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I, Bevezetés

A heterogén katelizis elsd dlteldnosabd eluéletit
Taylor 4llitotta fal; Kimutatta, hogy @ katalizdtor fe-
lilletén csaek egyes pontok "az akﬁiv'ctntrumék" ({ élek, cou~
csok ) hatasosak annak kivetkezményeként, hogy ezek a krise
téalyrécsben energetikai saaupuﬁybél ninnaomik teljesen kiw
esyqnaulyosvn;

Jelentés ellrehaladéist jelentett a katalitikus veak-
¢ié meagyardzatiban 2 Balandin-féle multiplett elmélet,
Bolendin a ketalizdtorok sszelektivitisdt s resgild mole~
kule és a ketalizétor atomjainak geometrisi szerkeszetével
@8 méretik viszonyival, valamint energetikei okokkal b=
'telmoste;

Az elmult éviizedben o katslizdtorok geometrisi ssem«=
lélete mellett egyre jobban eldretir a katslizis elektrone
elmélete, smely elsdsorben Wegner, Wolkenstein, Hasuffe,
Schwab 68 Garner alepvetld munkéssigdbbl nbtt ki;

A katalizis elekironelméletének megsziletiésével a
Taylor-~féle asktiv centrum elmélet uj megviligitast kapott,
nem az élek és 8 csucsok az sktiv helyek, henenm az elekt=
roncsere végbemenetelére slkaluas récspontok, Az elektron=
csere végbemenetele szempontjabsdl a katalizatorok elektron=
Jainek elektrokimiai potencidljs szaed iranyt; A molekula
fizikai adszorpeidjat polevigacib kiveti, elekiron csusaik
4t a félvezetdrdl az adszorbedlt molekuldrs, vagy forditott



1rﬁnyba; Heuffe L1] annak alapjén, hogy az elektrondte=
csuszds eredményekint nivekszikwe a vezetbképessiég vagy
csikken, gazdagoddsi peremréteget ( Anreicherungs
Rendschicht ) vagy kimeriilési peremriteget ( Verarmungs
Rendschicht ) definidl s kristaly-egyenirényitok peremré-
teg elméletének analégiédén; Az adszorbedlt molekuldk meg«
véltoztatjdk a peremréteg elektronjainak potencidljat és
akkor 411 be egyensuly, ha ennek potencidlje eléri az ad-
szorbitun elektronjeinak potanoiéldét; Houffe kvantitati=
ve is bsszefiiggést adott meg a potemcidl valtozdasardl e
feliletrfl g timb belseje feléd haladva; A katalitikus re~
skecidket is az elektronelmélet alapjén megyardzza [2] éa
ezt az elméletet sikeresen alkolmeszte a fémeken és félve-
zetdkin tirténd ketslitikus folyamotok szelektivitisédnak
magyarizsatirs,

Wolkenstein az sdszorbedlt molekulat és a félvezetldt
egysbges térbeli rendszernek tekintette [3], A kiilinben
epysipges elektronszerkezet adszorpeid hatésirs megvalto=
zik, az addig szebadon mozgd elektronok, illetve defekt~
elektronok kitédnek az adazorpeid hotyéhsa; Wolkenstein
két kemiszorpeidt killinbiztet meg:

A "gyenge" kemiszorpceidt me inkdbb fizikal adszorp«
cidnak nevezhetjilk, mert ugy hatdrozza meg, hogy a kitésw=
ben elektron vegy defektelektron nem vesz réazt;

Az "eris" kemiszorpcidt szintén két csoportba
osztjes



Erfs skeeptor vagy n kités 41l fenn, ha elektron
vesz részt a kﬁtésbon; Erds donor vagy p-kités jon léte
re, ha defektelektron kiti meg az adszorbedlédott mole~
kulét,

A4 kilBnbizd sdszorpeids formik esymésba dtalakule
hatnak ugysnazon feliilet esetén 19; A feliillet potencidle
je csak azt szabja meg, hogy a haromféle sdszorpcids forw
ma kdzil melyik van nagyobb részben Jolam; He a héromfile=
képpen sdszorbedlt molekula kildnbizdképpen reagil tovébb,
hérom reakeidterméket k&punk; Arényuk az energianivd 4le
tal magsaabott; |

A polariz&lt molekuldk kiénnyebben reagélnak a gdzw
térbbl jovdé més molekuldkkal is;

A katalizis elektronelméletének fejlddése mellett
szép eredményeket mutatott fel o geometriasi szemlélet 15;

Schwad [4] szerint e meges himérsékleten izzitott
anyag dehidrogéneszd, mig a2 slevsony himorsékleten izzi=-
tottak dehidrataléd haténuak; A kiildnbség a felilet 4lla=
potébol adédik; A mages himérsékleten képzéditt kataliw
z2étorok nagy fajsulyu kis Lelilleti anysgok és epy ponton
tirténd sdszorpcidvel dobidrogéaoznek; iiig az slacsony
hémérsékleten ellkezelt katalizdtoroknak nagy a feliilete
@8 a pérusokbsn dehidretiacid jitszbédik le a képpontos ade~
szorpcidnak meglelelben, |

Béar legeldszir s Lfiémkatalizdtorok elektronszerkezete
é8 ketelitikus hatasossflga kizdtt &llapitottak meg Hosze=
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figgést a katalizis elektronelmélet akkor indult nagyobb
fejlédésnek, amikor a nemfémes anyagok a fémoxidok és
szulfidok hibis szerkezetot 68 elektromos sajitsigeit
jobban mngiamnvték; Hzen a terileten Frenkel (5],
Schottky [6] é8 Wagner [7] munkédsségs érdemel emlltéat;
Az & munkdjuk eredményeként ismerjik s szildrd anyagok
hibahelyszerkezetiét, melyet a kivetkeszbkben vizolunk KSJ.

A felvezetbk tipusai
A stichiometrikus (sszetételii kristdlyokban népy«
fajta hibas elrendezbdést taldltak:
Frenkel hibaks

1) Kationok s rdcskizti helyen és iires helyek a
kationrdcsban (pl; ezist-bromid )
2) Anionok s rdcskizti helyeken &s iires helyek

ez snionrdcsben (pl, stroncium<fluorid)

Schottky hibdaks

%) Rotionok és anionok a récskizti helyeken
{ pl, kalcium=fluorid)

&%) Kation és anion lreshelyek a ketion és anion=
récsben pl, alkéli halogenidek )

fzekben az esetekben tibbnyire ionvezetis t&rténik;

A nem stochiometrikus deszetételi kristélyoknak
szintén négy csoportja ven, czek o katalizis szempontw
Jjabél fontos oxidok ¢8 szulfidok, Fzek snalitikeilag
sokszor alig kimutathetdé anion vagy ketion felesleget



tartalmasnak;

4 kation felesleg két okbél lép fels

1) Memfelesleg a ricepontokban levd anionhidny ki
vetkeztiben (pl, titdn=dioxid ),

2 ) Pemfelesleg a fiémnek récskisti helyen tirténd
elhelyezkediése kivetkeztében (pl; cink=oxid ),

Az anion feleslegnek szintin két oka lehet:

5) Anion felesleg a rdcekizti helyen levd anionok
kivetkeztiében,

4 ) Anion felesleg a racspontokben levd kationhiény
kivetkeztében (pl; nikkelwoxid ),
Mivel oz elektroneutrslitésnak fenn kell 4llni a kation=
felesleg pozitiv tHltését elektronok, sz enion felesleg
negativ t61tésdét pedip elektron hidnyok, defektelektro-
nok kompenzéljék. Yzek mozgiékonyak ¢s 8 nem stichionmet-
rikus Gsszetételil kristdlyokben killsd elektromostér ha=
tasdra n}mamdulnak; vezetik az elektromos éramot;

Az elektron vezelist n vezetisnek, a defektelekiron
vezetoést p vezetdsnek navansﬁk; A stichiometrikus Uspze-
tétell elektronvezetd kristalyokat nevezzilk i azez
intrinsic vezetiknek,

A katelizis szempontjébél negy Jjelentisogi az a tény,
hogy & félvezetdk hibahelyszerkeszetét kismennyiségi eltéw
rd vegyértéki ionok adsgolésdval befolyiasolni 1ehat;
Masként befolyésolje egy kisebb értikil ion az n és mésként



& p vezeté anyag vazet&képaﬂaégét. A cinkw-oxid elektronw
vezetise a kivetkend reakcidk eredménye:

Z0 = 70 + O + %0,

20 = Zn0** + 20 + B0y .
{4 késbubiekben is s Schottky 4ltal bevezetett szimboliw
kit elkelmazzuk s folvezetlk hibahelykiépzidési reakceidw
iben )y A fenti két egyenlet azt jelenti, hogy oxigién le=
addsa kivetkestében rédcskdsti helyen Zn® ¢s Zn°* ionok
keletkesnek, A tiltésiket kompenzilé elektronok kinnyen
elwozdulbhatnek é8 ezek okoszzdk az elektromos vezetiképen~

séget, A kisebb vegyértéki litium-ion a kivetkezbképpen
¢sikkenti a cinkw-oxid vezetlképeusbpdt:

14,0 + 28+ %0, 8 = 2140 (Zn) + 2 200
Hagyobb vegyértéki ion ellenkesd éGrtelemben hats
A105 = 2 A10%(Zn) + 2 8 + 2 700 + % O,

Mas 8 helyzet a defektveszetd nikkelwoxidnél, Itt
& racsban nikkel lreshelyek vannak ¢s ez ugy alekul ki,
hogy oxigén épil be az anion=ricsba:
Op 6 = 2§10 + 28000 + 4 @
vagy O, g = 2080 + 2m 0" « ani@(na)

é8 a kétértéki nikkelw=ionok egy rdésze Nio* lesz, Pkkor
& kisebb értéki ketion niveli a vezebtlképessépets



13,0 + % 0, g = 2 L4@(Fi) + 2N30 + 2 @

& nagyobb értékii pedipg csikkenti

My05 42 0 = 2Awm1namo¢§oa i

A félvezetd oxidok elektromos vezetlképességét nem=
csak 8z eltérd vegyértéki ionok bedpiilése, hanem a kiline
bizd phzok jelenléte is befolydsolje (9], A vizsgélatbk
szerint oz oxigén kemisszorpeidja félvemelidk feliiletén
elektironfelvitellel tirténik, ennek alapjéan sz n vezetik
vezetbképessége az oxigén parciilis nyomdsinak niveléstw
vel nd, o p vezetlké pedig osakkun; Nemcsak kvalitatiwv,
de a timeghatés tirviuye alapjén kvantitotiv Ssszefigpgist
is kaphatunk s géizok nyomésa ( gyakorlastban legtibbszir
oxigén ) és a félvezetd vezetbképessége kﬁzétt; Ha kisére
letileg kapott és az elmélottlogs.szémolt buszefiiggés
egyezik, helyes reakeidt vettink fel alapul; A sajét ve=
zetdk vezetdképessége az oxigémmyomdstél figgetlen, Isw
merink olyan enyagokat is, ahol a vezetlképenség oxigén
nyomasfiggése nem egyirényu, A kalcium-oxid esetében az
oxigénnyomés valtozédsdnak hatédsira egy ideig csitkken a
vegetiképessdg, egy minimum elérése utén azonban nivew
kedni kezd, Yz a minimum 10'2 Hemm oxigénnyomésnal van;
Az elektronleadd ghzok, pl; a8 hidrogén, smménia, az
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oxigénnel ellentétes moédon befolydsoljik sz oxidok vezetlw
képességbt, Hidrogén hatéséra pl, 8 cink-oxid vezetbképes~
8ége nivekszik:

uy = H xom) * ©

8 p vezetd oxidok vezetdképessépge hidropén hatésére csikken,

é“z . 0 ”H?kem)

Beyes ghzok pls a kéndioxid és a széndioxid, nindkét
irdnyban polarizdlddva adnaurbeélaﬁhntnuk; Fzeket az anya=
gokat adszorpcidjuk miatt amfoter ghzoknak nuvazzﬁk; Hath-
sukat szonban még részletesebben nem tannlm&nyout&k;

A ghzok adszorpecidjének a kataliszisben van nagy szere=
pe mint a2 kivetkezdkben ezt latni fogjuk.



