  i  r o z k ł a d u  i  m a ł e  e - -  
f c k t y  c i e p l n e »

U  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  i  K  n i e  z a w i e r a j ą c y c h  M g  w y ­
s t ę p u j ą  r ó w n i e ż  z j a w i s k a  p o d w y ż s z a n i a  t  em p e r  a t  t i r y  e k s t r e m ó w  
z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  N i »  E f e k t  c i e p l n y  r o z k ł a d u  s z c z a w i a n ó w  
m i e s z a n y c h  s e r i i  0  i  K Q j e s t  i n n y  n i ż  d l a  k a t a l i z a t o r ó w  
s e r i i  O  i  K ,  b o  n a j p i e r w  r o ś n i e  a  p ó ź n i e j  d o p i e r o  m a l e j e 0 
U z w i ą z k u  z  t y m  p r z y c z y n a  w s p o m n i a n y c h  f a k t ó w  m u s i  l e ż e ć  
g d z i e  i n d z i e j  d l a  s e r i i  0  i  K  n i e  z a w i e r a j ą c e j  m a g n e z u »  

W y d a j e  s i ę ,  ż e  d a n e  l i t e r a t u r o w e  o d n o ś n i e  t e m p e r a t u r y  o d ­
w o d n i e n i a  i  r o z k ł a d u  s z c z a w i a n u  n i k l u  n i e  s ą  ś c i s ł e » .  P r z y p u ­
s z c z e n i e  t o  j e s t  t y m  b a r d z i e j  u z a s a d n i o n e ,  ż e  i s t n i e j ą  d u ż e  
r o z b i e ż n o ś c i  m i ę d z y  d a n y m i  o d n o ś n i e  s z c z a w i a n u  m a g n e z u ,  m i ę ­
d z y  P a s c a l e m  [32]  a  G m e l i n e m  [3 9 ]  »

Z  t e r m o g r a m ć w  r o z k ł a d u  s z c z a w i a n ó w  m a g n e z u  s t r ą c o n y c h  k w a ­
s e m  s z c z a w i o w y m  ( 1 )  i  s z c z a w i a n e m  a m o n u  ( 2 )  w y n i k a ,  ż e  i c h  
t e m p e r a t u r y  r o z k ł a d u  j a k  r ó w n i e ż  e f e k t y  c i e p l n e  r o z k ł a d u  s ą  
z b l i ż o n e »  R ó ż n i ą  s i ę  o n e  n a t o m i a s t  w i e l k o ś c i ą  e f e k t u  c i e p l n e ­
g o  o d w o d n i e n i a  c o  o d b i j a  s i ę  n a  w i e l k o ś c i  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i ­
w e j  »  P o s z c z e g ó l n e  s z c z a w i a n y  M g  w y m i e s z a n o  z  p u m e k s e m  i  r o z ­
k ł a d a n o  w  s t r u m i e n i u  w o d o r u  p r z e z  2  g o d z 0 ( t a k  j a k  w  c z a s i e  
r e d u k c j i  k a t a l i z a t o r ó w ) ,  p o  c z y m  o d s i a n o  o t r z y m a n y  p r o d u k t  
r o z k ł a d u  M g C g O ^  i  o z n a c z o n o  j e g o  p o w i e r z c h n i ę  w ł a ś c i w ą »

e f e k t  c i e p l n y  p o w i e r z c h n i a  p o ł ó w k o w a  s z e r o k o ś ć  
o d o w o d n i e n i a  w  m ^ / g  r e f l e k s ó w  w  mm

O t r z y m a n o  ;
d l a  ( 1 )  1 8 1  4 7 , 3  3 , 5  ( w i ę k s z e  k r y p t a »

i i t y )
d l a  ( 2 )  1 2 8  1 3 1 , 5  6 , 0  ( m n i e j s z e  "  )
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Z  z e s t a w i e n i a  w y n i k a , ,  ż e  u  p r e p a r a t u  s t r ą c o n e g o  s z c z a w i a n e m  
a m o n u  e f e k t  c i e p l n y  o d w o d n i e n i a  j e s t  m n i e j s z y  i  d l a t e g o  w z r o s t  
p o w i e r z c h n i  n a s t ę p u j e  w  w y n i k u  ł a t w i e j s z e g o  u s u w a n i a  w o d y  
z w i ą z a n e j  c h e m i c z n i e  o r a z  m n i e j s z y c h  r o z m i a r ó w  k r y s t a l i t ó w .  
N a l e ż y  r ó w n i e ż  u w z g l ę d n i ć  t r u d n o ś c i  u s u w a n i  a  w o d y  m i k r o l c a p i -  
l a r n e j  z e  z m n i e j s z e n i e m  r o z m i a r u  k r y s t a l i t ó w .

4 . 2 .  W ł a s n o ś c i  z r e d u k o w a n y c h  k a t a l i z a t o r ó w

4 . 2 . 1 .  W a r t o ś ć  r e d u k c y j n a

R e d u k c j a  k a t a l i z a t o r ó w  s z c z a w i a n o w y c h  n i e  z a w i e r a j ą c y c h  M g  
j e s t  p r a k t y c z n i e  b i o r ą c  z u p e ł n a  p o m i j a j ą c  c z y s t y  s z c z a w i a n  
k o b a l t u  w  t e m p . ,  2 8 0 ° C  ( r y s . .  2 0 ) . ,  P o d o b n e  w y n i k i  o t r z y m a n o  w  
p r a c a c h  n a d  k a t a l i z a t o r a m i  m r ó w c z a n o w y m i  1$, 1 0 ,  1 1 ] .

W p r o w a d z e n i e  m a g n e z u  d o  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o  p o w o d u j e  z m n i e j ­
s z e n i e  s t o p n i a  r e d u k c j i  i  t o  t y m . b a r d z i e j  i m  w i ę c e j  m a g n e z u  
z a w i e r a  p r e p a r a t . .  Z j a w i s k o  t o  j e s t .  z n a n e  w  p r e p a r a t y c e  k a t a ­
l i z a t o r ó w  5 1 ]  » ż e  n i e  r e d u k u j ą c y  s i ę  t l e n e k  m e t a l u  z m n i e j s z a  
s z y b k o ś ć  r e d u k c j i  m e t a l u  r e d u k u j ą c e g o  s i ę .

S t o p i e ń  r e d u k c j i  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  K  z  p o d w y ż s z e n i e m  
t e m p ,  r o ś n i e  p o  c z y m  u t r z y m u j e  s i ę  n a  s t a ł y m  p o z i o m i e  ( r y s .
2 1 ,  2 2 ) .  N a t o m i a s t  d l a  k a t a l i z a t o r ó w  z a w i e r a j ą c y c h  N i  s e r i i  0  
o  w i ę k s z e j  z a w a r t o ś c i  M g  m a m ; '  w i ę k s z ą  w a r t o ś ć  r e d u k c y j n ą  
w t e m p .  3 8 0 ° C  n i ż  w  3 3 0 ° C  ( r y s ,  2 1 ,  2 2 ) . W t y c h  s a m y c h  w a r u n ­
k a c h  k a t a l i z a t o r  C o / M g O  w y k a z u j e  p r z y r o s t  s t o p n i a  r e d u k c j i  
z e  w z r o s t e m  t e m p , ,  r e d u k c j i ,

0  t r u d n o ś c i  r e d u k c j i  t y c h  k a t a l i z a t o r ó w  w s p o m n i a n o  j u ż  
p r z y  o m a w i a n i u  s u r o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w  C o / M g O ,  P r z y  i c h  r o z ­
k ł a d z i e  t e r m i c z n y m . p o w s t a j e  r o z t w ó r  s t a ł y  C o O - M g O ,  k t ó r y  r e ­
d u k u j e  s i ę  b a r d z o  t r u d n o  d o  G o  ( C o 0 - I % 0 ) ,  s t ą d  n i s k a  w a r t o ś ć  
r e d u k c y j n a  p r e p a r a t ó w  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  k o b a l t u  [ 2 4 ] ,

z m n i e j s z e n i e  w a r t o ś c i  r e d u k c y j n e j  k a t a l i z a t o r ó w  z a w i e r a ­
j ą c y c h  N i  s e r i i  0  w  t e m p . ,  3 8 0  w  p o r ó w n a n i u  z  3 3 0 ° C  w i ą ż e  
s i ę  n i e w ą t p l i w i e  z  d u ż ą  z a w a r t o ś c i ą  M g  i  j e s t  p r a w d o p o d o b ­
n i e  w y n i k i e m  c z ę ś c i o w e j  r e d u k c j i  . M gO  d o  L ig  a  p o w s t a ł y  M g  
t w o r z y  z e  z r e d u k o w a n y m  N i  s t o p  o s ł a n i a j ą c y  z i a r n a  k a t a l i z a ­
t o r a  p r z e d  d o s t ę p e m  w o d o r u .  B y ć  m o ż e , ,  ż e  o d  t e g o  r o z t w o r u  p o ­
c h o d z ą  n i e z i d e n t y f i k o w a n e  l i n i e  i n t e r f e r e n c y j n e  j a l c i e  w y k a z u ­
j e  a n a l i z a  r e n t g e n o w s k a ,  A n a l o g i c z n e  z j a w i s k o  o p i s u j e  R o m a ­
n o w s k i  [ 24I  w  o d n i e s i e n i u  d o  - u k ł a d u  N i / Z n O ,  Z r e d u k o w a n y  Z n
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t w o r z y  z  K i  r o z t w o r y  s t a ł e  - N i - Z n  o r a z  /3 -1 1  i - Z n .  Z n  j e s t  
c o  p r a w d a  b a r d z i e j  e l e l c t r o d o d a t n i  a l e  t e ż  o p i s a n e  z j a w i s k o  
z a c h o d z i  j u ż  w  t e m p .  3 0 0  C .

4 . 2 . 2 .  J n a l i z a  r e n t g e n o w s k a  k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h

W i e l o f a z o w o ś ć ,  d u ż y  s t o p i e ń  d y s p e r s j i  o r a z  s i l n e  z d e f e k t o ­
w a n i  e  s i a t k i  w y s t ę p u j ą c e  w  u k ł a d a c h  k r y s t a l i c z n y c h  k a t a l i z a ­
t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h  z a w i e r a j ą c y c h  o p r ó c z  N i  i  C o  r ó w n i e ż  M g  
s t a w i a j ą  z a s a d n i c z e  t r u d n o ś c i  d l a  j e d n o z n a c z n e j  i n t e r p r e t a c j i  
o t r z y m a n y c h  r e n t g e n o g r a m ó w .  D o t y c z y  t o  z a r ó w n o  i n d e n t y f i k a c  j i  
j a k  r ó w n i e ż  p o m i a r ó w  s t a ł y c h  s i e c i o w y c h . ,  ¥  p r z e c i w i e ń s t w i e  d o  
k a t a l i z a t o r ó w  s u r o w y c h ,  k a t a l i z a t o r y  z r e d u k o w a n e  t w o r z ą  u k ł a ­
d y  w i e l o f a z o w e .  D o t y c z y  t o  p r z e d e  w s z y s t k i m  k a t a l i z a t o r ó w  s e ­
r i i  0  i  K  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  k o b a l t u ,  w  k t ó r y c h  Wystę­
p u j e  z § r ó w n o  °cQ j a k  i  /3 k o b a l t .

J e d y n i e  t y l k o  w p r z y p a d k u  k a t a l i z a t o r ó w  n a l e ż ą c y c h  d o  s e ­
r i i  K  u d a ł o  s i ę  j e d n o z n a c z n i e  z i d e n t y f i k o w a ć  o b e c n o ś ć  w  
n i c h  f a z y  k r y s t a l i c z n e j  /? - N i C o ( l g ) , .  n i e  z n a l e z i o n o  w  n i c h  
n a t o m i a s t  CO, - C o ,  c z y m  r ó ż n i ą  s i ę  o d  k a t a l i z a t o r ó w  p r o s z k o ­
w y c h  b a d a n y c h  w  p o p r z e d n i c h  p r a c a c h  [ 9 ,  1 0 ,  1 1 ] .

N i e z a l e ż n i e  o d  t e g o  s t w i e r d z o n o  w y s t ę p o w a n i e  s z e r e g u  n i e ­
z i d e n t y f i k o w a n y c h  l i n i i  i n t e r f e r e n c y j n y c h . .  W o p a r c i u  o  w s k a ź ­
n i k i  p ł a s z c z y z n  s i e c i o w y c h  ( 2 2 0  i  . 1 1 3 )  w y z n a c z o n o  p o s ł u g u j ą c  
s i ę  r ó w n a n i e m  k w a d r a t o w y m  u k ł a d u  r e g u l a r n e g o  s t a ł e  s i e c i o w e  
( a  w  5L) d l a  k r y s z t a ł ó w  m i e s z a n y c h  p o s z c z e g ó l n y c h  k a t a l i z a t o ­
r ó w  N i  i  C o .  W y n i k i  t e  p r z e d s t a w i o n o  w  t a b .  5 .

