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Referowal K. Zagorski 27 XI 1973

Pomiar wspdolezynnikéow dyfuzji wodoru w metalach jest obecnie
przedmiotem licznych badan. Zainteresowanie tym problemem zwiazane
jest z istotnym wplvwem wodoru na wiasnoscei wytrzymalosciowe metali
oraz sposobami oezyszczania tego gazu za pomoca dyfuzji przez membra-
ny metaliczne. Z drugiej strony dyfuzja wodoru w katalizatorach meta-
licznych gra duza role w reakcjach uwodorniania.

K. Zagorski [3, 2] badajge kinetvke uwodorniania zwiazkow organicz-
nych na niklu Raneya opracowal eryginalnag metode elektrochemiczny
pomiaru wspolezynnika dyfuzji wodoru w tym katalizatorze,

Niniejsza praca ma na celu przedstawienie wynikéw pomiarow wspol-
czynnikéw w kobalcie 1 zelazie Raneya.

METODYKA POMIAROW

W pomiarach posluzono sie apraturg opisana w wyzej wspomnianych
pracach [3, 2], Zasada pomiaru opiera sie na nastepujacym rozumowa-
niu. Swiezo aktywowany katalizator Raneya ma wodér wbudowany w
sie¢ krystaliczng, a potencjal elektredy zbudowane] z takiego metalu jest
w pewnvch warunkach proporcjonalny do aktywnosci wodoru na po-
wierzchni krystalitow. Gdy z powierzchni takiej elcktrody usunie sie za
pomoceg polaryzacji anodowej czesce wodoru, wowcezas objawia sie to spad-
kiem jJej ujemnego potencjalu, po przerwaniu polaryzacji ujemny po-
fencjal elekirody wzrusta wskutek naplywajgcego wodoru z glebi krv-
stalitow. Szybkose wzrostu tego potencjaiu jest proporcjonalna do szyb-
kosei dyfuzji wodoru, eo jest podstawyg pomiaru,
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WYNIKI T OMOWIENIE WYNIKOW

Wyjsciowy potencjatl elektrody z niklem lub kobaltem Raneya, zanu-
rzonej w odpowietrzonym buforze, byl zblizony do odwracalnego po-
tencjalu elektrody wodorowej. Taka magnetyczng elektrode z Ni- lub
Co-Raneya mozna traktowa¢ jako elektrode wodorows ,z wlasnym wodo-
rem”. Natomiast elektroda z Fe-Raneya wykazywala potencjal o okoto
100 mV bardziej ujemny niz potencjal z Ni- lub Co-Raneya.
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Rvs. 1. Krzywa zmian potencjalu Ni-Raneya

B

Rysunki 1, 2 i 3 przedstawiajg typowe krzywe zmian potencjatu da-
nego katalizatora Raneya podezas polaryzacji anodowej (czgs¢ A krzywej)
oraz podczas dyfuzji wodoru (czes¢ B krzywej).

Jak wida¢ na rysunkach, po odlgczeniu zwierajgcego oporu potencjal
elektrody wykazywal wzrost, ktory moglt pochodzic jedynie od wodoru

Tabela 1. Zapisy zmian potencjatu elektrody z Ni-Raneya po odiaczeniu
zwierajacego oporu 0.2 kQ oraz etapy obliczen

|
|
t mV ~ Y t--10 mV ~Yertn | Yexsa Y |1B(Yri10 — Vi)
0 550,5 3553 10 597 3954 401 2,6031
2 580 3802 12 . 5988 3970 168 2,2253
3 584 3837 13 | 5996 3977 140 2,1584
4 587 3864 14 | 600,3 3984 120 20792
5 589,3 3884 15 | 601 3990 106 2,0253
8 591,3 3902 18 | 601,8 3997 95 19T
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Rys. 2. Krzywa zmian potencjalu Co-Raneya

dyfundujacego z glebi krystalitéw badanych katalizatorow. Z otrzyma-
nych w ten sposob wynikéw pomiarow obliczono wartosci wspotczyn-
nikéw dyfuzji wodoru. Przy obliczeniach korzystanc z metody wyznacza-