Az izopropil slkohol bomlés mechenizmusénak megilla=
pitésa c61jab6l szimos vissgdlatot végawtak; Két kilbnw
bis6 elképzelés alekult ki az elektronelmélet alapjéns

Hauffe L10] szerint a dehidregénezés donor reakeid
¢ @ képzbditt aceton deszorpeibja a leglassubb reakeid,
mely & reakeid sebességet mashatémummn; Egen az alapag
nagy defektelektron sirisdgi oxidok Jjé dehidrogénezik.
wolkenstein [11] éppen forditva, a dehidropénezést akcep~=
tor, a dehidratilist donor reakeidnak tartda; Sgerinte az
n vezetdk dehidrogéneznek, a p vezetbk pedig dehidratile
nak; A reskcibsebesség, szelektivitis és aktivalasi enerw
gia = elektron illetve defektelektren koncentrici6 figgése
dontést hozhatna, azonban g mérések elégeé ellantmondéak;

Otwinowska [12] és munketérseinek vizsgélatei Hauffe
noézetét témasztja ald, Bielanski [13] és munketérsaié
a%&nt&n; '

Garner [14] és Matveev [15] Wolkenstein elméletét iga~
aolt&k;

Egyes morések viszont a geometriai szemlilet mellett
bizonyitenak, Igy Wheeler [16] jelentdsen alétémasztotte
Schwab geometriai elméletdét, amikor elméletileg leveszette
a pérusszerkezet 48 a8 katelizdbtor skbtivitdsa kizitti Ussze=-
figgbat, mmely o himérsdkleti egyitthetét, & kinetikai
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rendet és o mérgezési jellemzlket befolydsolja és ezen
keresatil a katslizdtor szelekbtivitisdt 1u;

Wheeler » katalitikus reskeidkat hirom csoportba
ovaztja, Az izopropil alkohol bomlésa s misodik tipusba
tartozik, Frre az 8 szabily dérvényes, hogy szt a reske
¢idt, omely slecsonyabb nyomdson jobban lefolyik, kise
pbrusu katalizétor jobban gyorsitjs, ez a reskeid az
alkoholok dehidratélésa, A nagyobb nyomésokon inkébb
lefolyd reakeidt pedig a negypérusu ketalizdtor gyore
sitja; Bz a2z alkoholok dehidxugén‘aéao;

Bar Weeler teoridjaban ceak gaaﬁotriaz tényenbket
vesz figyelembe, eredmiényei nsyyon érdekesek dés értéke=
sek gyekorleti alkalmezdsra, de nem ad felvilégositdst
a machaninmunrﬁl; Igy nem wmutatje meg az egymés utén
kivetkezd reskeidlépéseket 68 nem bizonyitje, hogyan
befolydsolje a reskeidét a katalizédtor snyaga, azonos
feluleti jellemzbket faltétolonvm;

Vizsgalateink célja tanulminyozni szokat a tényesl=
ket, smelyek befolydsoljék ez izopropil alkohol kataliw=
tikus bomlésdnak irdnydt és mértiokét., Meg skartuk vizee=
galni, hogy az n vezetd tiszte cink-oxid, smely dehidro=
génezd katalisdtor, hogysn viltoshst meg dehidratilis
irénydban, Esért egyrésst e Pelileti 4llapobokat valtoze
tatva (a2 elBallitdsi méddsl és 8 hbkezeléssel ), nésrésge
rél sz elektron koncentricidét befolyédsolva (idegen ion
szennyezése ) vizagiltuk ezeknek » téayan&knck 8 reskcidrs




vald hatéaét; Vizsgdltuk még a p vezetd kroém=oxid kata=
litikus sajatségeinak valtozdsdt is dotdldas hatasdira,
valamint a kot tisste oxid kizdtti spinellképzidési reak=
cié befolyasat a kat;alizisra;

gérleti ré

Méréseinket az 4ltelunk mbédositott Ochwadb reakbopre
ban végeztiik,

termoelem
f
kélyha
-
‘(n'n'i zétor
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gugi}?nL
S J -#$0°C buboré¢kos
|

+GiH aramlasmerdk
(zopropil Hy
al il [ ? S
aveq
t kondenzalt
angag
l., ébra

Katalitikue késazilékink



4 baloldali forraldedényben, melynek kipenyében termosztat
keringette a 85 C%=os vizeglicerin elegyet, 100 %-os viz=
68 peroxidmentesitett isopropil alkoholt forraltunk, A fire
48 hémérsékletét 2 C%=kal a forrdspont felett tartotbuke
Igy egyenletes 4ramban holsdt 4t az elkoholgdz a katali=
a&taxbn; A gzt felilrbl vezettik 4t a katalizatoron, igy
mire odaért, mér felvette a kélyhs hémérsékletét, A kata=
liméto? hémérsdkletét egy felillrdl beuyuld termoelemmel
mérbik, Az alkoholgdz a katalizdtoron 4thaladva elbomlott,
a reakeié termékei 68 a maradék alkohol egy hitShen része
ben kondenzélédtak e tovébbhaledve egy sszinter iveg vé=-
lasztotte el a folyaddék 68 a gﬁztéziat; A maredék g&zakai
buborékos adremlismérdvel nértilk, majd egy cseppfolyds le=
vegbvel hitott fallében kifagyassztve a propilént, mértik
a hidrogénfejlédés atbesa&gét; Az alkohol 4atpérolgési sew
bescdgdt ugy kellett megvélasateni, hogy e legnagyobb reak=
cid esetién is feleslegben marasdjon, de ne is pérologjon el
gyorsan a forraldedénybdl, Iey kiszbbiltik ki azt, hogy
tul sok propilén oldédjon a folyékony fézisban, valomint
agt is, hogy e bomlistermékek toviabb reagéljannk;
Valtoztatva a resktor hémorsékletet, a buborékos
Gramlésmérdn kisvetlenill kapott ghzsebességekbdl az Arrhe~
n&na;a@ynnlan slapjén szémolni tudtuk a két reakcid akti-
valasi anargiﬁdét; Az aktiviv&at nem minden esetben tudw
tuk 2 megfeleld himérsékleten mérmi, ekkor s tibbi sdate
bél extrapoldltunk., 4 szelektivitést ugy adtuk meg, mint
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a dehidrogénezési reskeid szédzalékos viszonyit az Jsoue
reakeidhosz, |

Yérds menete

4 katslizdtort szinter ivegre rakbtuk por formdben,
vapy epré tablettdk alakjdben o wvuk#arba; Bzubén meg=
inditottuk a aﬁzéxmnnt; A reasktor himérsékletét olyan
hémbreékletre 4llitottuk be, hogy O-8 ml/perc legyen a
fejl6dbtt phzok aebessé@e; fizen a himéredkleten kisebbe
nsgyobb mnértékben walbozott sz akbivitas, 8 skbivaldsi
energia Méprést cask azutin voégestink, wiutan az aktivie
tés Allandésult, 5 CO~onként cebkkentve a himérsékletet,
esikkent az sktivitas 1a; Bubordékos éramlismérdnkkel
095 ml/perc sebességle tudtunk mérnd,

érés

A felilet mérdseket BET mbédszerrel végesztilk nit-
rogén adsgorpeidjaval «195 G°~0n;

Vesetbképességl mbréseket s misodik részben kizdlt
vakuunkészillékben végestink hidrogénben és oxigénben
380 C%pn, Oxigénben néhiny esetben megmértik a vezeti-
képessés akbivaldsi energidjst is,

100 %=o08 izopropil alkoholt kereskedelmi p;n;
mindségi arubdl 4llitottunk eld ugy, hogy szbanno=
kloriddal peroxidmentesitettilk, majd magnézium-szulfiattal
kezelve viamantaaxtattﬁk; Hgutén desztilldcidvel tisze
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titottuk, 82,5 CO~t61 83 C%~ig forrd frakeiét hasznaltunk
cesk fel,

Cinkwoxidot tobbféleképpen allitottunk eld:

1) cink=-nitrétbél 400 C%=ra veléd hevitéssel, ekkor egy
negyon zsugorodott, timér, kemény, sdrgds szinii kis aktivie
tasu cink-oxidot kaptunk,

2) Cinkwoxaldtbél,szintén 400 CP%=-on bontva, ekkor ho=
fehér szinii, leza, kizepes aktivitdsu anyag 411t alﬁ;

3 ) Cink=karbonitbél szintén loza, szirkés port kap=
vunk,

4 ) Cink-hexemin~ s6 = oldotébél forralissal valasz=
tottuk le a cink-hidroxidot és ozt bontottuk aztén 400 ¢%-
on; likkor rézsaszinii, nagyon lagse, nagy feliiletii por kelet=-
kezett, melynek negy aktivitbse volt és elég nagy szulfét
tartalmat koprocipitélt; Még akkor is 0,2 Y=nyi szulfat
tortalmat teldltunk, ha & kiindulé oldatben csak 1 % volt
o szulfit=-sd a nitrat mallatt;

5) Anionokkal upgy dotdltuk a cinkwoxidot, hogy vizes
c¢ink-oxid szuszpenzidba adtuk a megfeleld savekat/kénsav,
foeszforsav, sésav, borsav, kovasav/ majd szérazre parolituk
48 400 C%~on izsitotbuks

6 ) Kationokat ugy vittink az oxidrécsba, hosy a cink=
oxidot a megfeleld kation nitrit-sdjansk oldatdbs szusz=
penddltuk, majd szérezrs phroltuk és 400 C%=on oxiddé bone
tottuk a nitrﬁtokat; Fzutén mages homéreékleten /900-1100 c%
izzitottuk ez oxidot, hogy & szennyezd ionok beédpiljenek a
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kristalyréosba,

7 ) Erém=oxidot Reanal gydrtminyut haszndltunk, A
pyhri késsitményt0,063-0s szitén vigben szitéltuk, ozdé-
ritottuk, najd megfeleld himérsékleten :i.mzztott:uk; Kati=-
onokkal a 8; pontben leirt médon smnnynatiik;

8) Cink=oxid = krém-oxid slapkeverdsket 1100 C%on
izzitott 2-es cinkwoxidbél és 1100 C%-on izzitott 7-es
krém=-oxidbél mértilk é%mm;, 0,01 fenyi pontossiggel 1:l
ardnyban, majd 5 6rén 4t golydsmalomban kavax'tﬁk;

9 ) Megvizegiltuk a gyari készitésli cinkwoxid ketaw
litikue hatdsit is, szonban nem mutatott fel jé6 reprodu=
kiillhatdésbgot 68 esért ezt nen hasmlwk;

Az ilymbédon készitett slap-oxidot keseltilk aztén
kilinbszi hoémérsdékleten, minden alkalommal pontosan 5
éraig, Bzt o hémérsékletet az oxid vagy @ keversk busze=
tétele mellé jellemzd adatként feltimtettiik,



Az els8 téblézatban arra lathatunk példdt, hogy
milyen valtozatosan befolydsolje e reakecid jellemz8it asz,
hogy milyen anyavegyiuletbdl 4llitottuk eld a cinkw-oxid
katalizatort,

I, tablézat

mérés anyeg suly .tzgstéa :61'63* :litgé; Eak‘t Em H ﬁﬁ‘
" S . I 2"

29 Zn0 045 400 355= 0,5 ml 20,95 - 99 1
pox 400 _

161 Zn0 - 2,37 500 290= 9ml 22 (37) 9 &
tabl. 555

165 4n0 1,41 800 Z00= 6,6 nl 21,5 29,2 90-98 &
tablo 560

26 Zn0 0,5 400 250~ 40 ml 25,9 (27) 98 3
poxr 290 kbe

87 Zn0 0,5 400 255« 40 ml 25,5 - 97 3
poy 500 kb,

129 Zn0 Uy 500 300%= 11,5 ml 32,8 = 9 9
por 350 |

108 4n0 0,5 1100 370= 043 ml 30,5 (80,570 9
por 420

Az elsd harom snyeg esetében nemcsak dehidrogénezés és
dehidretdalas jatszdédik le a reakeid sordn, hanem krakkolb=-
dik is az izopropil alkohol, A mérés utén s reaktorcsdébbl



kivett katalizdtor sziirke volt & kreikoldédas sorén kelebw
kezett aaﬁnﬁ&l; A karboniitbél bontott cink-oxid érdekes
médon mér a bontde utén sziirkés szini volt, valéﬁzinﬁl#g
a feliletre kivélt széntél, Az utolss két ketalizdtort
keveskedelni cinkwoxidbél é4llitottuk ell, egyszeri izzi=
tésaai; Fbben az esetben szonban a cinke-oxidon a katalie
zis nem volt reprodukalhatéd, negymortékben i gitt attdl,
hogy milyen kiszerelésben vésaroltuk,

J61 reprodukilhatd mérési eredményeket kaptunk a
cink-oxaldtbél elB4llitott cink-oxid ketaliaétogun, ezért
a legtibb mérésinkhiz ezt sz snyegot haszndlbuk, Fzen az
snysgon vizsgaltuk az dgetési himiérsiklet hatdsdit a kataw
litikus ssaatségokra;