Z  t a b l i c y  w i d a ć  m a ł ą  w a r t o ś ć  s t a ł e j  s i e c i o w e j  K  / V  w  p o r ó w ­
n a n i u  z e  s t o s u n k o w o  d u ż ą  w a r t o ś c i ą  K / T .  Z n a j d u j e  $ o  w , - . r a z  z a ­
r ó w n o  w  a d s o r p c j i  w o d o r u  j a k  i  w y d a j n o ś c i  r e a k c j i  k a t a l i t y c z ­
n e j .  W a r t o ś c i  s t a ł y c h  s i e c i o w y c h  n a n i e s i o n e  n a  w y k r e s  j a k o  
f u n k c j a  m o l o w e j  z a w a r t o ś c i  N i  d a ł y  k r z y w ą  p r z e d s t a w i o n ą  n a  
r y s ,  42.

T a b l i c a  5
O z n a c z e n i e  k a ­
t a l i z a t o r a

c/o N i  w  k a t . ( m o l )

s t a ł a  a  w  51

K  / 1  K / I  K / I I  K / I I I  K / I V  K / V  K  / V  o  o
0  0  9 , 3  2 8 , 8  6 7 , 8  1 0 0  1 0 0

3 , 5 5 9  3 , 5 5 4  3 , 5 6 0  3 , 5 6 5  3 , 5 5 8  3 , 5 5 0  3 , 5 3 1
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K r z y w a  t a  p o s i a d a  m a k s i m u m  p r z y  3 0 %  N i ,  c o  w i ą ż e  s i ę  z  e k ­
s t r e m u m  n a  k r z y w y c h  a d s o r p c j i  b e n z e n u  w  z a l e ż n o ś c i  o d  z a w a r ­
t o ś c i  N i .  N a  r y s .  4 2  u m i e s z c z o n o  d l a  p o r ó w n a n i a  z a l e ż n o ś ć  
s t a ł e j  s i e c i o w e j  a  =  f ( % N i )  d l a  m r ó w c z a n o w y c h  k a t a l i z a t o r ó w  
z  p r a c  [ 9 ,  1 0 ,  1 1 ]  «

V/ o b u  s e r i a c h  k a t a l i z a t o r ó w  z r e d u k o w a n y c h  s t w i e r d z o n o  o b e c ­
n o ś ć  f a z y  k r y s t a l i c z n e j  M g O ,  p r z y  c z y m  s e r i a  0  m a  g o  z n a c z ­
n i e  w i ę c e j ,  a n i ż e l i  s e r i a  K  c o  p o k r y w a  s i ę  z  w y n i k a m i  a n a l i ­
z y  c h e m i c z n e j .  P o t w i e r d z a  t o  w n i o s e k  z  a n a l i z y  t e r m o g r a f i c z n e j  
( s t r „  2 8 )  ż e  N i  i  C o  k a t a l i z u j ą  r o z k ł a d  s z c z a w i a n u  m a g n e z u  w  
t e m p .  z n a c z n i e  n i ż s z y c h  o d  j e g o  t e m p .  r o z k ł a d u  w  s t a n i e  c z y s t y m 0 
Z a o b s e r w o w a n o  r ó w n i e ż ,  ż e  s t a ł a  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j  M gO  z a l e ­
ż y  o d  s t o s u n k u ,  i l o ś c i o w e g o  p o z o s t a ł y c h  m e t a l i  w  u k ł a d z i e .  Ś w i a d ­
c z y  o  t y m  s t o p n i o w e  p r z e s u w a n i e  s i ę  l i n i i  i n t e r f e r e n c y j n y c h  
M g O  z e  z m i a n ą  z a w a r t o ś c i  N i .  Z  r e n t g e n o g r a m ó w  w i d a ć  r ó w n i e ż  
w p ł y w  o b e c n o ś c i  M g  n a  s z e r o k o ś ć  l i n i i  i n t e r f e r e n c y j n y c h  n i e k t ó ­
r y c h  f a z  k r y s t a l i c z n y c h , .  S t w i e r d z o n o  p r z y , t y m ,  ż e  z  p o d w y ż s z e ­
n i e m  z a w a r t o ś c i  M g  w  u k ł a d z i e  k a t a l i z a t o r a  w z r a s t a  e f e k t  
r o z m y c i a  l i n i i  c o  w s k a z u j e  n a  w z r o s t  s t o p n i a  d y s p e r s j i  w z g l ę d ­
n i e  z a b u r z e ń  s i e c i o w y c h .  P o c i ą g a  t o  z a  s o b ą  z n a c z n y  w z r o s t  p o ­
w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  w  p o r ó w n a n i u  z  k a ­
t a l i z a t o r a m i  s e r i i  K  o  m n i e j s z y m i  s t o p n i u  r o z m y c i a  l i n i i .  

P o m i ę d z y  c h a r a k t e r e m  f a z o w y m  o b u  s e r i i  s o l i  m i e s z a n y c h  a  
p r o d u k t a m i  i c h  r e d u k c j i  i s t n i e j e  w y r a ź n a  z a l e ż n o ś ć , ,  0  i l e  b o ­
w i e m  s o l e  m i e s z a n o  s e r i i  K  c h a r a k t e r y z u j e  t y p  s t r u k t u r y "  o d ­
p o w i a d a j ą c y  c z y s t y m  s z c z a w i a n o m  n i k l u  w z g l ę d n i e  k o b a l t u  ( a  n i e  
m a g n e z u )  o  t y l e  r ó w n i e ż  o t r z y m a n e  z  n i c h  d r o g ą  r e d u k c j i  k a t a ­
l i z a t o r y '  w y k a z u j ą  s i a t k ę  k r y s t a l i c z n ą  t y rp o w ą  d l a  o b u  t y c i i  m e ­
t a l i  /3 - N i  w z g l ę d n i e  /3 - C o .  O d p o w i a d a  o n a  u k ł a d o w i  r e g u l a r n e ­
m u ,  p o d c z a s  g d y  M g  k r y s t a l i z u j e  w  u k ł a d z i e  h e k s a g o n a l n y m  13 *• 

I n a c z e j  p r z e d s t a w i a j ą  s i ę  t e  z a l e ż n o ś c i  w  p r z y p a d k u  s o l i  
m i e s z a n y c h  s e r i i  0 ,  g d z i e  w  w y n i k u  z n a c z n i e  w y ż s z e j  z a w a r t o ­
ś c i  M g  k o m ó r k a  s i e c i o w a  s o l i  m i e s z a n e j  n a r z u c o n a  z o s t a j e  
p r z e z  s t r u k t u r ę  c z y s t e g o  s z c z a w i a n u  m a g n e z u .  J e ś l i b y  w i ę c  
z w i ą z a n y  i z o m o r f i c z n i e  z  u k ł a d e m  s o l i  m i e s z a n e j  s z c z a w i a n  m a g ­
n e z o w y '  c a ł k o w i c i e  u l e g ł  r e d u k c j i  d o  m e t a l u  w ó w c z a s  n a l e ż a ł o b y  
s i ę  s p o d z i e w a ć ,  ż e  r ó w n i e ż  s i a t k a  k r y s t a l i c z n a  m i e s z a n e g o  
N i C o M g  p r z y j m i e  f o r m ę  h e k s a g o n a l n ą  j a k ą  c h a r a k t e r y z u j e  m e t a ­
l i c z n y  m a g n e z .
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W n i o s k i  z  a n a l i z y  r e n t g e n o w s k i e j

1 «  I s t n i e j e  w y r a ź n y  w p ł y w  z a w a r t o ś c i  M g  w  w y j ś c i o w e j  s o ­
l i  m i e s z a n e j  n a  c h a r a k t e r  s t r u k t u r y  s i e c i o w e j  p r o d u k t u  j e j  
r e d u k c j i .

2 .  O b e c n o ś ć  w i ę k s z y c h  i l o ś c i  M g  w  s i a t c e  k r y s t a l i c z n e j  
s o l i  m i e s z a n e j  p r o w a d z i ,  w  w y n i k u  u t w o r z e n i a  w  p r o c e s i e  r e ­
d u k c j i  t l e n k u  m a g n e z o w e g o  d o  z d e f e k t o w a n e j  j a k  r ó w n i e ż  s i l n i e  
z d y s p e r g o w a n e j  s t r u k t u r y  k r y s t a l i c z n e j  k a t a l i z a t o r a .

3 .  W a r u n k i  w y t r ą c a n i a  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  c z y  s z c z a w i a n e m  
a m o n u  s o l i  m i e s z a n y c h  w p ł y w a j ą  n a  c h a r a k t e r  s t r u k t u r a l n y  s i a t ­
k i  k r y s t a l i c z n e j  z r e d u k o w a n y c h  k o n t a k t ó w  t y l k o  w  w y p a d k u ,  g d y  
u k ł a d  z a w i e r a  m a g n e z .

4 .  R ó w n i e ż  w y m i a r y  k o m ó r k i  s i e c i o w e j  k r y s z t a ł u  m i e s z a n e g o  
/3 - N i C o ( M g )  s i l n i e  z m i e n i a j ą  s i ę  z  z a w a r t o ś c i ą  w  u k ł a d n i e  M g .

4 . 2 . 3 .  W ł a s n o ś c i  k a t a l i t y c z n e  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o / № 0

Z  o t r z y m a n e g o  m a t e r i a ł u  d o ś w i a d c z a l n e g o  w y n i k a ,  ż e  n a  a k ­
t y w n o ś ć  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o / M g O  m a j ą  w p ł y w  n a s t ę p u j ą c e  c z y n n i ­
k i :

1 ) z a w a r t o ś ć  m a g n e z u ,
2 ;  s t o s u n e k  N i  d o  C o ,
3 )  t e m p e r a t u r a  r e a k c j i  k a t a l i t y c z n e j ,
4 )  t e m p e r a t u r a  r e d u k c j i  k a t a l i z a t o r ó w ,
5 )  c z a s  p r a c y .

M  1 )  W p ł y w  z a w a r t o ś c i  m a g n e z u  n a  w ł a s n o ś c i  s t r u k t u r a l n e  
o r a z  s t o p i e ń  r e d u k c j i  z o s t a ł  o m ó w i o n y  w  p o p r z e d n i c h  r o z d z i a ­
ł a c h .  W p r o w a d z e n i e  M g  d o  - u k ł a d u  N i C o  p o w o d u j e  p r z e d e  
w s z y s t k i m  o l b r z y m i  w z r o s t  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j .  J a k  j u ż  w s p o m ­
n i a n o  w  o b e c n o ś c i  s z c z a w i a n ó w  n i k l u  i  k o b a l t u ,  s z c z a w i a n  m a g ­
n e z u  r o z k ł a d a  s i ę  n a  t l e n e k ,  k t ó r y  p o s i a d a  b a r d z o  d u ż ą  p o w i e r z ­
c h n i ę ,  ( R i e n a c k e r  | 2 2 ]  p o d a j e  2 8 7  m ^ / g ) .  Z a l e ż n o ś ć  t a  m a j ą c a  
w  z b a d a n y m  z a k r e s i e  z a w a r t o ś c i  M g  c h a r a k t e r  z b l i ż o n y  d o  l i ­
n i o w e g o ' z o s t a ł a  p r z e d s t a w i o n a  n a  r y s .  4 3 .

K a t a l i z a t o r y  z r e d u k o w a n e  n i e  z a w i e r a j ą c e  m a g n e z u  m a j ą  b g r -  
d z o  m a ł ą  p o w i e r z c h n i ę  r z ę d u  2 0  m ^ / g ,  k t ó r a  z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  
m a g n e z u  r o ś n i e  i  o s i ą g a  u  s e r i i  0  ( o  d u ż y m  s t o p n i u  r o z m y c i a  
r e f l e k s ó u )  w a r t o ś ć  r z ę d u  6 0 0  m2 / g ( N i + U o ) .
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.W p o r ó w n a n i u  z  k a t a l i z a t o r a m i  N i C o  k a t a l i z a t o r y  N i C o / M g O  
w y k a z u j ą  z n a c z n i e  w i ę k s z ą  a k t y w n o ś ć  k a t a l i t y c z n ą ,  D o t y c z y  t o  
s z c z e g ó l n i e  p r e p a r a t ó w  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  N i ,  k t ó r e  b e z  m a g ­
n e z u  p o s i a d a j ą  b a r d z o  m a ł ą  a k t y w n o ś ć  k a t a l i t y c z n ą  ( r y s . 1  2 * p r a ­
c a  9 ) . Z  r y s .  11 i  1 2  w i d a ć  z d e c y d o w a n e  r ó ż n i c e -  w e  w ł a s n o ś c i a c h  
k a t a l i z a t o r ó w  C o / M g O  o r a z  K i / M g O . Z e  w z r o s t e m  t e m p .  r e a k c j i  w y ­
d a j n o ś ć  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  a x a  k a t a l i z a t o r a  C o / M g 0  s z y b k o  
s p a d a  ( r y s *  1 4  i  1 5 } .  O d g r y w a  t u  r o l ę  c z y n n i k  a d s o r p c y j n y  
o r a z  f u n k c j a  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i ,  k t ó r e  b ę d ą  
o m ó w i o n e  w  n a s t ę p n y m  r o z d z i a l e .