nia wspolczynnika szybkosci reakeji I rzedu podanej przez Guggenheima
[1, 2]
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Rys. 3. Krzywa zmian potencjatu Fe-Raneya
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Tabela 2. Zapisy zmian potencjalu elektrody z Co-Raneyva po odigczeniu
zwierajacego oporu 0.8 k& oraz etapy obliczen

t mV ‘ ~Y, ‘ t 10 mV S ~Wpigg | Yerg Y 1E (Yi-c10— 1) .
| ; ! N T
Lo 563 3656 100 | 622 | 4188 ‘ 532 2,7259
L 810,3 | 4077 12| 6232 | 4200 | 123 2,0899
3 614 4112 13 6234 4202 90 1,9542
4 618 4130 14 8237 | 4205 75 1,3751
5 618 4150 15 624 | 4208 | 58 1,7634
6 6195 | 4164 16 6242 | 4209 45 16532 |

W tabelach 1, 2 i 3 zestawiono wyniki pomiaréw uzyskane z doswiad-
czen odpowiadajgcych wykresom na rys. 1, 2 1 3.

W kolumnach 2 i 5 podano warto$ci napie¢ odezytane wprost z mili-
woltomierza. W kolumnach 3 i 6 podano wartosci Ny E proporcjonalne
do aktywnosci elekironéw. Obliczone w ten sposob logarytmy roéznic
aktywnosci wodoru w stosunku do czasu przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Krzywe zaleznoéci log(y:+10~—Y¢) 0d czasu dla Ni-, Co- i Fe-Raneya
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Tabela 3. Zapisy zmian potencjatu elektrody z Fe-Raneya po odigczeniu
zawierajacego oporu 3,2 ki) oraz etapy obliczen

t mV ~Yy t--10 mV ‘ ~VYt 10 Verpa— Yy | 18(U¢r10 — Vo)
|

0 | 653 | 4498 10 720,5 5254 156 2,8785

2 01,3 | 5027 12 7215 | 5266 239 2,3784

3 705 5070 13 722 5272 202 2,3054

4 709 5117 | 14 722,5 5278 161 2,2068 |
5 712 5152 15 723 5285 133 2,1239 :
6 714 5176 16 723,5 5290 114 2,0569

7 716 5200 17 24 ¢ 5296 96 1,9823

8 |l 718 5224 18 7245 ‘| 5302 78 1,8921

W tabeli 4 zestawiono obliczone wspolezynniki szybkosci dyfuzji wo-
doru w przebadanych katalizatorach Raneya.

Tabela 4. Zestawienie wsp6bl-
czynnikéw szybkedei dyfuzji
wodoru w Ni-, Co- i Fe-Raneya

| Katalizator i, (min™) |

| | |

Ni-Raneya 0.0712 |

- Co-Raneya 0,1257

| Fe-Raneya 00,0877
WNIOSKI

Wydaje sig, ze zastosowana metoda pomiaru wspolczynnikéw dyfuzji
wodoru jest metodg stosunkowo prosta, posiugujgcy sie metalem sprosz-
kowanym. Metoda ta ogranicza si¢ do metali ferromagnetycznych.

Wyniki uzyskane dla katalizatoréw Raneya mogg by¢ wykorzystane
rowniez do badan kinetyki reakcji uwodorniania.
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BIEKTPOXMMHAYECKME M3IMEPEHHMIA KO3DDUNMEHTOB IHDDVIUM BOITOPOOA
B Fe-, Co- M Ni-PAHEHA

PezroMe

IIpoBeny ROTEHUMOZMHAMUUECKHE M3IMepeHMsa KoddhduLMeHTOB N hy3uM BOJO-
poja B beppPOMArHUTHBIX Kataauzatopax Palesd NpyU NOMOMIM MArHUTHOTO 5JeKTPO-

ma. Ilomyyenuwlie anavenms MOTYT BbLITE MCNONB30BAIB] B MCCACHOBAHMAX KMHETHKM
PEAaKHUM THAPOreHM3a1IM.

ELECTROCHEMICAL MEASUREMENTS OF THE HYDROGEN DIFFUSION
COEFFICIENTS OF RANEY'S Fe-, Co- AND Ni-CATALYSTS

Summary

Potentiodynamic measurements have been carried out determining the hydro-
gen diffusion coefficients of ferromagnetic Raney catalysts by means of a magnetic

electrode. The obtained values may be used in the study of the kineties of hydro-
genation reactions.
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