A II, téblaszetban kilonbbzé hémérsékleten izzitott
cink=oxid kataelitikus éaséta&gait tintettik 161; 4 800 C%
on izzitott anyeg eseton megvizagaltuk 8 katelizdtor mennyie
sbgének hatdsat is, Az ektivitds nivekedett, az aktivdlisi
energia pedig cstkkent, nivekvd ka%aiisator'maunyiﬁﬁﬁ ese«
Vén; A pontok‘mallé irt szémok @ kataslizator mennyisogét
Jelzik gromokban,

A 2; &brén ugyveneszeket 8 monnyiségeket timtettik fel.
Az Gbre aljén a 10° cinkeionre ess cinkestomok SzémAt bin=
tettik fel oz izzitdsi hifok figgvényében Arnold sszerint



- II, téblazet

o J— - s

suly izzitas mérés= akti-v Boxt Baxt 516~

mnérés anysg YsLom
g ®  tagt. vitis, G o o i i1
M :

10 200 0,5 400 290=350 14 17,5 = 96 2
poxr

12 Z00 - 1,0 800 200%350 14,5 19,3 = 97 2
tabl-

13 Zn0 045 BOO  320=350 647 22,3 = 95 2
por

14 Zn0 1,0 800 290350 19 19,5 = 95 2
por
poxr

17 Zno 045 600  B20=360 649 21,0 = 98 2
por

a2 Zn0 0s5 1100 350-450 1,6 19,8 - 97 2
poxr

&8 an 045 YOO  B55+800 2,5 22,6 = 98 2
PO

91 pATY) 05 1100 390=465 0,6 18,5 =, 99 2
por

92 2n0 0,5 1100  BBO=-460 0,9 1943 « 99 2
pox

93 Zn0 0,5 1100 420-490 0,25 22,2 = 99 2
por
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Ekeal o Aktivitas

5 L) 2, &bra

400 500 600 700 800 900 4000 100 *C
bghdg A ketealitikus akti=
vitéds és az akbi=
" : valasi energla fig=
,///\\\ gose az égetési hi~
& mnérséklettbl,

300 400 500 600 700 &00 300 1000 100 T

A kivetkeszd mérdésekben a kation dotdlés hatasat
vizegéltuk, A cink-oxidot litium-oxiddal és sluminiume
oxiddal, valamint krém-oxiddsl dotaituk és vizsgaltuk,
hogy milyen befolyhesal van s katalitikus bontds jellem=
_ a&tgu; A ketalizdtoroket a G-os médszerrel Allitottuk
elB,



III, t4blézat
mévés  enyag suly méréstart, GLVIGES Boy g
220 Zn0 0,8 330370 2,1 30 96
225 Zn0 gl 3350=370 242 30 96
22  ZnO+4%I4,0 045  390=440 0,2 22 100
23  Zn04+0,5%14,0 0,5  8LO=460 0,75 24 96
51 Zn0+0,1%14,0 045  310=355 640 25 100
53  Zn0+1%14,0 045 B15=470 035 22 9
228  ZnO+2%I4 50 0,8 430465 0,1 22 100
49 4n0+04 L5A1504 0s5 310340 By2 29 99
49 Zn0+17A1,0, 05  200%350 845 a7 97
231 Zn0+2%Aly0y 0y8  350+380 7 39 97
222 Zn0s0,100T0;  0y8  335-380 1,2 2 95
223  ZnO+1ACEL05 0,8  330-370 1,7 29 95
228 Zn0s27CTy04 0,8 330370 1,2 36 08

winden snyagot 900 C%=on izsitottunk, hogy a szennyezd
ionok beépiiljenek & masba; A 3; dbran lathatjuk sz akbti-
véalaei enorgie, velemint az sktivitds véltozdsét a dotélé
ionok mennyisége ¢8 tiltése fﬁﬁﬁ?éﬂﬁ'éﬁM; Laothatd, hopy @
1itium-oxid elektronkoncentriciét csBkkentd hetdsérs cedkken
ez sktivalési energile és oz dcbivitae !.a;
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A cink-oxid ketelitikus sajatsageinak véltoszésa
kation dotdlds hataséra

Oyl # litiumwoxid hatasdres megnivekszik az aktivitas,
tovabbi sktivités cebkkendés sz oxidok nagy felillet=
cabkkenésébsl sdédik, Krém=oxid 68 sluminium=oxid haw=
taséra 0,1 % esetén az aktivalési energis nem véltozik
Jelentésen, 1 % esetén csikken, 2 #=ndl a O fi=os £516
emnlkedik; Az aktivités a 5 értokii ilonok hatdsdérs nem
egyértelnien valtozik, mig krémw-oxid hetisdra kissé
cadkken, aluminium=oxid hatésdrs nagymartékbon mnsnﬂ.
Valészinileg oz sluminium=oxid még nem &pill be a cinkw
oxid rdcsdba, hanem csak a feliletén helyezkedik el és
az sluminium-oxid smugy is nagy ektivitésat a cinkw
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oxid hordozbdhatisa mbéz névelte, A litium=oxid a kivetkezd
egyenlet szerint csdkkenti az elektronkoncentriaciots

14,0 + 26 + % 0,{g) = 130 2Zn) + 2 Zn0
a krém=oxid nidveli sz elektronkoncentracidotv:
Cry05 = 2 Cx@(2Zn) + 2 & + 2 200 + %0,

A vezetdképessdyg valtoszdsdval, anit idegen ionok beépiw
tésdvel ertink el, nem teljesen egyértelmii a reakeid
Jellemzlk viltoz&an; A szelektivitést nem befolydsolje

a dotblés, az aktivalasi energift és az sktivitist 1gnn;
Hagy vonslakban azonban nagyobb vezetdképességil anyagon
az sktivilasi energis is nagyobb és sz aktivitis 18;
Esgerint Wolkenstein elmélete lenne helyesebb, mivel &
0%z elektronban pazdag katalizétort tartje dehidrogénesd=
ﬁek;

Anion dotdlicsal a katslizdtor vezetlképességdnek
kismértoki valtozdsa mellett a felillet nagysége nagymépr=
tékben valtoztathatd, vegyis a pérusszerkezet btefolyisol=
hat6, A kivetkezd tablazatbon mutatjuk ezeket a méréseket,

izekben az esetekben o vezetlkipeusdg arﬁnylag‘kinw
nértékben valtosik, igy a katelitikus sajitedpok valtozd=
84t csak a pérusméret valtozds berbly&solaa; Ezek & mé=
rések tehat Vheeler elméletivel magyar&ahaﬁék;



IV, téblézat
Az anion dotalas hatéss s katalizisre

Aktiviths s \ » -
Szém Anyag 365% U-on  reliilet g%iﬂgggs 2:’1;&:?8 Eﬁz BP.B X ohmecm) “n

nl/perceg nl/perc .- Md?s& . . IS
koprecipitdldssal el841litott, 500°C-on hékezelt
161 200 = 1,08 746 0,24 9397 . 22,8 - 85a20%) 17,2
165 Zu0 #0,7%50; 0432 296 0,065  36-45 33,6 33,4 3,9NH,)
146 Zn0 42425505 0,85 2549 0,038  29-50 27,6 32,6
162 700 +3,8%50; 1,99 21,1 0,098 815 = 21,2 3,1.20%0) 20,4
’ | 195 (Hy)
Koprecipitildssal el84llitott, 800%C-on hékezelt
163 0 - 1,27 642 0,21  90-98 21,8 29,2 0,63.20%0,) 11,2
. 7 19,3 (H,)
169 Zn0 +0,2%505 0,57 59 0,007 8002 2544 28,3
147 700 +1,9%50; 0,38 2748 0,018  33=50 30,2 44,7 :
185 200 +3,3550; 0,26 18,6 0,018  20-28 36,6 37,4 52,9.0%0,) 21,8
365 H,)
Szuszpenddléssal el84llitott, 500°Ceon mmxtna
152 Zn0 - 24357 12,9 Gy 89-96 23,8 -
160 700 +0,1%50; 0488 20 28,5 41,2
156 7Zn0 +1,0%50; 1,17 10,4 0,11 810 = 31,7
166 Zn0 +1,04B05 3,85 89=04 29,5 =
170 Zn0 +5,0%B,05 3,58 1644 0422 9399 24,0 =
168 Zn0 +0,24%CL 3,2 88=92 31,5 -
150 200 +1,0%P,0; 1,37 | 9498 31,3 -

Szuszpendélissal el641litott, 800°C-on hikezelt

151 Zn0 +1,0%P,05 1,01 8= 96 28,0 =
154 Zn0 +5,06P,05 1,64 92-100 27,3 =
153 2Zn0 +2,0%5i0, 2,31 96-100 29,3 =
54 ug0 (500°C) 8,20 =100 2646 -
i (500%)

g5 gsg m,S%SG 9,23 Gl= 94 26. ’5 s
155 2n2P207( aoosc}i.o 0 - 5344
178 Zn,P,0,( 800°C3 0,19 17,0 0,011  © - 37,0
173 Zns0, (400°C) 9,3 0 - 41,0
Pr = ppopilin

x = 100 Hgmm hidrogénben vagy oxipgénben meghatirozva
xx = 100 Hgum oxigénben meghatarozva



izopropil alkohol modellreakcidkre és vizsgéltuk a ki
15nbiz6 kationok hotdsat is kismennylségi Ssennyezése

Vizagdltuk a krdm=oxid ketalitikus hatdsét is az

ként o krém-oxidba beépitve, A kivetkezd méréseredménye~
ket kaptuk:

V., téblézat

nerés anyag

(]

.

suly izzi= mérés- akti-

Eakt Eakt 32%

- tart, vitas ,HR Prop.
235 Ory0, 048 1100 350<380 0,5 35 33 5060
233  Ory0,+14N10 0,8 1100 350=380 0,4 41 84 80=05
234  Or,0;41%200 0,8 1100 350+380 0,5 41 54 5565
200  Cry0540,1%200 0,8 1100 345370 0,45 36 = &0
236 Ory0;40,1%T10, 0,8 1100 355-380 0,38 39 82 8595
238 Crp0;+1#Ti0, 0,8 1100 370-395 0,2 40 B0 85+95
239 Cry0;329M40, 0,8 1100 395435 0,05 36 72 6585
38 Cry0,42,56110, 0,5 1100 520=560 107' 44 64 80

A 4, Gbrén lathatjuk a krém=-oxid szennyezés hatisat
8 reakeid jellemzbire, A tisata krémw-oxid vezetése a
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}oa = Cel0* 4 504 % 0ry05

és a Cry0y = ceOr*r & CrO* + @

reakeiodkbol adédik L18] és a sgennyezd ionok a kivetkezl=
képp befolyésoljék a hibeszerkeszetet

10, + @ = T4O(Cr) + § Ory05 + § 0,
" £ 0, + M0 = 51O(Cr) + & Cr0; + ©

Lathatd, hogy mig o titén~dioxid 0,1 % mennyiségben
nagymértékben megnivelli az aktivaldési energidt, mind a
dehidrogbnesdési, mind pedig s dehidretilisi reakeid esew
tén, o2 a nivekedés kisebb mértéki lesz, t6LDL titdn-diw
oxid hataaéra; Nikkel=oxid és cinkwoxid szintén niveli
gz aktivilasi enargiét; Feltind a nikkel nsgyobb hatéaa;
Ugyenilyen midon valtozik e reakcid szelektivitisa 13;
Az sktivitdet s titdn-dioxid nagyobb ssizalékban jobban
csikikenti, mig nikkelwoxid ¢s cinkw=oxid hatésirs gyekore
latileg ugyanoz marad,

Altalénosségben a krom=oxid esetén s vezetSképesség
nivekedtével - ami jelen esetben defektelektron koncentw
récid nivekedést jelent = nd sz sktivitds, a sgelektivie
tés @ dehidrogénezés feléd tolédik el, Ez Nauffe nézetét

icazoljoe.
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Eil5nb526 ionokkal dotdlt krém-oxid katalitikus
sojatsdgainak valtozdsa a dotdlé ion mennyisége
és minbsége figgvényében.