K a t a l i z a t o r  o  m a k s y m a l n e j  z a w a r t o ś c i  N i  w y k a z u j e  w  p o ­
r ó w n a n i u  z  p r e p a r a t a m i  n i e  z  a w i  e r  a j  ą c  y m i  M g  b a r d z o  d u ż y  
w z r o s t  a k t y w n o ś c i  k a t a l i t y c z n e j  ( r y s .  1 2 ) .  W p r z e ­
c i w i e ń s t w i e  d o  k a t a l i z a t o r ó w  C o / M g O  a k t y w n o ś ć  k a t a l i t y c z n a  
w  m a ł y m  s t o p n i u  z m n i e j s z a  s i ę  z e  w z r o s t e m  t e m p .  M a k s i m u m  a k ­
t y w n o ś c i  d l a  t y c h  k a t a l i z a t o r ó w  p r z y p a d a  p r z y  25% M g  c o  z g a d z a  
s i ę  z  w y n i k a m i  p r a c y  R i e n S c k e r a  [2 2 ]  .

W y j a ś n i e n i e  t e g o  d u ż e g o  p r z y r o s t u  a k t y w n o ś c i  k a t a l i t y c z n e j  
z n a j d u j e m y  w  w y n i k a c h  a n a l i z y  r e n t g e n o w s k i e j  ( r y s ,  4 2 )  z  j e d ­
n e j  s t r o n y  o r a z  a d s o r p c j i  E L  z  d r u g i e j .  K a t a l i z a t o r  m r ó w c z a ­
n o w y  ( b e z  M g  z  p r a c y  [s] )  w y k a z y w a ł  n i s k ą  a k t y w n o ś ć  k a t a l i ­
t y c z n ą ,  m a ł ą  a d s o r p c j ę  w o d o r u  r z ę d u  1 d o  2  c r n ^ g  N i  j a k  r ó w ­
n i e ż  m a ł ą  w a r t o ś ć  s t a ł e j  s i e c i o w e j  a  =  3 , 5 1 7  A ,  K a t a l i z a t o r  
N i / M g O  w y k a z u j e  p r a w i e  z u p e ł n e  p r z e r e a g o w a n i e , ' W y s o k ą  a d s o r p ­
c j ę  w o d o r u  ( 1 0 0 - 2 3 0  c m V g  N i  w  z a l e ż n o ś c i  o d  t e m p . )  o r a z  s t o ­
s u n k o w o  d u ż ą  w a r t o ś ć  s t a ł e j  s i e c i o w e j  a  =  3 , 5 5 0  1 ,  o

O d l e g ł o ś ć  m i ę d z y  a t o m a m i  w  c z ą s t e c z c e  w o d o r u  w y n o s i  2 , 7  A ,  
p o d c z a s  g d y  o p t y m a l n a  o d l e g ł o ś ć  om i ę d z y  a t o m a m i  r o z c i ą g n i ę t e j  
c z ą s t e c z k i  w o d o r u  w y n o s i  3 , 6 0 0  A .  C o ^ ^ ^  o  a  =  4 , 0 8 0  A ,  a k ­

t y w u j e  r ó w n i e ż  w o d ó r  a l e  n i e  a k t y w u j ą og o  m e t a l e - z  m n i e j s z y m i  
w a r t o ś c i a m i  s t a ł e j  s i e c i o w e j  n i ż  3 , 5  A .  W t y c h  w a r u n k a c h  c z ą ­
s t e c z k a  v ; o d o r u  n i e  m o ż e  b y ć  r o z c i ą g n i ę t a  d o  o p t y m a l n e j  ' w a r t o ­
ś c i  p r z e z  c o  j e s t  m n i e j  r e a k t y w n ą .

D l a  s e r i i  0  b r a k  j e s t  n i e s t e t y  p o m i a r ó w  w a r t o ś c i  s t a ł e j  
s i e c i o w e j  p o n i e w a ż  n i e  z i d e n t y f i k o w a n o  w  n i e j  j e d n o z n a c z n i e  
o b e c n o ś c i  /3 - N i C o  f a z y .

M  2 )  J a k  w y n i k a  z  r y s .  13  w y d a j n o ś ć  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  
b e n z e n u  r o ś n i e  z e  z w i ę k s z e n i e m  i l o ś c i  N i  w  k a t a l i z a t o r a c h .
W t e m p .  1 4 0 ° C  a k t y w n o ś ć  w s z y s t k i c h  k o n t a k t ó w  j e s t  p r a k t y c z n i e  
b i o r ą c  j e d n a k o w a  n i e z a l e ż n i e  o d  z a w a r t o ś c i  N i  o r a z  m e t o d y  
s t r ą c a n i a  ( r y s .  1 3 ) . „ W  t e m p e r a t u r a c h  w y ż s z y c h  a k t y w n o ś ć  k o n ­
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t a k t ó w  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  C o  d o ś ć  s z y b k o  s p a d a  o  c z y m  j a k  j u ż  
w s p o m n i a n o  d e c y d u j ą  t r u d n o ś c i  r e d u k c j i  t y c h  k a t a l i z a t o r ó w  z  
c z y m  z  k o l e i  p o z o s t a j e  w  z w i ą z k u  c z y n n i k  a d s o r p c y j n y ,

M  3 )  V/ p o r ó w n a n i u  z  w y n i k a m i  p r a c y  n a d  k a t a l i z a t o r a m i  I T i C o
[ 9]  w  t y m  s a m y m  z a k r e s i e  t e m p e r a t u r  w y d a j n o ś ć  r e a k c j i  u w o d o r ­

n i e n i a  m a l e j e  ( r y s ,  1 4 ,  1 5 )  z e  w z r o s t e m  t e m p e r a t u r y  n i e z a l e ż ­
n i e  o d  m e t o d y  s t r ą c a n i a  k a t a l i z a t o r a «  N a j m n i e j s z y  s p a d e k  a k ­
t y w n o ś c i  w y k a z u j ą  k a t a l i z a t o r y  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  N i .  K a t a ­
l i z a t o r y  o  w i ę k s z e j  z a w a r t o ś c i  m a g n e z u  s e r i i  0  w y k a z u j ą  
m n i e j s z y  s p a d e k  a k t y w n o ś c i  z e  '.'.’z r o s t e m  t e m p e r a t u r y ,  a  w i ę c  
p o w o d e m  s p a d k u  a k t y w n o ś c i  n i e  m o g ą  b y ć  t r u d n o ś c i  w  d y f u z j i .  
P o t w i e r d z a  t o  r ó w n i e ż  z a c h o w a n i e  s i ę  k a t a l i z a t o r ó w  w  c z a s i e  
p r a c y ,

A d  4 )  . A k t y w n o ś ć  k a t a l i z a t o r ó w  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  k o b a l t u  
z e  v / z r o s t e m  t e m p e r a t u r y  r e d u k c j i  r o ś n i e  ( r y s .  1 6 ,  1 7 ) »  c o  
j e s t  z g o d n e  z  W y n i k a m i  p o m i a r ó w  s t o p n i a  z r e d u k o w a n i a .  J a k  w y -  * 
n i k a  z  l i t e r a t u r y  [ 24]  p r z y  r o z k ł a d z i e  s z c z a w i a n u  C o M g  p o w s t a ­
j e  t r u d n o  r e d u k u j ą c y  s i ę  m i e s z a n y  t l e n e k  ( C o O - M g O ) ,  k t ó r y  r e ­
d u k u j e  s i ę  b a r d z o  p o w o l i  n a w e t  w  w y ż s z y c h  t e m p .  N a l e ż y  p o d k r e ­
ś l i ć ,  ż e  w i ę k s z a  z a w a r t o ś ć  m a g n e z u  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  u -  
t r u d n i a  r e d u k c j ę  w  W i ę k s z y m  s t o p n i u , p o d c z a s ,  g d y  k a t a l i z a t o r y  
s e r i i  K  o  m n i e j s z e j  z a w a r t o ś c i  m a g n e z u  o  d u ż e j  i l o ś c i  n i k l u  
r e d u k u j ą  s i ę  ł a t w i e j  a  i c h  a k t y w n o ś ć  k a t  a l i t  j u c z n a  p r a k t y c z n i e  
n i e  z a l e ż y  o d  t e m p e r a t u r y  r e d u k c j i  ( r y s .  17 ) .  P o z a  t y m  n i o  
o b s e r w u j e  s i ę  w i ę k s z y c h  k o r e l a c j i  m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  k a t a l i ­
t y c z n ą  a  s t o p n i e m  r e d u k c j i , .  S t o p i e ń  r e d u k c j i  k a t a l i z a t o r ó w  
s e r i i  0  z a w i e r a j ą c y c h  N i  r e d u k o w a n y c h  w  t e m p ® .  3 8 0  C  j e s t  
z n a c z n i e  m n i e j s z y  n i ż  r e d u k o w a n y c h  v/ 3 3 0 ° C  ( r y s .  2 2 )  p o d c z a s  
g d y  i c h  a k t y / m o ś ć  k a t a l i t y c z n a  j e s t  n i e c o  w i ę k s z a  ( r y s , .  16 ) ,  
B r a k  k o r e l a c j i  m i ę d z y  s t o p n i e m  r e d u k c j i  a  a k t y w n o ś c i ą  k a t a l i ­
t y c z n ą  o b s e r w o w a ł  r ó w n i e ż  u  k a t a l i z a t o r ó w  N £ C o  i  C o P e  I d h l  

[43 ]  .  W y n i k a  t o  z  t o g o ,  ż e  n a  p o w i e r z c h n a ,  z i a r n  k a t a l i z a t o r  
j e s t  z n a c z n i e  b a r d z i e j  z r e d u k o w a n y  n i ż  w e w n e t r z n e  j ą d r o  t l e n ­
k o w e  ( L i h l  s t w i e r d z i ł  t o  r e n t g e n o g r a f i c z n i e ) ,  P o n i e w a ż  r e a k c j a  
k a t a l i t y c z n a  z a c h o d z i  n a  n a j b a r d z i e j  z e w n ę t r z n e j  p o w i e r z c h n i  
j a d r o  t l e n k o w e  n i e  m a  t u  w i ę k s z e g o  z n a c z e n i a ,

M  5 ). Z  p o p r z e d n i e j  [ 9]  p r a c y  w y n i k a  ż e  p r o s z k o w e  k a t a l i ­
z a t o r y  N i C o  s ą  b a r d z o  n i e t r w a ł e  w  c z a s i e  p r a c y ,  s z c z e g ó l n i e  
k a t a l i z a t o r y  z ł o ż o n e  z  0C i  /3  f a z y  N i C o  ( o  d u ż e j  z a w a r t o ­
ś c i  C o ) .  K a t a l i z a t o r y  s e r i i  K  s ą  j e d n o f a z o w e  ( y t f N i C o )  i  j a k  
w y k a z u j ą  p o m i a r y  s ą  b a r d z o  t r w a ł e  w  c z a s i e  p r a c y .
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W t e m p ,  1 4 0 ° C  a k t y w n o ś ć  w s z y s t k i c h  k a t a l i z a t o r ó w  n i e z a ­
l e ż n i e  o d  z a w a r t o ś c i  M g  i  N i  n i e w i e l e  z m i e n i a  s i ę  w  c z a s i e  
p r a c y  ( r y s .  4 4 ) .

W t e m p e r a t u r a c h  w y ż s z y c h  a k t y w n o ś ć  k a t a l i t y c z n a  m a l e j e  z  
c z a s e m  p r a c y  i  t o  t y m  b a r d z i e j  i m  w i ę c e j  k o b a l t u  z a w i e r a  p r e ­
p a r a t  a  m n i e j  m a g n e z u  ( r y s ,  4 5 ,  46) .

M n i e j s z y  s t o p i e ń  r o z p r o s z e n i a  a k t y w n e g o  m e t a l u  w  t l e n k u  
m a g n e z u  p o w o d u j e  w  t y m  w y p a d k u  w i ę k s z ą  w r a ż l i w o ś ć  n a  r e k r y s t a -  
l i z a c j ę . K a t a l i z a t o r y  s e r i i  0  o  w i ę k s z e j  z a w a r t o ś c i  M g  s ą  
t r w a l s z e  w  c z a s i e  p r a c y  n i ż  k a t a l i z a t o r y  s e r i i  K  ( r y s .  4 5 , 4 6 ) .  
N i e  r e d u k u j ą c y  s i ę  t l e n e k  s t a b i l i z u j e  t u  t e k s t u r ę  p o w s t a j ą c e g o  
p o d c z a s  r e d u k c j i  m e t a l u  ( G e r m a i n  [31]  s t r .  1 6 7 )  p r z y  c z y m  
z m n i e j s z a  s i ę  s z y b k o ś ć  r e d u k c j i .