Kisérleti sdataink nem adnsk lehetdséget arra, hogy e
bevezetisben emlitett nézetek kbz0tt dintsink, mivel evedw
ményeink mindegylik megfontoldst tamogatjik bizonyos tekin=
vatben; Kisebb &8 nagyobb értéki kationokkal tirténd dotiaw
lés csbkkenti, illetve niveli ez elektromos vezetbképessdé-
get, ennek ellemére a katalitikus reskeiténak csak az akbi=
valasi energidjat befolydsol jik,de a szelektivitist nem
5193; Ho killonbizd mennyiségi szulfét-iont asdunk a cink=
oxidhoz és s ketaliszétort ugysnwy bﬁka&élaﬁk mint o tisg-
ta cink=oxidot, a kepolt katslizdtor a dehidretiliei reak=
cist feltind mértékben kotelizdljs, 5z a kisérleti eved=
mény »2 anionokkal valé dotdlis hatésossige mellett aaél;
A IV, téblazat mutatje, hoyy a szulfdt-tartelom nivekedté=
vel a dehidrogénezés sktivilasi energidjs nivekszik, mig a
dehidratéciés reakcidk sktivdlési enmergidja caﬁkkan; Meg=
kiséreltilk més snionokkal is szennyezni o cinkuoxidct;
Foszfat és bordt esetiben, bar erds szelektivités valto=
stet topesztaltuni, o hatés sokkel kisebb volt mint emit
a sgulfat-ionnal vald dotalaskor kaptunk; Nem befolydsolta
a ssalektiiitést 8 szilikét és a klorid szannyazéa; iz
utébbi annsk tulsjdonithaté, hogy o kisérlet himérsékle=
tén o cink-klorid illékony 68 igy s klorid-tartelom az
al#égetéa é8 8 mérés sordn ceakk‘a;



BET feliiletmérések mutotjék, hogy szulfat sdagoli=
sival a cink=-oxid feliilete jelentlsen nngnﬁvnkaz&k; A
kompakt katalizétor lazs szerkezetiivé valik és dehidra=
tél; iz megfelel a Schwabw-iheeler olmélatnok; Az elmélet=
t61 egy fontos eltérést kell kiemelnink, nevezetesen, hogy
8 dehidratdcid kifejezetten nﬁv@ksatk (szez a szelektivie
tés csikken ) ami megfelel a szulfat szennyesés srényanak,
azonben a dehidrogénezd €entrumok ugyanolyan sktivek maw
radnek, Tanulminyoztuk a szulfat dotdlds hatdedt a cink=
oxid vezetbképességére is, oxigénben és hidrogénben és
nértilk o vezetbképessdy aktivdlési energibjat ia; Jelen=
thsebb v&ltazést’ezonban nem,taléltunk; Pz a meghllapitis
is Oeseszhengben 411 Schwab kousognioaéral;

Azon » wéleményen vagyunk, hogy az elektronkoncentrie=
¢iét sem hapgyhatjuk figyalmtn,kxvﬁl; Ezt 8 mi méréseink
mellett a hangyesav bomlés szelektivitdsénak véltozése
igazolaa; Ilyen méréseket szimos tissta és kationokkal do=
talt kotalizdtoron végeatek. L20l. A2 n vezetd titén-di-
oxidon a hangyasav bomlésdnsk szelektivitdsa a dehidrati=
cib felé von eltolva, ha az elektronkoncentricid csikken a
dotdlas hatiséra, Mésik részrél a p vesebtd kriomwoxidon az
elektron lyukak szimének csikkenésével a dehidraticids
reakeid szintdn cedkken, Igy mind sz n- mind a p~ vezetd
oxidon, ha & katelizdtor veszetlképessépe nivekszik, a de-
hidrogénezési reskcid szdzalékosen és abszolut értékben
is né,



A katslizdtor szerkezetét Gs s dotéld ionok bedpiilé~
84t rontgensupdr snalizissel vizagéltuk; A szulfét-ion
behatolt a cink-oxid récsaba, mig & t6bbi snion ntm; Bg
Gssghengban ven azzal a megfigyeléssel, hoyy 82 utébbi fonok
nen befolydsoltik a smalaktivitéat;

Eisérleti eredményeinkbdl helytelen lenne azt a kb=
vetkeztetést levonni, hogy ez egyediili fontos tényezl a
geometrial fektor s szelektivitds maghatarozésﬁbaa; Az
Fucken [21] 4ltal ajanlott Scszefiggés

(kation sugér Y
(m6) tf£/kation ) ( ketion t51tés )

alapjaban helyes, csak a bellle levont kivetkeztetiés hely=
telen, ha a kation mérete-mint Balendin multiplett elmé~
letében-ugy van figyelembevéve, mint a ketolitikus hatdsos=
ség figretlen vAltozbja, A kisérleti sdetok eltérése miatt
nem vehetjik az ‘ucken-figgvényt pontosan érvényasntk; Ha
figyelembe vesszik, hogy » kotion vegyértikének és sugariw
nak arénye a polarizdld erdt adja, ugy @ szelekbivités vale
tozdss a ketelizdtorban lévd kités Jellegéhez viaznnyithnté;
Vagyis ha nagyobb a polarizdléd erd, kovalensebb lesz a ki
tés jellege és nagyobb & dehidratécid, Kis ion~tiltés ese=
tében, ha nagy sz ion mérete, a kités a teljesen, vagy kiw
zel teljesen pakolt oxigén lonok &8 @ kation kdzt ionosabb
3ellegﬁ; A pozmitiv fémek oxidjei dohidrb@énazﬁk; Pabdrt 4l=
taléban azt mondbatjuk, hogy minél ionosabd kitéssel renw



- 20 -

delkezik egy oxid, anndl inkdbbd dehidrogiénezd és mindl
Jjobban megkizeliti a kovalens jelleget; smnnél jobban de=
hidratal, ¥zt tudve nyilvénvald, hogy o ezelekbtivitist
nem a p= U8 n=~tipusu félvezetd oxidok vezetd jellege
szabje meg, hanem az oxid-ketion kités Jellepe,

A sgelektivitds vdliozdsa sz oxidok savas és bigi=
kus jellegének felel meg, upgy is tdrgyelhatjuk tehdt,
hopy @ hidrogén-kités jellegét o nem deformalt ( poziti-
vabb fémek oxidjei) és o deformilt ( seves oxidok) oxigén
ionokon vesssgik figyelumbn; Az elsd esetben s hidrogéne
kitée erds, azez dehidrogénezés lép fel, s wdsik esetben,
amikor a hidrogén-~kbtés gyenge, de erds hidroxil~kités
johot létre, dehidraticid jatesddik 1«; A szelektivitini
adatok kisérleti hibai ellenére s kivetkezd oxid-soroza=
tot irhatjuk fel

<?uh1dragénoméa

Ca0 Mg O Zn0 FeO o Fey05 Org0; Ti0, ALy 810, W0,

dehidratalas

4 folvezetd oxidok ilyen sorrendbe 4llitdse, bar kiiltne
biisd nézbpontbil, de bizonyos mértékben hesonld tertalmu
mint Schwab és munketérsel meghllapitésai o Lewis és
Brinsted savak szerepérdl 2223;

Azy hogy ittt sz oxipén-ion elekbtromos éllapota lé=
nyeges fuktor, bizonyithatd s cink-szulfaton b8 cinkw



piroszulfaton kapott eradménytkkel; fzekben a sdktan az
oxigén kovalens jelleget mutat és igy a katalizis telje=
sen a dehidraticid felé tolddik el,
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vizscilat

A eink-oxid é8 kroém=oxid kézitti szildrd fazisu reak=
cid lezajlasat kiltnbozd himérsdkleteken ugy ellendriztiik,
hopy @ képzadditt cink~kromit spinell és a meraddk krime
oxid melldl hig sossvval oldottuk ki o2 el nem reagalt
¢ink=oxidot, Ezeket sz adatokat lithatjuk az 5; abrin fel=
tintetve & himérséklet fuggvényében;
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5; abra
A cink=oxid &8 kriém=oxid kizdtti spinellképzddési reskeid
elbrehaloddsa az épetiési himérséklet figgvényében
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Katelitikus vizsgdlatoket sz ellbb ismertetett reak=
torban végeztink, 4 ketalizdtor mennyisége minden esetben
048 g volt, mely anyagot % db; tablettava ;:rémltﬂk;

A mérési eredményeink:

VI; téblazet

ssén AnYog QEniTiCkiot torbomdny S48 . “"iﬁi‘mﬁ:" civisis

%i& Bl HII %
220 Zn0 1100 330=370 2,1 30,2 30,2 96 '
266 Cra% 1100 330=390 1,2 % 23,7 85+90
209 Zn0.0rp0; 300  2085=325  9,5+9,2 34 31 9598
205 7Zn0.0py0; 400  300=330  6,2=5,6 34 2 959
202 7m0, Cry0y 500 305380  4y3<3,% 43 3 9597
213 n0.0ry0; 550  300=380  3,8+3,0 39 30  95+08
212 Zn0sOmy0s; 600  290=315  6,8+4,0 47 33  98=96
204 Zn0.0ry05 650  300=335 7,5%4,5 41 3 95-97
203 2n0,0my0; 700  300=330  6,4=3,9 39 30  95-97
210 zn0.6r2&5 750 205=380 3,442,5 37 30 9508
207 7n0.Crply 800  325%360 1,3=1,0 42 40 9597
206 7n0,0pg0y; 850  330=360 1,0%0,8 47 43 95-97
211 Zn0.0ry0; 900  Z45+380 0,5-0,4 49 49  92-95
208 Zn0,Cry0; 950  360%390  0,1%0,05 50 50 9092
214 2n0,0r,05 1000 350%380 0,2%0,1 53 55 6892
216 Zn0.,Cry0z 1100  355%380  0,2%0,1 50 50 8691
217 Zn0.,0ry0; 1200  365-400  0,1=0,05 53 53 84«90



AE 5, oszlopban a 340 C%son mért vagy extrapoldlt
fejlbdbtt Ssszghz mennyiséget sdtuk meg ml/perc egysog=
ben, az elsd szim a mérée elején, o misodik a mérés vée
gén mért aktivitbet jelenti, A kivetkeszd oszlopben teldle
hoté aktivdldsi energie Ortékek szintién,kettdsek, az elsd a
nérés elejon szimitott, o misodik,s mérdés vigén szamitott
aktivalosi energias értéket mutatje, Az utolsd oszlop o sze=
lektivitds hidrogén szézalékokben kifejezve, az az érték
nem egyirdnyusn valtozott s mérés aarén;

Az izopropil elkohol a cink=~oxid = krém-oxid keverék
kataslizdtoron a dehidrogénesdsi reakecld iréanyibs bomlott
01; Mig @ tiszte cinkw=oxid 96 di-bsn dehidrogéneszett, a
krém=oxid 85+90 i=ban, 300=850 C° kizt izzitott keverékik
95=07 #e=ban, @ képzddstt spinell (900 C%on 80 %) egyre
Jjobben a dehidratélisi reakcidt katalizélaa.
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A katalitikus mirés sorén megviltozott a katelizdtor enya=
ga 18, Hig 300 és 400 CO~on 68 8 900 C°=ndl nagyobb hémér=
sékleten izzitott ketelizator nagyon kismértékben vdltozott
meg, 500-850 C%=ig nagy eltérés mutatkozott a katelitikus
mérés elején 68 vogén ssémolt sktivalasi energidben is é8
aktivitasban 1»; A 6; abran lathaté, hogy 500 CC=on a kaw
talizdtor aktivitdsa csidkken 68 ugyenigy az aktivalisi e=
nergia ¢rtéke is, Ugyansrra sz értékre esik vissza, mint

a2z alacsonyabdb himérsékleten izzitott keverék-oxidok akti-
vélési emerzidja. A két girbe lefutésibél léthats, hogy ki
sepes himérséklet~tartomfnyben oz iwzitds sordn olyan vale
tosdet szenved -a ketalizdtor, mely redukdld kizegben insta-
bil; Az eredeti snysgok akﬁivités& tisztan nagyon kicsiny,
1-2 ml, a8 keverdk-oxid mér sokkal nagyobb sktivitést mutat,
ha csak 300 C%=on is keseljik, s @ nagy aktivités azonben
magasabb hémérsékleteken izzitve 550 CP~ig csikken, eszutén
ujra nivekedni kezd, 650 C®-on maximdlis értéket ér el és
ett81 kezdve 800 C%-ig meredeken, 950 C%-ig lassebben coike
ken, 1200 C%ig kb, 41landd értéket tart; Az aktivalasi e=
nergie cink-oxid esetén sokkel kisebb, krém-oxid esetén
mér nagyobb, azonben s keverdk-oxid sktivilasi energidja
minden esetben magesabb mint a tisazta 6msg-tevﬁké; Az ak=
tivaldési energis 300 és 400 CPpn ugyenakkore & mérss elew
jén é8 a végén is, 500 CO=t61 750 C%-ig o mérés elején naw
gyobb, & vogén pedig kisebb ezeknél az értékeknsdl, 800 %
t61l meredeken nivekedni kezd 68 a mérés eleji és végi mérés
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ezyre kizelebb keril egpyméshoz, mikizben sz Srtiékik egyre
magasabb lsaa; ,

Az aktivitds avonosithetd e fajlegos sktivitdssal,
mivel ugyanannyi mennyiségi anragsal‘vﬁ@aatuk a noérést
é8 ezekot az snysgokat eldzbleg killén=kilin 1100 C%-on
kifszitottuk &8 igy ez epyltt Sgetés sordn mér zsngerddaa
nem folyt le, ¢ssk e kiinduldé anyasgok kizitti reskeid,
valomint a krém-oxid felileti oxiﬁéciéja; Erre az ubtdbbi -
folysmatra mutat r& kizepes himérsékleten égetett keverdkw
oxid aktivitasdnok é8 aktivilisi energidjénak valtozdsa re=-
dukéléd kﬁzagben; A krdmeoxiddal foglalkozsd részben iétduk,
hogy » krém=oxid jelentds mennyiségi oxigént képes a feliie
letén megkitni vogy leadni, sttél figgben, hogy a kirnyezd
ghzbor oxiddlé vegy redukilé=e, Uzen @ médon katelitikus
meréssel is kivetni lebetett s cink-oxid és krﬁn*dxid kg~
z0tti reakeid lefutdsdt, szonben itt még epy jelentds jew
lenségre is kovetkeztetni tudunk; Nevezetesen 300 (%=on
még nincs jelentds spinellképnddés, szonban a ketalizisben
mér jelentds aktivitas-nivekeddés 4ll ell, Fz srra mutab,
hogy jelentSs lehet a kilcsinhatés két oxid kizstt mar
akkor is, ha vegyérték erdkkel még nem kitdédnek e;ymise
hoa; Az akbtivitésbeli 650 C%-ndl bekivetkezd mésodlagos
maximum pedig kistitermék ( valdsszinileg kromét ) dtmeneti
képabdésére mutat, A képaldditt spinell magasabb himérsédk=
leten tovabb valtozik, ha Usszetételiben nem is, ozelek=
tivitésa kismértékben aa&kkmn;



A krim=-oxiddal kepesolotos eddigi kulotasok Sként
az oxigén adszorpeid brutté hetasdinek vizogalatérs irde
nyultsk, A proba vezetdképessigének nivekedése, illetve
¢sbkkendse az oxigén parcidlis nybmasénak figgvényében a
vezetés jellegbrdl adott telvilayositést.(wagner-féle
klasssikus v&zsgélatok). ?iazonylag kevés norés ismerew

tes o hidrogén hatdsa feldl, Az eddigi vizsgilatok elsde
sorban nagyobb nyomdsu hidxogénben torténtek ( 3004760 torr)
e elsddlepes céljuk vayy csupén 2 hidrogén bruttd haotdsdw
nak a rogisatrﬁléaa. vagy az oxid vuattﬂképaanégémnk és a
vezetoképessdy aktivdldsi energidjénak meghntdxoaﬁsa.&?},aﬁl

Voltz ds8 Weller vizsgdltdk o hidrogén és az oxigén ad=
szorpeidjat krém=oxidon és ugy teldltdk, hogy 800 C° alatt
kismennyiségi oxigén illetve hidrogén adszarbaélédik; £25]
Igy ple 500 C%=on 140 u mol/g oxigén és 450 u mol/g hidrogén
adszorbedlbdott, HMasik munkédjukban [26] edtdk meg o kivetw
kezd reakeibkat a krém-oxid redukeidjéra:

 Cr + H,0 0 = + 24 Keal (1)
$ Ory0; ¢ Hy —> % 2 |
Cry0y + Hy ==—p 2Cr0 + Hy0 ¥° = + 16 Keal (2)
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Peek asz drtékek s kivetkezd egyensulyl 4dllandénak felelw
nek megs '

Kepyofoy, K s 3007 K, = 3,207

EBgy stmoszfére nyomésu hidrogén giz esetén a viszgliz nyo=
mésénak 5;10“7'111; 5;10“5 atmoszférndl kisebbnek kell
lenni, hogy @ reskeid a nyil irdnydba 1e£usauu; Azonban
magns himérsékleten is csek feliiletl reakcidt tsléltek a
szersbk, ezt azszal nagyerdstik, hopy @ reskeid folyeman
keletkezl visgbz mepforditjas a reakeid irﬁnyaﬁ;

A krém-oxid defektvezetd félvezetd s ezt abbél lehet
ldtni, hogy az oxigénnyomds ndvelésdével vezetGképessége nii=
vekszik, bér ez elépgd kis mértékﬁ; Hidrogén vagy szén-mo=
noxid etmoszfaerdben a vezetlképessdye aaﬁkken; Hz elaplén
felvehetjik a kivetkezd hibohely epyenletet:

# 0, =000 + 36+ %00, . (3)

Ha itt is alkalmazzuk s timeghatés tirvényét [27], s kivet=
kezb osszefigeést kaptdk X = p{% 993 . Kisérletileg azonban

a kitevire 1/30 Grték jott ki (28], Hzért s fenti reakeid
nem irja le j6l o krém-oxid vezetésst, illetve csak kis mére
tékben jatsz6dik le, Imért fel kell venni egy oxigénnyombse
t61 figeetlen egyenletots

cra()} = ch"’ & GI'O" + W ; t“”

vagy G:rezﬁﬁ = Cr[J*? 4 Cx0* + 2 @ (5)



Tehft az ellbb is feltételezett krém= ires helyek mellebt,
. pécskisbi krém-ionok is vannak; A kisebb értéki ionok csak
ezésy kismértékben befolydsoljdk o vezetSképességet,

A Ti0, @ Cxéoj-ha beépitve nagymortékben csikkentette
a vezetlképessoget, valdszinileg o

@ + 710, = T10°(Cr) + # Or,0, + § O, (6)

e;yenlotnek megfelelﬁen; Bar mas vizSgélstok azt mutatjik,
hogy oxigén kizdrdséval n vezetd krém=oxidot keptek, mig
levegdn 1z§1tva p vezetd volt; Bz azt jelentend, hogy a
fenti reakeid oxigén szegény stmoszférdban médosul a

10, = Ti0Cr) + & + % Ory0, + & 0, (7)

egyenlet szerint; Eldszir a Ti0, egy része semlegesiti a
0&205 defektelektronjeit, a 6, egrenlet sgarﬁnﬁ, najd £o=
ldslegbe keriilve n vezetdvé vdlik o uinta,

Kisérleteinkben eledsorban srra kivantunk feleletet
kapni, hogy ez elreagdlt hidrogén mennyisépge milyen vie
szonyban van oz oxid aktiv oxigén tartalmével és a £6lis
oxigén, ill, ez ennek meglfeleld defektelektron koncentriw
¢id elreapgdltetisa a'defektelektronok titrédlisinsk vége
pontja" megnyilvéanul=-e a préba vezetdképessigének vala=
milyen véltozéséban;
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A krém=oxid £0l6s oxigéntartalménak meghetérozbdsat
két mbddezerrel vépeaztik el:

1) Bunsen snalizis: A vizsgdlendd mintat cc;sbsav~
val hozzuk Sssze 68 hevitjﬁk; Bkkor a J=nal magaaébb vegy~
értékii krom oxidélte®sdsavat klérghazd, ania s6sav egy ré=
szovel atdesztillalt egy kédlium=jodidos mosbba;'A fejli=
4ottt Jodot ﬁegtitréltuk; A teljesebb reskcid elérdse ére
dekében 8 krém=oxidot nagyon finoman elporitottuk és a
sosavas melegitést 10 perces iddSkoztkben addig ismétel-
tik, mig az utolsd priébiban a kélium~jodidos szedbben jéd
nem fejloéditt, Ezzel a nédszerrel az aktiv oxdigén tartelmat
& 11 % pontossdggal budbuk meghabérosnd.

<< HCI

7. ébra
A Bunsen mbédszerrel
tortind aktiv oxigén-
tartalon meghatirozb=
séra szolgdléd késziiw
lékiink.
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2. ) Vakuumkésziilékben végzett méréseink
& krém-oxid d8 @ Graﬂgﬁmal dotalt TiOz rendszer ve=

sulebi sajatedpgainsk valtozdsdt vizsgdltuk kismennyiségi
gheok ismételt adsgoldsénak hatésdra, Ezzel a mbédszerrel
ny allnn&ll&a valtozds ¢s as adszorbedlédott ghzok mennyie

sogének OJssgzefiugpését okartuk feltédrni, is azt, houy as®
adezorbedlt ghzok mennyisége milyen dsszefiiogésben 4ll o
Bunsen miédszerrel meghatirozott aktiv oxigén tartalommal;

Méréseinkhez o kilvetkezd vikuumkésziiléket haszndle
tuks

Mﬁﬂm L, O

3 .
E:L&ummmuhr 'ﬁh\\\wuamua

8; abra
Vakunnkésziilék



A mintét 1 em atmérdju és kb, 1 cm hosszu hengeralaku
tabletts formijdban Pt=elektrodok kizé helyestik, Pz pe=
dig egy kvare tortén nyult be a reskeiéedénybe, A hémére
sékletet egy termoelemmel mértik, smely néhény mm-~re he=
lyezkedett el a mintétél; Vakuumméréshez Mcleod manomd~
texrt és Pirsni menométer hasznéltunk, nagyobdb nyomésoket

- higenyos hosszu menoméberrel méxtunk; A regkeidtérhez csate
lakozott egy eldtérfogat, melyben az adagolandd gdz nyombw
a4t 4llitottuk be megleleld Grtiékre 08 egy cseppfolyds le=
vegivel hititt csapde a kondenzdlédd ghsz kifsgyasaztisira,
Az ellendlldst egy 0,1Q =10%1Q méréshetdsu RIC mérbhiddel
mértik egyen é8 50 peridédusu vﬁltﬁérammal; A kemence hie
méreékletét ejtbkengyeles héfokszabllyozé tertotta ¢ 1 C°
eltordssel a kivant hﬁfokon;

Modellanyagnak Hesnal gyértményu p;a; tisztasigu
krém=oxidot haszndltunk, amelyet eldzbleg 0,063 wos szi-
tén sgitdltunk vizben, mivel levegin s krém-oxid ords ta=
pedisa miatt nem tudtuk a s2itdlést elvégeszni, lzubtdén szd-
ritottuk, 400 C%on 5 érén &4t vizmentesitettiik, majd 1100
¢%on 5 érdn 4t 1zsitottuk; Az igy kapott anyegot tablettizw
tuk 11,45 mm hosszu és8 9,40 mm atmérdji hengeralsku tsbe
lettava, 2000 kg nyaméasql; Bzt a tablettat o kelld sai-
lardsag elérése céljabél udbél szinterédltuk 1100 C%-on
5 érén &t, | |

A krdmeoxiddal szennyezett titan-dioxidot ugy



készitettilk, hogy o kereskedelmi titén=dioxidot 1100 ¢°%=
on kiizzitottuk, 0,063-as szitén szitéltuk 68 krémenitrdt
oldstban szuszpenddltuk, Beszaritottuk, 400 C%-on bontot=
tuk, mejd tablettdsbtuk és meges himérasékleten sszinterdle
tuk.;

A Bunsen méréshez ezeket a tablettdket poritottulk,
de ugy is elvégeztik s Bunsen=snalizist, hogy ugyenugy
elékezeltilk s 600 Hgmm nyomdsu oxigénben 600 C%-on a tebe
lettdt, mint o kosdbbi titrﬁléaaknal;

Oxigént a vikuumos mérésekhes p;a. kdliun=permanga=
nét termikus bontésével nyertink, mert mir l=2 %=os szeny=
nyezd giz is meghanmisitotta volns o mér%aaxudaﬁn&nknt;

A bhidrogént ugy tisstitottuk, hogy o boubébél na=
gyon lsssan, =180 C%=08 aktiv szénen vezetbiik &t;