4 , 2 . 4 .  W ł a s n o ś c i  a d s o r p c y j n e  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o / M g O

N a  r y s .  2 0 - 3 0  i  3 1 - 3 8  p r z e d s t a w i o n o  z a l e ż n o ś ć  a d s o r p c j i  w o ­
d o r u  i  b e n z e n u  o d  c z a s u  ( t )  p r z y  2 5  mm H g  i  2 9 3 ° K  w  f o r ­
m i e  p r o s t y c h  p o  p r z e p r o w a d z e n i u  a n a m o r f o z y  k r z y w y c h  q = f ( t ) .  
W i ę k s z o ś ć  i z o t e r m  o d p o w i a d a  r ó w n a n i u  k i n e t y c z n e m u  q  =  ^
g d z i e  a  i  b  s ą  t o  s t a ł e  z  r ó w n a n i a  l i n i i  p r o s t e j .

O d s t ę p s t w a  w i d a ć  t y l k o  u  k a t a l i z a t o r a  C o / % 0 ,  k t ó r y  w y k a ­
z y w a ł  j u ż  a n o m a l i e , j e ś l i  c h o d z i  o  w a r t o ś ć  r e d u k c y j n ą  o r a z  d l a  
a d s o r p c j i  C g H g  s e r i i  0 .  R ó w n a n i e  i z o t e r m y  a d s o r p c j i  t y c h  
k a t a l i z a t o r ó w  m a  p o s t a ć  q ^ / n  =  a  +  b  l g  t  p r z y  c z y m  n  =  2 - 4 .

Z g o d n i e  z  z a ł o ż e n i e m  n i n i e j s z e j  p r a c y  d l a  u c h w y c e n i a  z w i ą z ­
k u  m i ę d z y  n i e j e d n o r o d n o ś c i ą  p o w i e r z c h n i ,  a  w y d a j n o ś c i ą  r e a k c j i  
k a t a l i t y c z n e j  t r z e b a  b y ł o  o b l i c z y ć  f u n k c j e  r o z d z i a ł u  m i e j s c  
c z y n n y c h  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i ,  D o  t ć g o  c e l u  z a s t o s o w a n o  
p r z y b l i ż o n ą  m e t o d ę  R o g i ń s k i e g o  [a]. N i e  s t o s o w a n o  d o k ł a d n i e j ­
s z y c h  m e t o d  o b l i c z a n i a  -  c h o c i a ż b y  m e t o d y  p o d a n e j  p r z e z  K r a ­
m a r z a  [40]  p o n i e w a ż  o t r z y m a n e  i z o t e r m y  n i e  s ą  t e g o  s a m e g o  t y ­
p u ,  a  w i ę c  d o  i n t e r p r e t a c j i  i c h  n i e  t r z e b a  t a k ,  w y s o k i e j  d o ­
k ł a d n o ś c i ,  a  n i e z a l e ż n i e  o d  t e g o  a u t o r  [ 40]  s t o s o w a ł  w  s w o j e j  
m e t o d z i e  o p a r t e j  o  r a c h u n e k  o p e r a t o r o w y  d o  o b l i c z e n i a  w s p ó ł ­
c z y n n i k a  a d s o r p c j i  * k  w z ó r  R o g i ń s k i e g o ;

W e d ł u g  R o g i ń s k i e g o  f u n k c j ę  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h  o b l i ­
c z a  s i ę  z  w z o r u :

d 0  d  0j_
Q ^  = d E  "  R T  d  I n  t
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g d z i e  tf. =fc s t o p i e ń  z a p e ł n i e n i a  p o w i e r z c h n i  j a k o  f u n k c j a  
c z a s u .  2  w z o r u  t e g o  w y n i k a ,  ż e  o d  i z o t e r m  q  =  f ( t )  n a ­
l e ż y  p r z e j ś ć  u o  i z o t e r m  0 t  =  f ( t ) .
I l o ś ć  m o l i  z a a d s o r b o w a n e g o  g a z u  z n a j d u j e m y  z  w z o r u :

g d z i e t
p  =  25 mm H g ,
T  s  2 9 3 ° C ,
q  =  i l o ś ć  z a a d s o r b o w a n e g o  g a z u  w  l i t r a o h .

P o w i e r z c h n i ę  z a j m o w a n ą  p r z e z  n  m o l i  a d s o r b e n t a  z n a j d z i e ­
m y  z  w z o r u :

s  =  i s r i r N o

g d z i e :

N q  =  l i c z b a  A v o g a d r o ,
6  ~ p o w i e r z c h n i a  z a j m o w a n a  p r z e z  1 c z ą s t e c z k ę  a d s o r p t y -

6  w u > - 1 6  2
H 2  =  7 , 2 9  .  1 0  10 c m  ,

^CgHg = 24,00 . 10“16 cm2.

S t o p i e ń  p o k r y c i a  p o w i e r z c h n i  z n a j d z i e m y  z  r ó w n a n i a :

ri S * No - ^0 = - - - - - - - - - - -  = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ę  q
S B E T  R T  S B E T ' " ' 0

. p  #
g d z i e  S  _  =  p o w i e r z c h n i a  o z n a c z o n a  m e t o d ą  B E T  w  m / 1  g
N i C ó .  B iJ i  
J e ż e l i  o z n a c z y m y

P y  &

’  7 6 0  R T  S B E T  .  1 0 4

otrzymamy 0 = A . q
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O t r z y m a n e  w y n i k i  a d s o r p c j i  i  p r z e l i c z o n o  n a  s t o ­
p i e ń  p o k r y c i a  p o w i e r z c h n i  i  p r z e d s t a w i o n o  n a  r y s .  4 ?  i  4 8  
d l a  a d s o r p c j i  w o d o r u  o r a z  4 9  i  5 0  d l a  a d s o r p c j i  b e n z e n u .

Z  w y k r e s ó w  w y n i k a ,  ż e :

1 .  A d s o r p c j a  w o d o r u  z e  w z r o s t e m  t e m p e r a t u r y  r o ś n i e  c o  
d o w o d z i ,  ż e  m a m y  d o  c z y n i e n i a  z  w ł a ś c i w ą  c h e m i s o r p c j ą .

2 .  A d s o r p c j a  w o d o r u  r o ś n i e  z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  N i ,
W z r o s t  t e n  j e s t  s i l n i e j s z y  d l a  s e r i i  K  n i ż  s e r i i  0  o  
w i ę k s z e j  z a w a r t o ś c i  M g ,  g d z i e  o b s e r w u j e m y  n i e d u ż y  s p a d e k  
a d s o r p c j i  w o d o r u  u  k a t a l i z a t o r ó w  z a w i e r a j ą c y c h  N i  . z e  
w z r o s t e m  i l o ś c i  N i .

3 .  A d s o r p c j a  b e n z e n u  n a  o g ó ł  m a l e j e  z e  w z r o s t e m  t e m p e ­
r a t u r y  i  t o  t y m  s i l n i e j  i m  w i ę c e j  j e s t  C o  _. w  k a t a l i z a t o ­
r a c h .  S t ą d  p o c h o d z i  s p a d e k  a k t y w n o ś c i  k a t a l i t y c z n e j i k a t a -  
l i z a t o r ó w  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  k o b a l t u  p r z y  w z r o ś c i e  t e m p e ­
r a t u r y .  D l a  k a t a l i z a t o r ó w  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  N i  o b s e r w u j e ­
m y  n a w e t  w z r o s t  a d s o r p c j i  b e n z e n u . s e r i i  K  i  d l a t e g o  t e  
k a t a l i z a t o r y  n i e  w y k a z u j ą  w i ę k s z e g o  s p a d k u  a k t y w n o ś c i  p r z y  
W z n o ś c i e  t e m p e r a t u r y .

4 .  N a  k r z y w y c h  a d s o r p c j i  b e n z e n u  s e r i i  K  o b s e r w u j e m y  
m i n i m u m  a  d l a  s e r i i  0  m a k s i m u m  s t o p n i a  p o k r y c i a  p o w i e r z ­
c h n i .  U  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  K  p r z y p a d a  w  t y m  s a m y m  m i e j ­
s c u  m a k s i m u m  n a  k r z y w e j  z a l e ż n o ś c i ’ p a r a m e t r u  s i a t k i  k r y s t a ­
l i c z n e j  o d  m o l o w e j  z a w a r t o ś c i  N i .  W s k a z u j e  t o  n a  w p ł y w  
c z y n n i k a  s t r u k t u r a l n e g o  n a  a d s o r p c j ę  b e n z e n u .  N i e s t e t y  d l a  
s e r i i  0  n i e  raa  d a n y c h  o  w i e l k o ś c i  p a r a m e t r u  s i e c i  k r y s t a ­
l i c z n e j ,  p o n i e w a ż  a n a l i z a  r e n t g e n o g r a f i c z n a  n i e  s t w i e r d z i ­
ł a  t u  j e d n o z n a c z n i e  o b e c n o ś c i  f i  - N i C o .

5 .  S t o p i e ń  p o k r y c i a  p o w i e r z c h n i  k a t a l i z a t o r ó w  w o d o r e m  
j e s t  m a ł y  i  w y n o s i  2 - 7 % .  D l a  b e n z e n u  s e r i i  0  o  d u ż e j  z a ­
w a r t o ś c i  M g  z a j ę t a  p o w i e r z c h n i a  j e s t  t e g o  s a m e g o  r z ę d u  
( 1 - 8 % ) ,  p o d c z a s  g d y  - d l a  s e r i i  K  w y n o s i  5 - 2 0 % .  W s k a z u j e  t o  
n a  f a k t ,  ż e  n a  k a t a l i z a t o r a c h  o  d u ż e j  i l o ś c i  m a g n e z u  w ę z ł y  
s i e c i  a k t y w n e g o  m e t a l u  z n a j d u j ą  s i ę  w w i ę k s z y c h  o d l e g ł o ­
ś c i a c h  ( L e b i e d i e w  [ 2 5 ,  2 6 ]  )  f i  t w o r z ą  s e k s t e t y  o  m n i e j  p r a ­
w i d ł o w y m  u ł o ż e n i u  g w a r a n t u j ą c e  w g  t e o r i i  B a ł a n d i n a  p r o c e s  
k a t a l i t y c z n e g o  u w o d o r n i e n i a ,  -

6 .  P r z y  t a k  m a ł y c h  s t o p n i a c h  p o k r y c i a  p o w i e r z c h n i  m o ż e ­
m y  z a n i e d b a ć  w z a j e m n e  o d d z i a ł y w a n i e  m i ę d z y  z a a d s o r b o w a n y m i
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totalizatory serii 0
006

47 . S to p ie ń  p o k ry c ia  pow ierzchn i k a ta liz a to ró w  s e r i i  O 
wodorem jako fu n k c ja  zaw arto śc i Ni

Rys. 48 . S to p ie ń  p o k ry c ia  pow ierzchn i k a ta liz a to ró w  s e r i i  K 
wodorem jako fu n k c js  zaw arto śc i Ni
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Bys, 49. Stopień pokrycia powierzchni katalizatorów s e r i i  O 
benzenem jako funkcja zawartości Ni

Rys. 50. Stopień pokrycia powierzchni katalizatorów s e r i i  K 
benzenem jako funkcja zawartości Ni.
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c z ą s t e c z k a m i  i  r o z p a t r y w a ć  z j a w i s k o  a d s o r p c j i  r e a g e n t ó w  
r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  b e n z e n u  p o d  k ą t e m  w i d z e n i a  n i e j e d n o ­
r o d n o ś c i  p o w i e r z c h n i .  A .  B a s i ń s k i  i  Z .  R o j e k  i n t e r p r e t o ­
w a l i  s w o j e  w y n i k i  z  t e g o  s a m e g o  p u n k t u  w i d z e n i a  p r z y  s t o p ­
n i u  z a p e ł n i e n i a  p o w i e r z c h n i  k a t a l i z a t o r ó w  k o b a l t o w y c h  w o ­
d o r e m  9 - 3 0 %  [ 3 6 ] ,  t l e n k i e m  w ę g l a  p o n a d  5 0 %  |^7 ]  » K r a m a r z  
| 4 o ]  o s i ą g a ł  s t o p i e ń  p o k r y c i a  p o w i e r z c h n i  w o d o r e m  2 - 5 % ,  

d w u t l e n k i e m  w ę g l a  1 2 - 2 5 %  a  t l e n k i e m  w ę g l a  9 - 3 3 % .
W i ę k s z o ś ć  i z o t e r m  d o ś w i a d c z a l n y c h  s p e ł n i a  r ó w n a n i e :

0 = ■ -A. .»■ t—
t  a  +  b t

d l a t e g o  w y p r o w a d z e n i e  w z o r u  n a  f u n k c j ę  r o z d z i a ł u  m i e j s c  
c z y n n y c h  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i  p r z e p r o w a d z i m y  n a  p r z y ­
k ł a d z i e  t e j  f u n k c j i ,
Z  r ó w n a n i a

n (V)  - A  +  b t )  A _  d  t
"  v '  “  R T  d  I n  t  ~  R T  d  l n  t  * a  +  b t

p o  z r ó ż n i c z k o w a n i u  o t r z y m u j e m y :

Q  ( E )  =  ( a r t . t ) 2  ( ' 0

E n e r g i ę  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i  w p r o w a d z i m y  z  r ó w n a n i a :

t  =  t Q e x p  ( - - )  ( 5 )

g d z i e  E  =  e n e r g i a  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i

p r z y  c z y m  k Q =  w s p ó ł c z y n n i k  a d s o r p c j i .
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W a r t o ś ć  k Q z n a j d z i e m y  z  w z o r u  p o d a n e g o  p r z e z  S . ' R o g i ń ­
s k i e g o :

T . l g t .  -  T U g t

*  k o  ■  - - - T 2  - T ,  ■■ ( 6 )

g d z i e :
i  T^j s ą  t e m p e r a t u r a m i  a d s o r p c j i

t 0  i  t^ j  c z a s a m i ,  . p r z y  k t ó r y c h  w a r t o ś ć  a d s o r p c j i
w  t e m p e r a t u r a c h  T 2  i  j e s t  j e d n a k o w a .