&) A nmérés menete., A toblettdt 8 platins~elektridok
kizé helyeatiik, leszivattuk, 600 C%era hevitettilk, és attol
Lfilgpden, hogy kesbbb hidrogénnel vagy oxigénnel adagoltukw=e,
oxidéltuk 500 Hgmm nyomésu oxigénnel vegy redukdltuk 500
Hgmm hidrogénnel, mig konstans ellenéllés Oxtéket nem vett
fel s tabletta, Ezutén a moradék ghsoket leazivatvuk; A leszi=
vatést tibb napig kellebt wvigezni, mivel egy nepi intenziv
szivetds utan is, hs » reakcidedényt elzértuk, a tsbletta
egy Ora alatt yo™* Hgme nyomésu gﬁmnél tibbet deszorbedlt,
nekiink pedig legalabb 10'6 Hgmm vakuumot kellett eléxni; A
norések elétti ellkeszeliést mindig azonos ideig vigeztik
szonos mbdon, iy kb, ugyanolyan édllapotu tablettdt nyer=
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tiink viaaza; Bzt az is igozolja, hogy az ellendllds eléggé
reprodukélhatéon oxidélds utén 1000+1500 Ohm, a redukdlds
utan pedig 25004000 Ohm kirili ortékre 4llt ba; Az igy
elbkezelt toblettaket aztén konstans himérsékleten kis=
mennyisépl gazokkal reagéltattuk, A gdzok mennyisége kb;
107 mélnyi volt, a tabletta 1,6,10™° mél krém-oxidot tar=
talnazott, A giz beengedése pillanatétél a préba ellen=
4llésat ¢s a nyomés rtékét eldszir 1/2, késbbb 1=2, majd
10 perces iddkbzikben mértik, (Az ellendllésérték nem fig=
gbtt attél, hogy epyenbrammal, vapy 50 periddusu valtdHa-
remmal mértik, ) 1+l asdagolds utén hosszu ideig valtozott
mind o nyomés, mind pedig a mints allenélléaa; Igyekeztink
a nérés sordn olysn hosszu ideig mérni, hogy az adott kiw
rilmények kizitt egyensulyi értéknek lehessen venni a nyo=
mést és sz ellendllast, Fzutén ujrs az ellézbhiz hasonld
kis mennyiségben gézt adagoltunk o rendszerbe és folytatw
tuk a méréat; izt oz edegolast 600-700 Hgmm nyomisig iomée
teltik, fokozatosan nivekvd adsgokkal; Fkkor a nyomdscsik=
kenést nem OCszleltiik, mert & maradék nyomés nagy volt,
azonban az ellendllés még ekkor is vél@aaott;

Az egyes adagolésok uténi nyomés-csikkenésbil, -
mivel ismertik a reakcidedény és ez elitérfopat térfogate
értokdt, = ki tudtuk szémolni az elreagdlt gdzok mennyisdégét,
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4 Bunsen snalizis eredményeis

e gt T MR e Hi—ﬂe

0xy05 2,4 1100  0,4015 0,3825 1,208,20™" 1,35
XN = 1100 0,190 0,1033 = -

T0,40,1907,0; 249 1050 0,773  734,0 2,680,007 3,10
T40,41007,0, 3,06 1050 0,505 47,9 1,92,10°* 2,15
TOHLIOP05 2,58 950 0,846 80,6 a,vs,w"“ 5,06
T90,05400,05 1,70 950 0,608 13,3 1,172,107 1,3

Az elsd anyagot ugyenury kegeltilk siﬁ,,mia& o véknumkﬁus&Iék*
ben vizeghlt snysgokat, a tibbi mints 1avegdn volt s téblde
zatben‘kﬁaﬁit himérasékleten kiizzitva, A Bunsen ana=-
lizist 0,5 g anpyepgai végestik el, legaldbd 3 alkelommal,

az aktiv oxigén tartelmat mbéleszdazalékban kapbuk mng; Kioghw
mitottuk, ~ a késdbbi vakuumos ndérdésekkel vald Jsszehason=
lithatésdpg kedvédrt =~ az olt vizsgdlt tebletts oxigién tapre
tolndt norsdl ml Oy/tabletta, és atom O/tabletta egységekben,
A Bunsen enslizis hibdje elég nagy volt, & 11 fenak adbdotdy,
mert pl. a tablazatban a 2, enysgre kapott parhuzsmos eredw
ményeks 0,1140;0,0973,0,1130;0,0889 = 0,1035 m¥% voltek,
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Az elsd vikuumos mérésben oxidalt tablettst kezeltilk
hidrogénnel, Az egyes adegoldsok utdn moért ellendllids~ &8
nyonasvaltordsok a 9; abran lathatédk, Az abre a2ljén fel van
'tﬁptetva o ghgtérben 1évé hidrogén nyomdsdnak logaritmusa

is,
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9; abra ;
1100 ¢%=on izzitott krém=oxid tablette/20 atmoszfirin pré=
selve/ ellendllésdnsk valtozésa hidrogén adagolésok hatéséra,

A besdsgolt kismennyiségii hidrogén hatésérs e mints
ellendlliss gyorssn maximum &értéket or el, mejd pedig foko=
zotoson caékken, de mindig e kiinduldsi ortek £Eloty marnd;

A vezetlképessép csikkends eldidézésében nyilvanvaléd~
an a hidrogén dondtor jellegii kemiszorpeibjénak (1/2 Hy +
+ @ = H") 111, o krém=oxid aktiv oxigénjei elreaghlasédnek



van eaerepe; 4 vezetdkipesség nivekedés értelmeszise sokkal
nohezebdb, feltehetlen a defektelektronoknsk sz oxid belse=
Jébol tirténd diffuzidjavsl 4ll kapasolatban; Ha 8 méxés
Roax é8 R ellendllds értékeit az adszogbe&lt hidrogén
mblokkal szemben a 10, abran mutetjuk be,

Ka /
3071
201
10
5 10 15 20 * 10° g o
10, dbre

Az 1, mérés ellendlldsértéke (x = Rooxt ® = Roo) 22 nd=
sgzorbeslt hidrogénmbélok szémivsl szemben, 4 Bunsenwena=
lizis eredményei: 1.085,10" mol oxigén, O,=ben ellkeznpi~
ve §,00,10™° mol viz fejlédstt, Tsbletta sulye: 2,15 g.

Az Abrabol kitinik, hoiy a krém-oxid vezetlképessépe codkw
ken, de egy ortéknél a girbe meredekebd lesz éo szon tul
ugyenannyi hidrogén hatdsérs e vezetdképesség ¢sikkends
nagyobdb mértéki lessz,
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Megismételtik az elsd mordst 80 atmoszférin préselt
krﬂm*oxid tablettivel is, az masodik mores—aorozatot
(11.ébral sranylag nagyobb adagokkal (kb.s.lﬁ mél).
hamadik sorozatot (12,4bra) sokkal £inomebban ( kb, 5,107
nél ) mértik,

pHgmm
15000
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:103
5000 1 - )
A " - :10
- I .3
40
100 200  tmn
11; ébra

1100 C%=on izzitott 80 atmoszférén préselt krémeoxid tab=
letta ellenillésénalk valtosdse sz iddben (x = 8z ellen=
41148, =x = o nyomds végértéke ), 1=1 1épés kb 5,107 mél H,.
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A 11, ébrs snysga, de kisebb adogokkel ismételve,
1-1 1épés kb, 5,107/ nél Hy-nek felel meg.
: 3‘.?&
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A 2, 68 a 3, mérések ellenillisdértékei az adszorbedlt hid-
rogén mblok szémavel szemben Gbrézolvs leskepy A =R 2 -e8
mopréss x = Ho o«ﬂmx. 3 Jmérde ), A Bunsen anaslizis eredudényei:
1,228,10 = otom oxigén, ( oxigénben ellkezelve ), 4 tabletta
sulya 2,4 g
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15000 .

10000 1

5000

14, 4bra

A 24 €8 3, mérécek credményei sz abszorbedlt moélokat loga=
ritmus skdlén dbrdzolve, { @ = Booxt © = Rooy 2.mérés)
(xu%ax; o = Ry 3¢ méris) o5 b
A Dunsen anslizis ered.dnyes 6,0%,10 7 mél 0, ( 1,2,10
mél Hy)

A krémwoxid taobletts ellenéllésénak fliggéee a hidrogén
nyoméstol, a 15; 4bréan léthaté; Szembetingé a pérbe tirése
kby 5 Hgnm nyoméanél; Az ehhez a nyomashoz tartoszd sdszore
bealt hidrogén mennyisége mar nem szémolhatd a nyomdsmérés
pontatlansags miat:t;
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A krém-oxid tabletta ellendllésénak fiiggése a;hidrogén
154 abre

nyoméastol

Az elbz26 folysmatnek bizonyos mortékben az ellenke~
28jét vissgdltuk, mikor 8 krém—oxid feliletét 600 C%won
600 Hgmm Hny=ben tartottuk 4llandé ollendllds orték elérd=
sélg, majd 16“63ﬁgmm,nymmaaon tartottuk sz enyopot mig
konstens ellendllisuvé nem valt, Lrre a krém-oxidrs sdegold
tunk kismennyiségii oxigént, hasonlé mbédon, mint shogy e
hidrogbnes adagoldist végestﬁk; Oxigédn hatésdra az ellen=»
41lés hirtelen ( kevesebb mint 10 aae; alott )} lecsbkkent,
majd lesssan ujras nivekedni kezdett egyre csikkend mértikw
pen és Ortéke » kezdeti ellendlldsnil nagyobb 1&tt; Ujabb
oxigén-mennylscg adogolésakor sz elObbi jelenség még kit
szer 1awadlutt; Fddig s szokanzig o krﬂm*uxid_kb; lﬂ““ mél



- 5] -

oxigént adazurbeélt; A kbvetkezd adag oxigén hatésira csak
annyiban hasonlé az ellendllés-valtozas, hogy az ellendllés
értéke hirtelen ujra lecsbkken, de ezutin nem kezd el nive=-
kednl, hanem tovdbb csikken, egyre lassuld mévtékban; A
tovabbiakban mir nem kapunk jelentds ellenflléswwéltozisot,
0z ellendllés egoszen kie csikkend tendenciével kizel allan=
dé marsd,

N

3 o

3»
1

16, ébra

Hidrogénben és vakuumban 4llandé ellenallés-irték elérd=
séig ellkezelt ( redukidlt ) krém=oxid tabletta ellendllisé-
nak vdltozdse kismennyiségii oxigén adagok hatdsdra, Az
ellendlléas-viltozast az iddvel szemben Abrdazoltuk, A fig=
gbleges vondsok jelzik az adegolés idbpontjait, A4 felsd
girbe az ellendllas, a2z aled a nyomis értokeit mutatja,



“w 50 -

s
S

L UL L

2
<

°\3———‘2 ““““““ —<E
=
ﬂz 3 7 3 .%9 3 10‘
T 80N, T T L R I N ] | LI B B AL Y ¥ A e ] ’ll.‘
" v amol 0, v
17. abra

A redukdlt krém-oxid tabletta ellendllasénak figpése as
adszorbedlt oxigénwmennylség figgvényében, A krém=oxid
mennyisége 2,4 g (1,578,10™" mél ),

o 82 ellenallds utolsd leolvasott értikeit jelzi,

A2 kezdeti (minimum) értéket,

A 300050 korili ellendllésértékek helyett, amelyek hosz=
szabb 146 mulve is csak nivekeddben voltak, 5600 Q kirie
1i értékeket kaptunk, Azzal az adaggal, smellyel tulléptik
o Bunsen-szerinti aktiv oxigéntartelmat, (4,10~ me1 ,
Bunsen szerint: 1,2.10‘“ mél ) ezutén sz ellendllés airtéke
nem nivekedett, hanem caiimnt; Ezt szzal lehet magyerdz-
ni, hogy a redukdlt kréom-oxidban oxigén hidny van é8 egy
ideig, mig az nem pétloédik, ez

oD"+2o+§02ucx-205 (8)



egyenlet szerint ceBhkken a vezetd sdvban 1lévl elektronok
koncentrécidje. Veléban 1%t mérhetjik oz ellenélléas moxiw=
mélis értékét, Tovabbi oxigén edagolds hatdséra 8

epyenlet szeprint defektelektron xunaantrécib nivekedés Jjin
létre, ezdltal nd a vezetlképesséy, €1?.ébra) Am allen~
Allés oxigén-nyomds figgését s 18, Gbrdin 1athut5uk.