P o  p o d s t a w i e n i u  o t r z y m a m y  n a  f u n k c j ę  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n ­
n y c h  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i  w z ó r :

, - 1  / E nA . a . k  e x p ( r = - j  
( E )  =  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 2 - g S  ( ? )

E T  [ a + b . k 0 1 e x p ( | j )  2

P o s t a ć  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h  w g  e n e r g i i  a k t y ­
w a c j i  z a l e ż y  o d  w a r t o ś c i  a  i  b . k ^ e x j  ( ^ i p - )  w  z w i ą z k u  z  t y m  
m o ż e m y  m i e ć  d w i e  m o ż l i w o ś c i ; -

— i  / E
1 )  J e ż e l i  d l a  m a ł y c h  w a r t o ś c i  E  a ^ b . k Q e x p  ( t^ t )  

w ó w c z a s  o t r z y m a m y :

~ R T . a  * e x p  ( " R T " )  

p o d s t a w i a j ą c  H ’ =; —  o r a z  ( R T )  =CC o t r z y m a m y  n aK I  # <3.
f u n k c j ę  r o z d z i a ł u  w z ó r :

, 0 . ( E )  =  H ’ .  e x p  ((X , B )  ( 8 )

a  w i ę c  f u n k c j ę  o d p o w i a d a j ą c ą  b o l t z m a n o w s k i e m u  r o z d z i a ­
ł o w i  m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y ­
w a c j i .
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—1 E
2 ,  J e ż e l i  n a t o m i a s t  d l a  d u ż y c h  w a r t o ś c i  E  b . k Q e x p ( ^ ) ^ a  

o t r z y m a m y ;

A ,  a . k ^
Q ( E )  =  -5 - - - - - - -  e x p

b  R T

A , a . k Q
p o d s t a w i a j ą c  —5- - - - - - -  =  H o r a z  ( R T )  -<X

b  R T

o t r z y m a m y :

ą  ( E )  =  H  .  e x p  ( - d C E )  O )

o d p o w i a d a j ą c ą  a n t y b a L i z m a n o w s k i e m u  r o z d z i a ł o w i  m i e j s c  c z y n ­
n y c h  a d s o r p c j i  w e d ł u g  e n e r g i i ' a k t y w a c j i .

J e ż e l i  f u n k c j a  r o z d z i a ł u  Q> ( E )  =  H 1 e x p  ( d E E )  j e s t  z n a n a  
w l i t e r a t u r z e  j a k o  p o c h o d z ą c a  o d  i z o t e r m y  k i n e t y c z n e j  
B a n g h a m a - B a r t a  q  =  a  t  n  t o  f u n k c j a  r o z d z i a ł u ;

^ ( E )  =  H e x p  ( _ d P . E )  w  m o n o g r a f i i  R o g i ń s k i e g o  n i e  w y s t ę p u j e .  
J e ż e l i  ż a d n e j  w a r t o ś c i  a n i  a  a n i  b . k ^  e x p  ( - ^ r )  n i e

m o ż n a  z a n i e d b a ć ,  w ó w c z a s  f u n k c j a  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h  
a d s o r p c j i  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i  o d p o w i a d a  r ó w n a n i u  ( 7 ) .

N a  p o d s t a w i e  i z o t e r m  k i n e t y c z n y c h  ( q  =  f / t )  o b l i c z o n o  
f u n k c j e  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  w o d o r u  n a  k a ­
t a l i z a t o r a c h  s e r i i  O  i  K  p r z e d s t a w i o n o  n a  r y s .  5 2 - 5 4  d l a  
s e r i i  0  o r a z  5 6 - 5 8  d l a  s e r i i  K Q .

D l a  a d s o r p c j i  b e n z e n u  f u n k c j e  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h  
w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i  d l a  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  K  o d  
1 0 - 1 0 0 %  N i  p r z e d s t a w i a j ą  r y s ,  6 0 - 6 2 .

A d s o r p c j a  w o d o r u  i  b e n z e n u  n a  k a t a l i z a t o r a c h  C o / M g O  z a ­
r ó w n o  s e r i i  0  j a k  i  K  p r z e b i e g a  w e d ł u g  i n n e g o  r ó w n a n i a  
k i n e t y c z n e g o  a  m i a n o w i c i e

1 / 2q  =  a  +  b  .  I g  t
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Rys. 51. Funkcje rozdziału miejsc czynnych adsorpcji
katalizatora s e r i i  O  o  zawartości 0 %  Ni ( 1 0 0 %  C e r

Rys. 55. Funkcje rozdziału miejsc czynnych adsorpcji H2 
katalizatora s e r i i  K o zawartości 095 Ni (100% Co}

Rys. 59. Funkcje rozdziału miejsc czynnych adsorpcji C, 
katalizatora s e r i i  K o zawartości 0% Ni (100% Co;

dla

dla

dla
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Rys. 52 Kys. 53 Rys. 54
Funkcje rozdtti&łu miejsc czynnych adsorpcji wodoru dla k a ta li­

zatorów se r ii O w temp. 140, 180 i  215°C

a\



c z e m u  o d p o w i a d a  l i n i o w y  r o z d z i a ł  m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  
w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i

Q ( E )  =  c o n s t  +  H , E

W y k r e s  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  d l a  k a t a l i z a t o r ó w  C o / M g O  s e r i i  0  
p r z e d s t a w i a  r y s f  5 1  d l a  s e r i i  K  r y s .  5 5 .

A d s o r p c j a  b e n z e n u  n a  t y m  s a m y m  k a t a l i z a t o r z e  s e r i i  K  
p r z e b i e g a  w e d ł u g  i z o t e r m y  B a n g h a m a - B a r t a  q  =  a  , t - * - / n  c z e ­
m u  o d p o w i a d a  w y k ł a d n i c z y  r o z d z i a ł  m i e j s c  c z y n n y c h  ^ ( E )  =  
= S » e x p  (  CX E )  p r z e d s t a w i o n y  n a  r y s .  ' 5 9 .

A d s o r p c j a  b e n z e n u  n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  0  p r z e b i e g a
1 /r\

w e d ł u g  r ó w n a n i a  k i n e t y c z n e g o  q  =  a  +  b  l g  t  p r z y  
c z y m  n  =  2  - ’ J+.
D l a  k a t a l i z a t o r a  C o / M g O  t e j  s e r i i  n  =  2  c z e m u  o d p o w i a ­
d a  l i n i o w y  r o z d z i a ł  m i e j s c  c z y n n y c h  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a ­
c j i .  D l a  p o z o s t a ł y c h  k a t a l i z a t o r ó w  t e j  s e r i i  n  =  3  l u b  Ni­
c z e m u  o d p o w i a d a  r o z k ł a d  m i e j s c  c z y n n y c h  w e d ł u g  r ó w n a ń :

q  ( E )  s  A  +  B . E  +  C . E 2  l u b  < 0 ( E )  =  A  +  B . E  +  C . E 2 +  D E 3

Z e  w z g l ę d u  n a  s k o m p l i k o w a n ą  f o r m ę  t y c h  r ó w n a ń  n i e  b ę d ą  
o n e  r o z p a t r y w a n e  s z c z e g ó ł o w o  w  d a l s z y c h  r o z w a ż a n i a c h .

N a  p o d s t a w i e  o t r z y m a n y c h  d a n y c h  o b l i c z o n o  w a r t o ś c i  
w s p ó ł c z y n n i k a  H ( c h a r a k t e r y z u j ą c e g o  n i e j e d n o r o d n o ś ć  p o ­
w i e r z c h n i )  d l a  m a l e j ą c e j  g a ł ę z i  k r z y w e j  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  
w e d ł u g  w z o r u :

g d z i e :

A  =  w s p ó ł c z y n n i k  p r z e l i c z e n i a  a d s o r p c j i  n a  s t o p i e ń  
z a p e ł n i e n i a  p o w i e r z c h n i ,

a  i  b =  s t a ł e  z  r ó w n a n i a  l i n i i  p r o s t e j  q  =  — •— r r —a  +  b t

k Q — s t a ł a  s z y b k o ś c i a d s o r p c j  i .
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Rys. 56. Funkcje rozdziału miejsc czynnych adsorpcji Ep dla 
katalizatorów s e r i i  К w temp. 140°C

Rys. 57. Funkcje rozdziału miejsc czynnych adsorpcji Hp dla 
katalizatorów serii K w temp. 180°C

Rys. 58. Funkcje rozdziału a le jac czynnych adsorpcji 0» dla  
katalizatorów se r i i  К w temp. 215°C



Rys. 60 Rys. 61 R y s .  62
Funkcje rozdziału miejsc czynnyoh adsorpcji benzenu dla katalizatorów serii K i  temp. 140,

180 i  215 °C



W a r t o ś c i  H l i c z o n e  w e d ł u g  t e g o  w z o r u  o d p o w i a d a j ą  
w i ę k s z y m  w a r t o ś c i o m  e n e r g i i  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i ,  a  w i ę c  
r u c h l i w e j ,  o d w r a c a l n e j  a d s o r p c j i ,  k t ó r a  m a  w i ę k s z e  z n a c z e ­
n i e  d l a  k a t a l i z y  n i ż  s i l n a  i  n i e o d w r a c a l n a  a d s o r p c j a  z a ­
c h o d z ą c ą  p r z y  m a ł y c h  e n e r g i a c h  a k t y w a c j i  n a  r o s n ą c e j  g a ­
ł ę z i  k r z y w e j  r o z d z i ą ł u .  W a r t o ś c i  H  z e b r a n o  w t a b l i c a c h  
6- 8 .

T a b l i c a  6

A d s o r p c j a  H 2  n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  0

H d l a  t e m p e r a t u r y

% N i f u n k c j a  r o z d z i a ł u 1 4 0 1 8 0 2 1 5 ° C

0 # ( E )  s  c o n s t  +  H . E 6 r 1 2 . l 0 ~ 5 7 r 2 8 . l 0 ’ * 5 6  > 0 6 .10
7 , 5 E )  =  H » e x p ( - £ , E ) 0 , 2 2 0 , 2 5 0 , - 3 0

2 8 , 4 ^ ( E )  ś  H , e x p ( - ( * . E ) 5 f 1 8 3 i 6 o 3 , 5 7
6 7 , 6 t! V 3 7 4 , 6 2 4 r l 7
1 0 0 1» 3 , 1 6 3 , 6 5 3 , 9 5

T a b l i c a  7

A d s o r p c j a  H 2  n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  K

0 = c o n s t  +  H f E 2 ,-3 8 .1  o " 5 2 , 1 7 . 10 -5 2 , 1 6 . 1 0 '
9 , 3 ^ ( E )  = H , q x p ( t ^ C . E ) 9 4 , 5 3 6 6 , 0 3 8 2 , 0

cocoO
J i i 6 , 8 0 1 4 , - 7 0 2 0 , 5 0

6 7 , 8 i i 17 ,0 0 2 9 , 4 0 2 0 , 0 0
1 0 0 1» 5 , 1 8 6 , 0 7 1 0 , 5 6
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Tablica 8

A d s o r p c j a  C g H g n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i - K

H d l a  t e m p e r a t u r y

%  N i f u n k c j a  r o z d z i a ł u ' 1 4 0  * 1 0 0 2 15 ° C

0 Q  ( E ) = H , e x p ( f l C E ) 2 , 2 1 . 1 0 “  ' 0 , 8 9 . 1 0 “ 2 1 , 0 2 . 1 O “ 2

9 , 3  Q ( E ) = ; H . e x p ( - a : E ) 4 , 8 2 . 1 0 ~3 4 - , 3 7 . 1 0 - 3 1 , 6 1 . 1 O " 3

2 8 , 8 ti 5 , 1 4 . 1 0 - 3  1 , 1 0 . 1 0 ~ 3 0 , 3 7 . 1 0 " ^

6 7 , 8 li 2 , 0 0  1 , 5 7 1 , 7 9
1 0 0 ii 8 , 5 8  4 , 7 1 8 , 0 9

Z  b a d a ń  n a d  c h e m i s o r p c j ą  r e a g e n t ó w  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  
b e n z e n u  w y n i k a j ą  n a s t ę p u j ą c e  w n i o s k i :  _  •

1 .  K a t a l i z a t o r y  C o / M g O  s e r i i  0  i  K  w y k a z u j ą  w  p o r ó w n a ­
n i u  z  k a t a l i z a t o r a m i  z a w i e r a j ą c y m i  n i k i e l ’ b a r d z i e j  n i e j e d ­
n o r o d n ą  p o w i e r z c h n i ę  ( t a b .  6 - 8 ) .  D o t y c z y  t ę *  z a r ó w n o  . a d s o r p ­
c j i  H p  j a k  i  C g H g .  N a w e t  d l a  a d s o r p c j i  C g H g  n a  k a t a l i ­
z a t o r z e  C o / M g O  s e r i i  -O  m a m y  f u n k c j ę  l i n i o w ą  (  a  w i ę c  
b a r d z o  n i e j e d n o r o d n ą  f u n k c j ę  r o z d z i a ł u  m i e j s c  c z y n n y c h ) ,  
p o d c z a s  g d y  p o z o s t a ł e  k a t a l i z a t o r y  t e j  s e r i i  z a w i e r a j ą c e  
n i k i e l  m a j ą ' b a r d z i e j  j e d n o r o d n ą  ( s t r o m ą )  f u n k c j ę  r o z d z i a ł u

q  ( B f )  =  A  +  B . E  +  C . E 2  l u b  Q {E )  =  A  +  B . E  +  C . E 2  +  D . E ?
W i ę k s z a  n i e j e d n o r o d n o ś ć  p o w i e r z c h n i  t y c h  k a t a l i z a t o r ó w  

w i ą ż e  s i ę  z ' p o w s t a w a n i e m  p r z y  r o z k ł a d z i e  t e r m i c z n y m  s z c z a ­
w i a n u ,  r o z t w o r u  s t a ł e g o  ( C O  +  M g O ) ,  k t ó r y  r e d u k u j e  s i ę  
n a d z w y c z a j  t r u d n o  d o  C o ( C o 0  •+■ M g O ) , p o d c z a s  g d y  p o z o s t a ­
ł e  k a t a l i z a t o r y  z a w i e r a j ą c e  N i  r e d u k u j ą ,  s i ę  ł a t w o ,  i  o -  
t r z y m u j e m y .  N i  n a  t l e  M g O  -  N i . ( M g O / .

W y n i k i  t e  s ą  z g o d n e  z  p o m i a r a m i  a d s o r p c j i  H 0  n a  p r o s z ­
k u  k o b a l t o w y m  o  r ó ż n y m  s t o p n i u  u t l e n i e n i a  p r z e p r o w a d z o n y m i  
p r z e z  B a s i ń s k i e g o  i  R o j k a  ^ 6 ]  , k t ó r z y  u  t y c h  p r e p a r a t ó w  
s t w i e r d z i l i  r ó w n o m i e r n i e  n i e j e d n o r o d n ą  f u n k c j ę  r o z d z i a ł u  
m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  £ > ( E )  =? H .  '

2 .  J a k  w y n i k a  z  r y s .  5 1  i  5 5  a d s o r p c j a  H g  n a  k a t a l i ­
z a t o r z e  C o / M g O  s e r i i  K  z a c z y n a  s i ę  o d  m i e j s c  o  m n i e j ­
s z y c h  w a r t o ś c i a c h  e n e r g i i  a k t y w a c j i  c o  d o w o d z i  s i l n i e j s z e - i -
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g o  z w i ą z a n i a  H „  z  p o w i e r z c h n i ą .  S t o p i e ń  z a p e ł n i e n i a  p o ­
w i e r z c h n i  j e s t  u l a  s e r i i  K  n i e c o  m n i e j s z y  n i ż  d l a  s e r i i  
0  i  z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  N i  r o ś n i e  p o d c z a s  g d y  d l a  s e r i i  
0  s t o p i e ń  z a p e ł n i e n i a  p o w i e r z c h n i  m a l e j e ,

3 .  N a  r y s .  6 3  i  6 4  n a n i e s i o n o  z a l e ż n o ś ć  m i ę d z y  w y d a j n o ­
ś c i ą  r e a k c j i  u w o d o r n i e n i a  a  s t a ł y m i  d l a  s e r i i  0  i  K
! ✓ 2( g d z i e  H =  1 / 6  p r z y  c z y m  S  j e s t  w s p ó ł c z y n n i k i e m  n i e j e d n o ­
r o d n o ś c i  p o w i e r z c h n i ) .  N a  r y s .  6 5  n a n i e s i o n o  t e  s a m e  d a n e  
d l a  a d s o r p c j i  n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  K .

O ✓W y n i k a  z  n i c h ,  ż e  w  t e m p .  1 4 0  C  w y d a j n o ś ć  r e a k c j i  u w o ­
d o r n i e n i a  p r a k t y c z n i e  b i o r ą c  n i e  z a l e ż y  o d  w s p ó ł c z y n n i k a  
n i e j e d n o r o d n o ś c i  p o w i e r z c h n i  o k r e ś l o n e g o  a d s o r p c j ą  H 2 i  
C g H g ,  p o d o b n i e  j a k  w  t e j  t e m p e r a t u r z e  p r z e r e a g o w a n i a  n i e
z a l e ż y  o d  i l o ś c i  N i  ( r y s ,  1 3 ) ,

S t o p i e ń  n i e j e d n o r o d n o ś c i  p o w i e r z c h n i  d l a  r o s n ą c y c h  w a r ­
t o ś c i  H z d ą ż a  d o  O c o  o z n a c z a ,  ż e  p o w i e r z c h n i a  s t a j e  
s i ę  b a r d z i e j  j e d n o r o d n a .  D l a  a d s o r p c j i  H 2  n a  k a t a l i z a t o ­
r a c h  s e r i i  O  ( r y s ,  6 3 )  o r a z  C g H g  n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e ­
r i i  K  ( r y s .  6 5 )  z a l e ż n o ś ć  t a  j e s t  s p e ł n i o n a .  P o w i e r z c h n i a  
k a t a l i z a t o r ó w  o  r o s n ą c y c h  z a w a r t o ś c i a c h  N i  j e s t  b a r d z i e j  
j e d n o r o d n a .  Z  a d s o r p c j i  w o d o r u  n a  k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  K  
( r y s .  6 4 )  w y n i k a  z a l e ż n o ś ć  o d w r o t n a .  J e ż e l i  j e d n a k  n a n i e ­
s i e m y  n a  w y k r e s  z a l e ż n o ś ć  w y d a j n o ś ć  r e a k c j i  W o d  i l o c z y ­
n u  s t a ł y c h < 5 *

W =  f ( £  ^ )  g d z i e

a  w i ę c  t a k  j a k  s u b s t r a t y  w y s t ę p u j ą  w s t a ł e j  r ó w n o w a g i  o -  
t r z y m a m y  z w i ą z e k  p r z e d s t a w i o n y  n a  r y s .  6 6 .

W y n i k a  z  n i e g o ,  ż e  w t e m p .  1 4 0  C p r z e r e a g o w a n i e  n i e  z a ­
l e ż y  o d  s t o p n i a  n i e j e d n o r o d n o ś c i  p o w i e r z c h n i ,  n a t o m i a s t  
z e  w z r o s t e m  t e m p e r a t u r y  w p ł y w  t e n  j e s t  c o r a z  w i ę k s z y .  P o ­
w i e r z c h n i a  k a t a l i z a t o r ó w  o  d u ż y c h  z a w a r t o ś c i a c h  N i  j e s t  
c o r a z  b a r d z i e j  j e d n o r o d n ą ,  a  r ó w n o c z e ś n i e  w y d a j n o ś ć  r e a k ­
c j i  n a  t y c h  k a t a l i z a t o r a c h  j e s t  n a j w i ę k s z a .

P r z e b i e g  k r z y w y c h  n a  r y s ,  6 5  i  6 6  j e s t  j e d n a k o w y  z  c z e ­
g o  w y n i k a ,  z e  p r o c e s  u w o d o r n i e n i a  l i m i t u j e  a d s o r p c j a  b e n ­
z e n u  z a r ó w n o  n a  k a t a l i z a t o r a c h  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  k o b a l t u  
j a k  i  z a w i e r a j ą c y c h  N i ,
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7o CBHi2 w produktach
Seria 0

Bys. 63. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se 
r i i  O jako funkcja współczynnika niejednorodności Eg'1

Bys. 64. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach .se­
r i i  K jako funkcja współczynnika niejednorodności

2
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y. C6H12 w produktach
reakci' Se r ia  K

100%  Ni

7 8 ^

Bys. 65. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se­
r i i  K jako funkcja współczynnika niejednorodności powierzch-

n i  8 ° ' k

"/. CgHu u produktach 

reakcji

i
3 o l~

80 -

60

1.0

Serio k

100 %  Ni 

“iw  70 7.Ni

.  W).°c
• 180 °C 
+ 215 °C

-.1  - .1  _-1 £ * Ł « 2’ £CtHt

Bys. 66. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se­
r i i  K jako funkcja współczynnika niejednorodności powierzch­

n i  *-1 1ni 8 = e, ■C ^H6"6
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4 .  Z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  l i i  ś r e d n i a  E o ^  ( o d p o w i a d a j ą c a

m a k s i m u m  f u n k c j i  r o z d z i a ł u )  e n e r g i a  a k t y w a c j i  H 2 n a  k a t a l i ­
z a t o r a c h  s e r i i  K  m a l e j e ,  p o d c z a s  g d y  d l a  t e j  s a m e j  s e r i i  
ś r e d n i a  e n e r g i a  a k t y w a c j i  b e n z e n u  r o ś n i e .  D o w o d z i  t o  w s p ó ł ­
z a l e ż n o ś c i  w  a d s o r p c j i  w o d o r u  i  b e n z e n u  i  p o k r y w a  s i ę  z  w y n i ­
k a m i  p r a c y  T e t e n y j ^ e g o  i  w s p .  [ 3 8 ] ,  k t ó r z y  d l a  r e a k c j i  u w o ­
d o r n i e n i a  C g H g  n a  r ó ż n y c h  k a t a l i z a t o r a c h  I l i  s t w i e r d z i l i , ż e  
" k a t a l i t y c z n i e  a k t y w n a  c z e ś ć  p o w i e r z c h n i  j e s t  s c h a r a k t e r y z o w a ­
n ą  a d s o r p c j ą  w o d o r u  i  s ł a b ą  a d s o r p c j ą  d r u g i e g o  s u b s t r a t u * ' .

H a  k a t a l i z a t o r a c h  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  C o  s e r i i  K  w o d ó r  
j e s t  s ł a b o  w i ą z a n y  ( d u ż a  e n e r g i a  a k t y w a c j i )  ( r y s .  56- 58 )  
p o d c z a s  g d y  b e n z e n  b a r d z o  s i l n i e ,  j a k  w y n i k a  z  r y s .  60 -6 2 ,  
a l e  w  b a r d z o  m a ł y c h  i l o ś c i a c h .  Z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  H i  r o ś n i e  
i l o ś ć  z a a d s o r b o w a n e g o  b e n z e n u  o r a z  j e g o  e n e r g i a  a k t y w a c j i  
a d s o r p c j i .  B e n z e n  ń e s t  w t e d y  s ł a b o  z w i ą z a n y  z  p o w i e r z c h n i ą  k a ­
t a l i z a t o r a  i  p o  u w o d o r n i e n i u  3 w i ą z a ń  d e s o r b u j e  s i e .  Z e  w z r o ­
s t e m  t e m p .  w a r t o ś ć  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  ę ( E )  =  H . e x p ( -  oć . E )  
d l a  k a t a l i z a t o r ó w  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  k o b a l t u  m a l e j e  p r a w i e  d o
0,  s t ą d  s p a d e k  a k t y w n o ś c i  t y c h  k a t a l i z a t o r ó w  w  w y ż s z y c h  t e m p ,

5 .  D l a  k a t a l i z a t o r ó w  s e r i i  0  m a m y  i n n e  f u n k c j e  r o z d z i a ł u  
m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  C g H g  w  z w i ą z k u  z  c z y m  n i e  m o ż n a
p o r ó w n y w a ć  e n e r g i i  a k t y w a c j i  H g  i  C g H g .