18, &bre

A redukélt krém-oxid tabletts ellendllasdnsk fliggbse az
oxigén pareidlis nyomésétol,

A mér immertetett moédon n vezetdvé tebtt krdémwoxid
tablettdt hidropgénnel adegoltuk (19, dbra ),
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Redukélt krém=oxid tabletta idbbeli ellendéllés-valtozédsa kis hidrogén

adagok hotésdrs, s felsd girbe az ellenéllés, oz slsé a nyomds-iértéket
mutatja,

19, dbra
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Ekkor az ellendéllés elég gyorsan ( 2«3 perc alatt ) nive=
kedni hkezdett, majd az eredeti &értiék ald caBkkent; Ujabb
adagok hatésére csak o nivekvl szekesz maredt meg, 8 c8ikew
kenés kisebb mértekivé valt, A negyedik sdogolésndl hirte
len ellendllés csikkenés, majd lassu ndvekedés lépett fel,
amely azonban nem érte el oz adsgolas elltti éxtékaﬁ; To=
vibbi pdagolisok hatésira kiltnbizd mértékben, de niveke=-
dett az ollenéllés; A redukélt teblette jével kisebb mennyie
sogl hidrogént adszorbedlt, mint oxigént, ez oxiddlt tabe
letts is sokkal tObb hidrogént aaazorbeélt; A hidrogién ade
pzorpeidja valdsziniileg elbszbr az ellendllés-minimunig o

%Kzasi{*tﬁ @O)

ezyenletnek megfelelden adszorbedlédik, KésSbb azonben a

8+ %y = B (1)

egyenletet kell feltételesnink, Suhmmon L29] alspjén, ashol
krém-filmen tapesstaeltik s hidrogén sdszorpeids polarités
véltozéaét; Ott eldesdr - alakban asdszorbedlédott o hide
rogén, msjd nagyobb nyomésoknal H'® sdszorpeié jatszédott
le; Peltételezhetjik mog egy bizonyos (9;10'ﬁ mél adszope
bedlt hidrogén, Bunsen 1,2;10“ m6l oxigén ) adszorbedlt
hidrogén mennyiségnél e krimwoxid veszetitipus valtozbsat
13; ¥bben az esetben viglg W' edszorpeidvel sazimolhatunk,
A 19, dbran kizélt méris-sorozat végén egyes sdagoliasok



utdn gyors ellendllés-véltozds van, amely lelassulva,

kissé ceillapitott rezgdéshez hasonléan epy egyensulyi ép-
ték kiril oaacillél; fzen morések olatt nemecsek az ellen=
éllés, hanem 8 nyomas is ingadozott; Valésziniileg ez abbél
addédott, hozy a kemence hémérséklete ing sdozott 65 o tab=
letta ellendlldsa nagyvékuumban vagy nagy nyomés alett negp,
de bizonyos nyomés esetén killSnisen érzékeny lesz g hiingaw
dozénokra;

Késbbbi vizsgdlotaeink sordn is keptunk basonlé hulléme
gorbét, azonben a hémérséklet-ingadozdst nem kivette sz ellen~
4114s~ingadosds, gy inkdbb feltételezhets oz iemételt ade
szorpeld s deszorpeid lohot&ségo;

Az n=ve:eté tablette ellendllésdnak vAltozdsat az ad=
s:orbedlt hidrogénnel szemben mutatjuk a 20, abrﬁn; Az ellen=
41l4s hidrogén nyumﬂgt@ggégg};nvgrus a8z ellenallés oxigéne

nyomés figgésnek ( 21,4bra ),
LY)!
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4 19-~es &brdbbl szimolt adszorbedlt hidrogén-mdloktdl veld
fU; gésben lathatjuk ez ellenallds megfeleld értéketi,

D 8 kezdeti, @ oz egyensulyi ellendllis érték,
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Az n-vezetd krém—oxid tabletts ellendllésének filiggése a
hidrog én-nyonéstoél, A18=as girbével tsszehasonlitva annak
nintegy az inverzét képezi, 4 nyilak az ellendlléas-valtoszas
irényat jelzik,



Pelilletmérést is végesztink nitrogénnél ugysnazzel a
tablettaval, mint amelyre o gdz edagolésok tirténtek, A
2,4 g sulyu tabletta feliilete (3,43 n?/g.&,#g») 8,23 n? volt,

Ismerve egy mbél nitrogén helyszilkségletét, a mérés himérsék-
letén (16,2 %2) kiszémoltuk hény mél nitrosén boritja mono=
molekulds rétegben ag krém=oxid tablettat,

8423,10°0
25 .
6'03'10 ¢16‘2

= 8,42,10™" nél

A mért ektiv oxigén tortalombél ( 3,825,107F mél % 0) kiszde
mithatd epy tabletta aktiv O tartalme:

; i ‘1 ¢ R ”
,%:‘{-ﬁ- o 282200 _ . 3,106,107 , 3,85,107 = 12,08,1077

mél O, Tekintetbe véve az sktiv O tartalom meghatiarozésénak
+ 10 %=os és a feliiletmeghatérozds (kis feliletek esetén ariny-
lag nagy ) & 20 #~os hibdjat, viszonylag jo egyezést kapunk @
két orték kizitt, bbOl erra kivetkeztethetink, hogy a nitro=
gén molekules szdmérs aktiv hely, ektiv az 02 8zéndra 1a; Felw-
tétielezhetd tehat tovabba, hopy csek a felilleti krém-rétegen,
2 kiegyensulyozatlan koordiniciés erdkkel kititt O-ek téavo=
lithaték el a redukeid sordn az adott kisérleti kirilmények
kﬁzﬁtt;

A kovetkezlkben megvizsgdltuk a krém-oxid vezetiképessig
viltozdsét kildnbdzd ghzok hatéeéra;'
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Vizet adszorbedltatve kis kvantumokben 22 oxidalt krém-
oxid teblettdra nem keptunk olyen éles vdltozdst, nint oxi-
gén 8 hidrogén esetidén, a kezdeti gyors és kisfoku ellen~
dllés valtosds utdn alig valtozik 82 ellendllés értéke
{ 22.8bra ), Csak 25 Hgmm vizggbz hatdsérs vdltosott meg 24 6ra
alatt nagyobb mértékben sz ellendllis, Az ellendllés figgése
as adszorbedlt mélok ssdmdtél a 23, brdn lthatjuk, a 26,
dbrén pedig o viz nyoméstél vaelé fﬁggéat; A feltételezett
adszorpeids epyenlet

valészinileg csak kis mértékben jatszédik le, s tUltés néle
kiili adazarpeié»mcllett; Ebben agz esetben is nagyobdb ellen-
allas-valtozast ottt kaptunk, ahol tulhaladtuk a Funsen-mbéd-
szerrel meghatirozott oxigéntartalomnak megfeleld viz ad=
azorpeiéjét;
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Az oxiddlt tabletta ellendlldsének valtozésa az
adszorbedlt vizmélok fiiggvényében
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24, dabra

An oxiddalt krém=-oxid tabletts ellendlldsénsk
figgése a vizglzsnyondstoél



4 redukdlt krdm-oxid ellendllésénsk valtoszdss viz

hatéasdre kezdetben hasonlitott ez oxigén adszorpeciodhoz szzal
a killonbaéggel, hogy lessabdb volt a valtozds és az ellen=
fllés nem nivekedett az eredeti orték £ilé, csak a misodik
adagolas utén; Azon tul két ujebb viz a¢ug hatésdra nivekew
dett, a 4; adagtdl a 9,~ig gyakorletileg valtozatlan volt
a8z ellendllas, de megemlithetd a hidrogénndél is emlitett
es8illapitott rezgéshez hasonld jelemsdg 0,1 Hgmm glznyomis
felatﬂ; A% utolsd két adagndl eldsadr gyorsan, majd egyre
lassabben csikkent sz ellanélléa, haaanlé lafatésual, mint
a8z oxigénes sdapgolds 2, aaakaszéban.(&B‘ébra). A 26, 68 2?.
Gbrik sz ellendllis flggoéeét mutetjdk as adszorbedlt mélok
azémétol é8 e vizgle nyoméﬁtbl; .
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26, dbrs
& redukélt krém=oxid tabletta ellendllisdénak flggése az
odszorbedlt vizglz mennyisbgétbl,
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25, &bra
A redukdlt tabletta ellendlldasdnsk valtozdss wizgdz hatéséra,
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27, 4bra :

A tebletta ellendlldsénak figgése a vizgdz nyombstoél,

Sgéndioxid esetén, ha azt oxiddlt krémwoxiddal adszore
bedltattuk, sz ellendllds hirtelen megndtt, de ezutén csbke
kent, egyre lossabb ltemben sz eredeti érték alé,taa;ébra).
Ikkor «180 C%ra valé hiitéssel megnéztilk, hoyy a deszorbedlt
#gaz /o nyomfsgirbéb8l lathatd, hopy csak egy ideig adszor-
bedlddott, asutén ismét ndtt a gdz nyomédsa/ kondonaél~e;

3 % nem kondenzalédd gist taléltnnk; ¥kkor s leszivatis ha=
tasdra nagyon megndétt ez ellendllés, mintha redukéltuk volnas,
“autén ugyenugy valtoszik, 4llandban cstkken az ellenéillés,
mint & redukélt tablatta;
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28, 4brs
Az oxidAalt kromwoxid tsbletts ellendllisénsk vaAlto-
zasa széndioxid adapgolés hatdsirs,

4 redukalt tabletts dppen forditve viselkedik ez elsd

1épésben, el§ssér kis minimumot kapunk, mejd sz eredeti Grbték
£51¢ nivekszik sz ellendllés, tovabbi adegra ezonben caﬁkkan;
Evantitativ néréseket nem tudtunk végezni, mert s deszorbe-
4l6dott glat eltavolitve megvéltoszott a rendsser &llapots

és ezt nem tudtuk figyelembe vanni;
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29, dabra

A redukdlt kréim=oxid tabletts ellenallisdnsk valw
tozdsas sadéndioxid adagolés hatésérs

A vizeghlat hémérsékletén (600 C°) snménidt és dinit=
rogén=pxidot is adagoltunk a vizsgdlt anyagra, de nem lehew=
tett kidrtékelnl oz eredményt, mert a gizok bomlése zavarta
a mér@at; Ilyen hosszu 1d8 alatt még 300 C%on is nagy volt
o bomlés ¢é8 igy e mért nyomasértékek is hamisek ( Pireni nyo=
méspordt hasznaltunk )y e hatdpdz is egy idbben vAltozd isme=
retlen Susgetételi kﬁvemék; Ezért ezekkel a miérdésekkel rdspe
letosebben nem foglalknsunk;

A hélium é8 xenon esdszorpcidjs ¢sek a nyomisviltozdoe
b6l volt kﬁvethatﬁ; A nyomis eldszir gyorsan, majd esyre
lassabben cskkent, szutén egy minimumot ért el, majd lsssan
nivekedni keadetc; Az ellenéllés nem véltosatt;
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Vizsgdlatokat végesztiink krém-oxiddsl asdelékolt titdne
dioxiddal is, Az nwvezetd tiszts titdn-dioxid ellendllésa
a2z n-vezetd jellegének megfelellen az oxigén nyomés figgvé=
nyében nivekedett lﬁo;ébra).
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30; ébra

A titdn=dioxid ellendllasénak valtozisa sz adszorw
bealt oxigén mbélok figgvényében.
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A titén=dioxid vezetdképesséeét sz oxigénracsben to=
lélhaté oxigénhidny okozzas

740, = 00* + 8 + % 0, 2]

111, T0, = 0D** + 26 + % 0, o

A krém-oxid o titén-tioxidbe bedpiilhet a félvezetd venyérték~
elméletnek megfeleld mddon, elektronkoncentrécisé csikkenést
eléidéave, '

éoa-.amcnaoj = 20re (T4)+ 2 10, (15)

Megfigyelték azonben, hogy a krém-oxid e titdn=dioxidba tir=
ténd beépiilés sorédn oxigénben kinnyen nagyobb vegyértékivé
oxidalédik és noveli a titén~dioxid vezetlképességét L301,

%0, + Opy0; = 2 Cr@° (T1)+ 2 6 + 2 10, o (16)

Intézetinkben tértént ujebb mérések sgerint azonban [31]
a krém~oxid a: 4508 egyenlet szerint épil be é8 negyon
kinnyen oxidélhatévd valik:

Ory0; + % 0y = 2 Cr@* (T4) 4 2 10,  (17)

Tovabbi oxigén kemiszorpeidjekor a

40,4+ Cr@* (71) =% 0J(ken) + Cr@* (71) [13)



magu

ezyenletnek megfelelfen Stértékivé lesz a krém, A Cr@%F
és a Cr@®* szubsztitucibés hibshelyek kinnyen disszocidle=
nak o8

Cr@* (T1) = Cr@F (T4) + @ (19)

Cr@% (T4) = Cr@®* (T1) + @ (2¢)

reskcidk szerint defektelektronok temal&dnek; Méréseinkbsl
latezik, hogy mind oxigénes sdagoléskor, mivd hidrogénes osda=
golaskor maximumot ér ¢l az ellendéllds epy értékndl, ami va=
1l6sziniileg a

Or05 + § 0y = 2 Cr @ (71) + 2 MO, (21)

a4llspotnak vary = mivel az ellendllas maximum értéke nagyobb
a tiszts titan~dioxid ellendllds Ortékiénél =~ ez

30,4204 000, =20r@® (24)4 10, (22

epyenlettel leirt dllapot felel meg o renduzemek;

A tovébbiakben 0,1 = 1 = 5 % krém=oxid tartalmu titéne
dioxid rendszereket vizsgdltunk s krém-oxidhoz hasonld mé=
don,

1050 ¢%=on izzitott titén=dioxid + 0,1 % krém-oxid
rendszert vizsgdlva az alébbi eredményeket kaptuk &:Jl&bra le
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Titédn=-dioxid + 0,1 ¥ krém—oxid tabletta titrdlass oxigémnel
68 hidrogéunel (eldzdleg 1050 C%=on izzitvs ),

Bunsen snalisis 3,1 mnl O,.