C h a r a k t e r y s t y c z n a  j e s t  o d w r o t n o ś ć  z j a w i s k  a d s o r p c j i  u  k a ­
t a l i z a t o r ó w  s e r i i  K  i  0 .  J e ż e l i  d l a  s e r i i  K  e n e r g i a  a k t y ­
w a c j i  a d s o r p c j i  z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  B i  r o ś n i e  t o  d l a
s e r i i  0  m a l e j e .  J e ż e l i  s t o p i e r  z a p e ł n i e n i a  p o w i e r z c h n i  w o ­
d o r e m  d l a  s e r i i  0  m a l e j e ,  t o  d l a  K  r o ś n i e  ( r y s ,  4 7  i  4 8 ) ,  
P o d c z a s  g d y  n a  w y k r e s a c h  z a p e ł n i e n i a  p o w i e r z c h n i  b e n z e n e m  
m a m y  d l a  s e r i i  K  m i n i m u m  a d s o r p c j i ,  w ó w c z a s  d l a  s e r i i  0 
w y s t ę p u j e  m a k s i m u m  a d s o r p c j i .  P a l e t y  t e  p o t w i e r d z a j ą  w n i o s e k
o  ' w s p ó ł z a l e ż n o ś c i  a d s o r p c j i  b e n z e n u  i  w o d o r u ,

6 .  M o ż n a  ł a t w o  u d o w o d n i ć ,  ż e  g a u s s o w s k i e m u  r o z d z i a ł o w i  
m i e j s c  c z y n n y c h  a d s o r p c j i  w e d ł u g  e n e r g i i  a k t y w a c j i  o d p o w i a d a  
l i n i o w y  z w i ą z e k  e n e r g i i  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i  E  z  c i e p ł e m  
a d s o r p c j i  Q .  Z  c z ę s t o  o b s e r w o w a n e j  r e g u ł y  H o r i u t i - P o l a -  
n y j  e g o  [3 9 ] w y n i k a ,  ż e  w z r o s t o w i  c i e p ł a  a d s o r p c j i  Q  o  
W a r t o ś ć  AQ. t o w a r z y s z y  s p a d e k  e n e r g i i  a k t y w a c j i  E  o  w a r ­
t o ś ć  A E  .  AE = k  .  AQ p r z y  c z y m  X j e s t  w i e l k o ś c i ą  s t a ł ą  
( w y n o s i  o k o ł o  0, 5 ) .
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Z  r e g u ł y  H o r i u t i - P o l a n y j  e g o  w y n i k a ,  ż e  d l a  w z r a s t a j ą ­
c e j  g a ł ę z i  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  # ( E )  =  H .  e x p  ( a s .  E )  o -  
t r z y r a u j e m y  n a s t ę p u j ą c ą  z a l e ż n o ś ć  m i ę d z y  e n e r g i ą  a k t y w a c j i  
a  c i e p ł e m  a d s o r p c j i :

E  =  E q  -  Q

g d z i e :

E  -  g r a n i c z n a  w a r t o ś ć  e n e r g i i  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i  g d y  
0 .

W y n i k a  z  t e g o ,  ż e  d l a  t e j  g a ł ę z i  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  a d ­
s o r p c j a  z a c z y n a  s i ę  o d  n a j b a r d z i e j  a k t y w n y c h  m i e j s c  o  n a j ­
n i ż s z y c h  w a r t o ś c i a c h  e n e r g i i  a k t y w a c j i  i  n a j w y ż s z y c h  c i e -  
p ł a c h  a d s o r p c j i .  O b s a d z a n i e  d a l s z y c h  m i e j s c  o d b y w a  s i ę  
p r z y  w i ę k s z y c h  e n e r g i a c h  a k t y w a c j i  i  m n i e j s z y c h  c i e p ł a c h  
a d s o r p c j i .

D l a  g a ł ę z i  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  Q ( E )  =  H .  e x p  ( -  <x. E )  
n a  z a l e ż n o ś ć  e n e r g i i  a k t y w a c j i  o d  c i e p ł a  a d s o r p c j i  w y n i k a  
n a s t ę p u j ą c e  r ó w n a n i e :

E  =  E q  +  *  .  ą

R ó w n a n i e  t o  w y m a g a  w z r o s t u  c i e p ł a  a d s o r p c j i  z e  w z r o s t e m  
e n e r g i i  a k t y w a c j i  c o  j e s t  s p r z e c z n e  z  m e c h a n i z m e m  a d s o r p ­
c j i  n a  p o w i e r z c h n i a c h  n i e j e d n o r o d n y c h .

W e d ł u g  R o g i ń s k i e g o  [ 8 ]  d l a  p r o c e s ó w  u w a r u n k o w a n y c h  s i ­
ł a m i  c h e m i c z n y m i  i s t n i e n i e  f u n k c y j n e g o  z w i ą z k u  m i ę d z y  Q
i  E  o r a z  U  n i e  j e s t  o b o w i ą z u j ą c e .  A  z a t e m  d l a  E  >  E  
n i e  m o ż e  b y ć  ż a d n e j  k o r e l a c j i  m i ę d z y  c i e p ł e m  a d s o r p c j i  a °  
e n e r g i ą  a k t y w a c j i  a d s o r p c j i  c o  j e s t  t y p o w e  d l a  p r o c e s ó w  
p r z e b i e g a j ą c y c h  n a  p o w i e r z c h n i a c h  z b l i ż o n y c h  d o  j e d n o r o d ­
n y c h .  P o c z ą t k o w o  s z y b k o  p r z e b i e g a j ą c a  a d s o r p c j a  w e d ł u g  r ó w ­
n a n i a  t y p o w e g o  d l a  n i e j e d n o r o d n e j  p o w i e r z c h n i  n a  n a j b a r ­
d z i e j  a k t y w n y c h  m i e j s c a c h  p o w i e r z c h n i  p r z e c h o d z i  w  w o l n ą  
a d s o r p c j ę  n a  p o w i e r z c h n i  z b l i ż o n e j  d o  j e d n o r o d n e j .
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S t r e s z c .  z e  n i e

P r z e p r o w a d z o n o  s t u d i a  d o ś w i a d c z a l n e  n a d  k a t a l i z a t o r a m i  
t y p u  L a n g e n b e c k a  N i C o / M g O  o r a z  p r z e d y s k u t o w a n o  w y n i k i  b a ­
d a ń  u w z g l ę d n i a j ą c e  m i ę d z y  i n n y m i  p r a c e  w y k o n a n e  w c z e ś n i e j  
[ 9 ,  1 0 ,  1 l ]  n a d  k a t a l i z a t o r a m i  p r o s z k o w y m i  N i C o .  S z c z e g ó l ­

n y  n a c i s k  p o ł o ż o n o  n a  u w y p u k l e n i e  z w i ą z k u  m i ę d z y  w s p ó ł c z y n ­
n i k a m i  c h a r a k t e r y z u j ą c y m i  n i e j e d n o r o d n o ś ć / p o w i e r z c h n i  a  a k ­
t y w n o ś c i ą  k a t a l i t y c z n ą .

K a t a l i z a t o r y  t y p u  L a n g e n b e c k a  m a j ą  w i e l e  c e n n y c h  w ł a s n o ­
ś c i  j a k  w y s o k ą  a k t y w n o ś ć  w y g o d n e  i  t a n i e  o t r z y m y w a n i e , t r w a ­
ł o ś ć  w  c z a s i e  p r a c y  o r a z  d o b r ą  s e l e k t y w n o ś ć ,  k t ó r e  r o k u j ą  
i m  d u ż e  z a s t o s o w a n i e  p r z e m y s ł o w e  s z c z e g ó l n i e  w  m e t o d z i e  
f l u i d a l n e j .  0  i l e  n i k l o w e  k a t a l i z a t o r y  L a n g e n b e c k a  s ą  d o ś ć  
d o b r z e  z b a d a n e  o  t y l e  k a t a l i z a t o r y  k o b a l t o w e  b y ł y  p r z e d m i o ­
t e m  t y l k o  n i e w i e l u  p r a c .  J a k  w y n i k a  z  p r z e g l ą d u  l i t e r a t u r y  
n i e  b y ł a  z u p e ł n i e  b a d a n a  n a  t y c h  k a t a l i z a t o r a c h  c h e m i s o r p -  
c j a  z a r ó w n o  H 2  j a k  i  i n n y c h  s u b s t a n c j i ,  b ę d ą c y c h  r e a g e n t a ­
m i  r e a k c j i  k a t a l i t y c z n y c h .  F a k t  t e n  w i ą ż e  s i ę  z  t r u d n o ś c i a ­
m i  i n t e r p r e t a c j i  w y n i k ó w  c h e m i s o r p c j i  n a  w i e l o s k ł a d n i k o w y c h  
k a t a l i z a t o r a c h .  P o z a  k a t a l i z a t o r e m  s y n t e z y  a m o n i a k u  i s t n i e ­
j e  w  l i t e r a t u r z e  n i e z b y t  w i e l e  p r a c  n a d  c h e m i s o r p c j ą  n a  
w i e l o s k ł a d n i k o w y c h  k a t a l i z a t o r a c h  t y p u  p r z e m y s ł o w e g o .

Z  b a d a ń  n a d  k a t a l i z a t o r a m i  N i C o / M g O  w y n i k a j ą  n a s t ę p u j ą ­
c e  w n i o s k i :

1 .  J a k  w i d a ć  z  a n a l i z y  t e r m o g r a f i c z n e j  t e m p e r a t u r a  o d ­
w o d n i e n i a  i  r o z k ł a d u  m i e s z a n y c h  s z c z a w i a n ó w  N i C o / M g O  z a ­
l e ż y  g ł ó w n i e  o d  z a w a r t o ś c i  N i  a  w  m n i e j s z y m  s t o p n i u  o d  
i l o ś c i  M g .  W y ż s z e  e f e k t y  c i e p l n e  r o z k ł a d u  k a t a l i z a t o r ó w  z  
p r z e w a g ą  C o  w  p o ł ą c z e n i u  z  d u ż ą  z a w a r t o ś c i ą  M g O  p o w o d u j ą  
o b n i ż e n i e  s t o p n i a  r e d u k c j i  t y c h  k a t a l i z a t o r ó w .

2 .  J a k  w y n i k a  z  p o m i a r ó w  r e n t g e n o g r a f i c z n y c h  w p r o w a d z e ­
n i e  M g  d o  u k ł a d u  N i C o  p o w o d u j e :

a j  z a n i k  f a z y  (X. - C o  u  k a t a l i z a t o r ó w  z  p r z e w a g ą  i l o ś c i o ­
w ą  „ C o .  K a t a l i z a t o r y  N i C o / M g O  z a w i e r a j ą  t y l k o  f a z ę / 3 - N i C o  
d l a t e g o  s ą  t r w a l s z e  w  c z a s i e  p r a c y  n i ż  N i C o .  W i ę k s z e  i l o ś c i  
M g  ( d o  5 0 %  m o l )  p o w o d u j ą  t a k  z n a c z n e  z d y s p e r g o w a n i e  f a z y  
a k t y w n e j ,  ż e  j e j  i d e n t y f i k a c j a  r e n t g e n o g r a f i c z n a  s t a j e  s i ę  
n i e m o ż l i w a .
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b )  Z w i ę k s z e n i e  p a r a m e t r u  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j  /J - N i C o  
w y w i e r a  d u ż y  w p ł y w  n a  a k t y w a c j ę  w o d o r u  ( j e s t  t o  w y n i k i e m  
w i ę k s z e g o  p r o m i e n i a  j o n o w e g o  M g )  n i e  w p ł y w a  p r a k t y c z n i e  
b i o r ą c  n a  p a r a m e t r  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j  /3 - C o .

c )  O b e c n o ś ć  w i ę k s z y c h  i l o ś c i  M g  w  s i a t c e  k r y s t a l i c z ­
n e j  s o l i  m i e s z a n e j  p r o w a d z i  w  w y n i k u  u t w o r z e n i a  w p r o c e s i e  
r e d u k c j i  t l e n k u  m a g n e z o w e g o  d o  z d e f e k t o w a n e j  j a k  r ó w n i e ż  
s i l n i e  r o z d r o b n i o n e j  s t r u k t u r y  k r y s t a l i c z n e j  i  p o w o d u j e  
d u ż y  w z r o s t  p o w i e r z c h n i  w ł a ś c i w e j  w  p r z y b l i ż e n i u  p r o p o r ­
c j o n a l n y  d o  i l o ś c i  M g .

d )  W y m i a r y  k o m ó r k i  s i e c i o w e j  k r y s z t a ł u  m i e s z a n e g o  -/3 
N i C o / M g O  s i l n i e  z m i e n i a j ą  s i ę  z  z a w a r t o ś c i ą  M g  w  u k ł a d z i e ,

3 .  S p o s ó b  w y t r ą c a n i a  o r a z  z w i ą z a n a  z  t y r a  z a w a r t o ś ć  M g  
n i e w i e l e  w p ł y w a  n a  a k t y w n o ś ć  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o / M g O .  I c h  
a k t y w n o ś ć  z a l e ż y  g ł ó w n i e  o d  i l o ś c i  N i  o r a z  t e m p .  r e a k c j i .

4 .  W i ę k s z a  z a w a r t o ś ć  M g  p o w o d u j e  m n i e j s z y  s p a d e k  a k ­
t y w n o ś c i  k a t a l i t y c z n e j  w c z a s i e  p r a c y  o r a z  n i e c o  w y ż s z ą  
a k t y w n o ś ć  w p o d w y ż s z o n y c h  t e m p .  k a t a l i z a t o r ó w  z  p r z e w a g ą  
C o .  W y d a j e  s i ę  w i ę c ,  ż e  p r z y c z y n ą  s p a d k u  a k t y w n o ś c i  n i 6  
p o w i n n y  b y ć  t r u d n o ś c i  w  d y f u z j i ,  a  w i ę k s z e  r o z p r o s z e n i e  a k ­
t y w n e j  f a z y  N i  w ś r ó d  M g O  z w i ę k s z a  o d p o r n o ś ć  n a  r e k r y s t a - r  
l i z y c j ę .

5 .  K a t a l i z a t o r y  o  d u ż e j  z a w a r t o ś c i  N i  a  m n i e j s z e j  z a ­
w a r t o ś c i  M g  w y k a z u j ą  p r a w i e  n i e z a l e ż n ą  a k t y w n o ś ć  o d  t e m p .  
r e d u k c j i ,  n a t o m i a s t  a k t y w n o ś ć  p r e p a r a t ó w  z  p r z e w a g ą  C o
o  d u ż y c h  i l o ś c i a c h  M g  z a l e ż y  s i l n i e  o d  t e m p .  r e d u k c j i .  
P o t w i e r d z a  t o  w n i o s e k  o  t w o r z e n i u  r o z t w o r u  s t a ł e g o  C o O - M g O  
w y n i k a j ą c y  z  a n a l i z y  t e r m o g r a f i c z n e j  i  l i t e r a t u r y .

6 .  N a  p o d s t a w i e  p o m i a r ó w  a d s o r p c y j n y c h  n a l e ż y  s ą d z i ć , ż e  
o  a d s o r p c j i  w o d o r u  d e c y d u j e  w w i ę k s z y m  s t o p n i u  c z y n n i k  e -  
l e k t r o n o w y  n i ż  s t r u k t u r a l n y .  D l a  s e r i i  0  s t o p i e ń  z a p e ł ­
n i e n i a  p o w i e r z c h n i  z e  w z r o s t e m  z a w a r t o ś c i  N i  w  t y c h  s a ­
m y c h  w a r u n k a c h  a d s o r p c j i  ( T  i  p )  m a l e j e ,  p o n i e w a ż  N i  p o ­
s i a d a  0 , 6  a  C o  1 , 7  d z i u r  n a  1 a t o m  m e t a l u .  I l o ś ć  M g  w  
t y c h  k a t a l i z a t o r a c h  n i e  u l e g a  d u ż y m  z m i a n o m  ( 15 % ) .

T r u d n i e j  j e s t  w y j a ś n i ć  w z r o s t  a d s o r p c j i  E? n a  k a t a l i ­
z a t o r a c h  s e r i i  K .  D l a  1 0 0 %  C o  s t o p i e ń  p o k r y c i a  p o w i e r z c h ­
n i  w o d o r e m  j e s t  t u  m n i e j s z y  c o  w s k a z y w a ł o b y  n a  u d z i a ł  K g O  
w  a d s o r p c j i  ( M g O  j e s t  p o n i ż e j  t e m p .  4 0 0  p ó ł p r z e w o d n i k i e m  
t y p u  P  ) .
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Z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  N i  r o ś n i e  a d s o r p c j a  w o d o r u ,  a l e  
r ó w n i e ż  z w i ę k s z a  s i ę  o  7 1 %  m o l o w y  u d z i a ł  M g . P o n i e w a ż  M g O  
w y t r ą c o n y  k w a s e m  s z c z a w i o w y m  m a  i n n e  w ł a s n o ś c i  n i ż  w y t r ą ­
c o n y  s z c z a w i a n e m  a m o n u ,  c z e g o  d o w o d z ą  w y n i k i  a n a l i z y  t e r -  
m o g r a f i c z n e j  i  r e n t g e n o w s k i e j  ( z e s t a w i e n i e  n a  s t r ,  5 4  o r a z  
f c y s .  4 1 )  j e s t  m o ż l i w e ,  ż e  w z r o s t  a d s o r p c j i  H 2  s e r i i  K  
j e s t  w y w o ł a n y  d u ż y m  z w i ę k s z e n i e m  i l o ś c i .  M g . .

7 .  D l a  a d s o r p c j i  w a ż n i e j s z y  j e s t  p r z y p u s z c z a l n i e
c z y n n i k  g e o m e t r y c z n y .  Ś w i a d c z ą  o  t y m  z a r ó w n o  d a n e  l i t e r a ­
t u r o w e  [ 3 1 , 4 1 J  j a k  i  w y s t ę p o w a n i e  e k s t r e m ó w  n a  k r z y w y c h  

„  o r a z  w i e l k o ś c i  p a r a m e t r u  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j  " a "

o d  z a w a r t o ś c i  N i  ( r y s .  4 2  o r a z  4 9 ,  5 0 ) ,
8 .  K a t a l i z a t o r y  C o / M g O  n i e  z a w i e r a j ą c e  n i k l u  w y k a z u j ą  

l i n i o w ą  f u n k c j ę  r o z d z i a ł u  ^ ( E )  =  c o n s t  +  H . E  c o  w s k a z u j e  
n a  b a r d z i e j  n i e j e d n o r o d n ą  p o w i e r z c h n i ą  n i ż  u  p o z o s t a ł y c h  
k a t a l i z a t o r ó w  z a w i e r a j ą c y c h  N i .  W y d a j ę  s i ę ,  ż e  w i ą ż e  s i ę  
t o  z  p o w s t a w a n i e m  p r z y  r o z k ł a d z i e  t e r m i c z n y m  m i e s z a n y c h  
s z c z a w i a n ó w  r o z t w o r u  s t a ł e g o  C o O - M g O ,  k t ó r y  r e d u k u j e  s i ę  
n a d z w y c z a j  t r u d n o  d o  C o ( C o O - M g O ) , p o d c z a s  g d y  p o z o s t a ł e  
k a t a l i z a t o r y  r e d u k u j ą  s i ę  ł a t w o  i  w y k a z u j ą  w y ż s z y  s t o p i e ń  
r e d u k c j i .

9 .  A d s o r p c j a  b e n z e n u  i  w o d o r u  n a  k a t a l i z a t o r a c h  z a w i e ­
r a j ą c y c h  N i  p r z e b i e g a  w e d ł u g  r ó w n a n i a  k i n e t y c z n e g o  q  =

k t ó r a  s k ł a d a  s i ę  z  d w u  f u n k c j i  w y k ł a d n i c z y c h :  r o s n ą c e j  
^ ( E )  =  H '  e x p  ( ć t f . E )  o r a z  m a l e j ą c e j  # ( E )  =  H .  e x p  ( ~ ć* . E ) .

=  ^ V  b — T  P r z y  c z y m s t o s o w a l n o ś ć  d o  t e g o  r ó w n a n i a  j e s t

t y m  l e p s z a  i m  w i ę c e j  N i  z a w i e r a  k a t a l i z a t o r .
R ó w n a n i u  t e m u  o d p o w i a d a  f u n k c j a  r o z d z i a ł u ,

t

72



1 0 .  A k t y w n o ś ć  k a t a l i z a t o r ó w  z a w i e r a j ą c y c h  l i i  r o ś n i e  w  
m i a r ę  j a k  w z r a s t a  w s p ó ł c z y n n i k  n i e j e d n o r o d n o ś c i  p o w i e r z -

- 1  - 1  - 1c h n i  6  n u  o r a z  i l o c z y n  €  TJ .  € n „  d l a  m a l e j ą c e j  g a -
2 C6H6

ł ę z i  f u n k c j i  r o z d z i a ł u  Q ( E )  =  H . e x p  ( -  (K. E ) ~ .  l i  t e m p .
1 4 0  0 w y d a j n o ś ć  r e a k c j i  n i e  z a l e ż y  o d  s t o p n i a  n i e j e d n o r o d ­
n o ś c i  p o w i e r z c h n i  p o d o b n i e  j a k  n i e  z a l e ż y  o d  i l o ś c i  N i .
Z e  w z r o s t e m  t e m p .  w p ł y w  t e n  j e s t  c o r a z  w i ę k s z y ,  c o  w i ą ż e  
s i ę  z  a d s o r p c j ą  C g H g .  J e ż e l i  c z ą s t e c z k a  b e n z e n u  a d s o r b u -  
j e  s i ę  p r z y  p o m o c y  6 w i ą z a ń  N i - C  [38]  w ó w c z a s  w a r u n e k  
p r z e s t r z e n n y  d z i a ł a  w  d u ż y m  s t o p n i u  o g r a n i c z a j ą c o  n a  a d ­
s o r p c j ę ,  j e ż e l i  p o w i e r z c h n i a  j e s t  b a r d z i e j  n i e j e d n o r o d n a  
( u  k a t a l i z a t o r ó w  z  p r z e w a g ą  C o ) .  S t ą d  l e p s z e  w a r u n k i  a d ­
s o r p c j i  b e n z e n u  n a  p o w i e r z c h n i  z b l i ż o n e j  d o  j e d n o r o d n e j  
o  d u ż y c h  z a w a r t o ś c i a c h  N i .  N a  b a r d z i e j  n i e j e d n o r o d n e j  p o ­
w i e r z c h n i  k a t a l i z a t o r ó w  z  p r z e w a g ą  C o  b e n z e n  j e s t  z w i ą ­
z a n y  w w y ż s z y c h  t e m p .  w z b y t  m a ł y c h  i l o ś c i a c h  a b y  z a p e w n i ć  
w y s o k i e  p r z e r e a g o w a n i e  ( m a ł e  w a r t o ś c i  ^ » ( E ) ) .

1 1 .  Z  p r a c y  n i n i e j s z e j  w y n i k a j ą  w s k a z a n i a  c o  d o  p r a k ­
t y c z n e j  s t o s o w a l n o ś c i  z b a d a n y c h  k a t a l i z a t o r ó w  N i C o / M g O .  
K a t a l i z a t o r y  o  w i ę k s z y c h  z a w a r t o ś c i a c h  N i  n a d a j ą  s i ę  d o  
p r a c y  w  w y ż s z y c h  t e m p .  p o d c z a s  g d y  k a t a l i z a t o r y  z  p r z e w a ­
g ą  k o b a l t u  m o g ą  d o b r z e  p r a c o w a ć  t y l k o  w  n i s k i c h  t e m p .
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ
ukazują się w następujących seriach:

A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO 

Ch. CHEMIA
E. ELEKTRYKA 

En. ENERGETYKA 
G. GÓRNICTWO 
IS. INŻYNIERIA SANITARNA 

MF. MATEMATYKA-F1ZYKA 
M. MECHANIKA 

NS. NAUKI SPOŁECZNE

Dotychczas ukazały się następujące zeszyty serii Ch:

Chemia z. 1, 1954 r., s. 87, zł 13,—
Chemia z. 2, 1957 r., s. 140, zł 29,25
Chemia z. 3, 1959 r., s. 110, zł 24,20
Chemia z. 4, 1961 r., s. 30, zł 2,80
Chemia z. 5, 1961 r., s. 165, zł 3 4 ,-
Chemia z. 6, 1961 r., s. 33, zł 3,15
Chemia z. 7, 1961 r., s. 62, zł 1 0 ,-
Chemia z. 8, 1961 r., s. 58, zł 6,30
Chemia z. 9, 1962 r., s. 119, zł 9 , -
Chemia z. 10, 1962 r., s. 58, zł 5,80
Chemia z. 11, 1962 r., s. 110, zł 8,40
Chemia z. 12, 1962 r., s. 148, zł 11,50
Chemia z. 13, 1963 r., s. 82, zł 4,70
Chemia z. 14, 1963 r., s. 73; zł 5,—
Chemia z. 15, 1963 r., s. 81, zł 4,40
Chemia z. 16, 1963 r., s. 92, zł 5,30
Chemia z. 17, 1963 r., s. 119, zł 7,50
Chemia z. 18, 1963 r., s. 118, zł 7,65
Chemia z. 19, 1963 r., S. 96, zł 6,40
Chemia z. 20, 1963 r., s. 148, zł 9,10
Chemia z. 21, 1964 r., s. 72, zł 3,65
Chemia z. 22, 1964 r., s. 75, zł 5,50
Chemia z. 23, 1964 r., s. 116, zł 7,50
Chemia z. 24, 1964 r., s. 302, zt 14,40
Chemia z. 25, 1964 r., s. 113, zł 6,90
Chemia z. 26, 1965 r., s. 95, zł 5,50
Chemia z. 27, 1965 r., s. 137, zł 7,20
Chemia z. 28, 1966 r., s. 90, zł 7,—
Chemia z. 29, 1966 r., s. 100, zł 8 —
Chemia z. 30, 1966 r., s. 144, zł 9 , -
Chemia z. 31, 1966 r., s. 69, zł 5,—
Chemia z. 32, 1966 r., s. 60, zł 5,—