Az l=el jelilt porbe a redukdlt tabletts ellenilldsé-
nak valtozisat mutetjs ez sdszorbedlt oxigén ml-ek figgvé-
nyébun; “gutén vakuummal kezelve oz oxid ellendllés csikw
knnt; Hidrogén-sdagolds hatésira kaptuk é 2=es garbét;

A bhidrogdén leszivetése utdn ismételt oxigénes kezeléskor
a eae gorbéhes jutottunk, As Abrabél kitinik, hogy
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2, és8 3; gdrbe alekja igen jb6 egyezést mutat;

Bunsen snalizissel 5,1 ml oxigéntartslmet kaptunk,
Lithatjuk, hogy az oxigénes telités utdn lessivetva mennyit
valtozik az ellendllés, ennek megfelellen az aktiv oxigén
tartslomngk is valtozni koll; Nyilvén » leszivetott oxigént
hidrogénnel nem tudtuk titrdlni, Bunsen snelizis pedig a
levegiben levd oxigénnel egyensulyban 1évé tebletta oxigén~
tortalnat mérte;

A hidrogént az 4brén oxigén ekvivalensekben adtuk meg
a kinnyebb daszehasonlithatbség kedvéért; Igy jobbnak late
szik, hogy @ hidrogones &8 az oxigones titrdlas girbéje
nagy jab6l e:ymis reoipmoka; Figyelembe vévey hogy 0,4 ml=
161 10 ml=ig a2 adszorpeid reverzibilis ( az oxigénes gore
bén visszafelé halsdva itt érjik el o vdkuumben kepott el
lendllés értéket oxiddélés utan) és linedris léptékkel sazd-
molva az oxigénes girbe ezen a ponton nem olyan meredek,
teljesnek mondhaté @ reciprocitis,

A nagyobdb szézalék krém-oxid tartelmu mintdk mér nagyobd
réssben p-venQVGk;

1 % krém=oxid tartelmu titdn=dioxid hidrogénes sda«
golésa esetén kapott eredm myeket léthatjuk a 32; ébrén;



52, Gbra
Tioa + 18 02205 ellen~
&llés valtozdss sz ada=
golt hidrogén mélok fLigge
vén‘yébm.*ﬁnu » XBR“
& Bunsen gnalizis ered=
mény 2,73.,10™" m6l oxigén

5 10 15 210 mel Hy

Az ellendllés valtozdésdt az idbben o 33; &bra mutatda;
Lathatjuk, ho'y mig @ hidrogén hatasira sz ellendllés nb,
p~vezetd sz oxid, a 300, perctll mér n-vezatﬁ;

Hidrogénuel tehdt, mivel sz aktiv oxigén epy réssze
reverzibilisen kotddik és suivetdssal kinnyen el lehet a
felliletrdl tavoliteni, nem kinnyu azt moshatérusni; Sokkal
Jjobb eredményt kapunk, hs 8 redukdlt tablettdt leszivatva
oxigénnel t:itr&ldnk; .
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4 titén-dioxid + 1 7 krim-oxid olhnﬂlmsénak valtozésa
hidrogén adagolésok hatésérs,
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A4 redukdlt allapot nem figg o gdz nyondstdl ugy mint az
oxidalt allapot, lbben az esetben jol epyezik a Bunsen=
féle aktiv oxigén meghatarozis oértéke a kapott ellendllés
maximum értékéval;

10

4, dbrs

Redukélt titén=dioxid + 1 % krém=oxid (1050 C%-on izzitva)
titrdlve oxigénnel, A Bunsen asnslizis eredménye a gdrbe

maximumndl vens 2,15 ml Ope (e = B 3 A = Rw)

Még nagyobdb kriém=-oxid tartzlomndl mér nincs ilyen j6 Sssze=
figeés 8 Bunsen féle eredménnyel, Ebben az esetben vald=
sziniileg mir joéval bonyolultabb a rendsszer 65 nemcsak
titanrécsba tirténd krémbebpilés Jatszbédik le a titan=-
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dioxid 08 s krém=oxid kizitt, hsnem spinellképzbdés ia;
frre mutat sz, hogy o teblettdkban izzités utdn JO1 elkii=
lénithetd két fazis alakul ki, egy negykeménységi, témsr

é8 egy laza, jOl porithatéd, Igy aztén ilyen bonyolult rende
sgerndl nehdéz Sssgefilgpést tal&lni; Azonban ebben 9z esetw
ben is mind ez elért ellendallés értékekbSl, mind ez ellen=
dllde 140 Vsszefiggések alakjdbol JjO1 latezik e vesetitie
pus vélﬁoaés;

60 120 180 240 300 tmn

35; dbre

Titén=dioxid + 5 % krém=oxid (950 C%on izzitva) oxigénnel
titrdlva, Az ellendllds valtozdsat fbrazoljuk gz iddben, a
Bunsen smaslizis eredménye 1,1?.10'4 mol oxigén,
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Hegmértik és s 30, dbran dbrézoltuk e krém-oxiddsl
szennyezett titdn-dioxid rendszer ellendllisdt ez oxigéne-
ben, vékuumben ¢s hidrogénben, velamint e veszetiképesség ak=
tivalasi onergiéjat oxigénben, Ezekbll lathatd, hogy a 0,1%
krém=oxid tartolmu titdn-dioxid vezetiképességének aktiva~
lasi energidjs kizelebb 41l a tiszta titdn-dioxidhoz, agz

1y 24 5 68 10 % krém-oxid tartalmu titén-dioxid rendsgzerek
oxigénben a krom=oxidhoz lesznek hasonlbak, ’
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A kréme-oxiddal dotalt titime
dioxid ellendllésanak és
aktivalisl energidjénak
Lliggése a krome=oxid tarta=
lontél,



Méréseink sgerint s krém-oxid nem redukalodilk kréml IX )=
oxiddd vagy fom-krommé alacsony himérsékleten még akkor sem,
he a Volts é8 Weller(25] &ltal megadott egyenletben a vize
g0z nyomést 10 nagységrenddel a megadott orték sléd cadkhentw
jilky A 3endl kisebb értékil krémot csek nagyon cseksly szza=
16kban kepjuk, kbe emennyit s felilete levé récspontokbél
hiényz6 oxigén=ionoknak mgfeml; Sbben az esetben az anyag
nwemté;

Ha est az oxigién-hidnyt pétoljuk, egzy meximidlis ellen-
édlldsu anysgot kepunk, amely 2 stichiometrikus krém-oxidnak

felel mg‘ kz az oxid azutén tovibbi oxigént kiépes mepgkit=

ni 68 ekkor pwwezetd laaa; A Bunsen~féle oxipgén meghatirosis
sl s stochiometrikus Goszetétel feletti oxigén tartalmet haw
téroztuk meg, ez azonban fige attdl, hogy milyen nyomésu oxiw
gén ghszal volt egyemsulyban o rendszar; Hagyobb nyomdsy oXiw
gonbdl tobbet ndaaorbﬁal;

A4 bidrogén edszorpcidje attél figg, bogy milyen 4lla=-
potban volt & hidrogines sdagolds elltt a krénmd; A vedu=
k4lt krém-oxidon egiszen kis hidrogon mennyiség nivelte &
vezetlképesadpet, nagyobd mennyiség el szir lsssan, késibd
meredeken ceikkentette,

Ha oxidélt krém-oxidon adszorbedltattuk s hidrogént,

a vesetiképesadbg csikkent voglpy a2 egész adszorpei® folya~
mton;



m?gu

Oxigén sdezorpeitjdvael a redukélt kréim-oxid tabletta
vezetési tipusvéltozdson megy 4%, oz akbtiv oxigéntartslom=
nak megfeleld oxigénmennyiség hatésira,

Vizgbz adsgorpeidje 8z oxidalt kréme-oxid tablettén
csak akkab okozta az ellendllés nagyobdb ardnyu nivekedését,
amikor mennyisége elérte sz aktiv oxigéntertalomnak megfe-
le16 mennyiséget, Redukalt teblettén nacyobb ellendllés-
valtozdst okozott m viz adszorpeid, azﬁnbﬁn az oktiv oxi=-
géntartalommal Ssszefiliggést nem taléltunk;

A széndioxidos, dinitrogén-oxidos 6s smmbnids edago=
lésoket csak @ teljessdg kedvédrt emlitettik meg, kisérle-
ti kirilményeink kSzitt nem tudtunk kvantitative értdékelhetd
né:éuaket.vésnzni;

Nagyfoku a kréimwoxid oxidécidés allapoténak figgése a
kirnyezd otmoszféra oxigén-nyomdsdtél, ha titén-dioxidba be=
épitve kinnyebbé tesssik sz oxidécid ¢s redukeid letolyését;
A titén=dioxid nwveszetld jellegét nivelni tudtuk, hae redukdélt
krém=oxidot épitettink be o titén-dioxidba, de teljesen meg
is szintethettilk o8 p-vezetldvé slakithattuk, ha p-vezetd
krém-oxidot vapyis 3-ndl nsgyobb értéki krémot épitettink
2 zﬂcﬁbh;

Gézadszorpeide médszerink esetleg més mbédszerrel, pl.
termoelektromotoros erdméréssel kombindlve, slkalmasnek late
szik vezetésl tipus-vizsgilatokre 68 a szennyesések bedplilé~
gl mechanizmusdinak tiazeéaéaéra;



A krém=oxiddal szennyezett (itdn-dioxid ellendllésa
hidrogén és oxigén adagolésok hatésdrs egyirdnyu valtozast
szenved, mig a krém-oxid mennyisége oly kevés, hogy a titén=
dioxid elektronjeit a beépilési egyenlet alapjén s szennye=
26 krémeoxid defektelektronjai ncm.suulegnaitik; Ez 8 hely=
zet 0,1 % kréim-oxid esetén, Nepyobb mennyiségii krém-oxiddsl
szennyezve a titan-dioxidot a ghzadagoldsok hatdsdrs maxi-
mum gorbe szerint valtozik s mints ellendllésa, elecendd
nagy oxigénnyomés esetén snnyi defektelektront ad s moge=
sabb értéki krém, hopy @ titdn=dioxid elektronjait teljesen
megsempisiti és fUlie sgémban lesznek defektelektronok a
rtnauserban; Erre mutet oz, hogy & meximum utén nagyobd
ox&génnybmﬂnon @ rendszer ellenéllése osakkan;

Egek az eredmények = bar nincsenek teljesen dsszhang=
bsn a Bunsen~féle analizissel - mégls betekintést engednek
8 kréme-oxiddal ssennyezett titan=dioxid rendszer 4llspo=
\téba; Ha pedig figyelembe vessszilk, hoiy 65 aktiv oxigén=-
tertalom milyen negymértékben valtozik az oxigén parcidlis
nyomdsatol figeden, magyerdzni lehet oz cltér@st;
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I. Az izopropil alkohol katslitikue bontdsat vigs~
ghlva az eddigl nézetek kizitt nem tudtunk dénteni, mi-
vel Volkenstein elméletdt s ketionokkal dotdlt cink-oxid
ketslitikus hatdsénak véltozésa igasolta, Hauffe nésetét,

8 kationokkal dotalt defektvezetd krém=oxidon tirtént ke
telitikus mérések slapjén wmondhatjuk h&lyann&k;

A cinkw-oxid ketalitikus sajatségeinsk valtozésa ani=
on dotdlés hatéséra pedig a geometriasl szemléleten aslspuw
16 Gehwab=iheeler elméletnek felel mcg; i inkabdb s katow
lizé&torban levd kation 8 oxigbn kbzitti kités Jellegeéet
tartjuk s katalizis szempontjabol dintd téayoaﬁnak;

II; Kismennyiségil gazok ismételt adagolaséansk haw
thedt vizsgédltuk ¢ krom=oxid és krém-oxiddal dotdlt titan~
dioxid minték vezetéei sajitségaira, Megdllepitottuk, bogy
a kizdnséges kirilmények kozitt p-veszetd kriém=oxid redu~
kél6 kizegben n-vezetdve vélhet és ebben as esetben a krise
tély feliletén levd oxigénhidnyok ag n-vezebbést okosd hiba-
halytk; Erém=oxiddal szennyezett titén-dioxid esetén, fino~
men tudtuk gazedasgolissal szabdlyozui e krém-oxid oxiddcids
éllnputét; A kréomwoxid pedig attél figglen, hogy milyen oxie
ddeiés Allapotu, killénbizfképpen épilt be a titén-dioxid ré=-
coéba 68 a »nannyaﬁatt oxid eszerint lehetett végeredményben
n= vagy pnweaeta;
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