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Nemesfémen kialakitott monorétegek és vizes oldatok kozott
lejatszodo izotépesere-folyamatok vizsgalata, I1.*

Platinafeliileten adszorbealt jéd, valamint jodidion, elemi jod és trijodidion kozétt véghemend
izotopcsere vizsgalata

TOTH GEZA és MILLER JANOS

A platinan kialakitott eziistmonoréteg és eziist-
ionok kézott végbemend izotépcesere kinetikajaval
foglalkozé el6z6 kozleményiinkben' ramutattunk
arra, hogy a nemesfémeken kialakitott monoréteg
és a megfeleld ionok oldata kozott végbemend
izotépesere egyik lényeges sajatsaga, hogy az
egyetlen feliileti rétegre korlatozédik, ellentéthen
a fém/fémion rendszerekben lejatsz6dé izotop-
cserével, ahol csaknem elkeriilhetetlen a mélyebb
feliileti rétegek bekapcsolédasa is a cserefolya-
mathba? 3,

Kimutattuk, hogy az eziistmonoréteg/eziistion
rendszerben az izotopcsere kinetikajat a

In(1 — F)=1Inb+{alnt (1)

empirikus egyenlet** irja le. Osszevetve a csere-
hanyad kisérletileg meghatarozott, s az (1) egyen-
lettel leirhaté idéfiiggését a McKay-egyenlettel:

[A] + [B]

et b e T

Rt (2)

arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a monoré-
teg adott ¢ idGpontig kicserélddott hanyada kovet-
kezetesen kisebbnek adédik, mint ami a (2)
egyenletnek megfelelne. Formailag ez a csere
sebességi allandéjanak a csere el6rehaladtaval

* 1. kozlemény: 1.
** Jelolések:
[A] az adszorbealt jod feliileti koncentracioja
Arrhenius-dllandé

a az (1) egyenlet allandéja
[B] a cserében részt vevs, az oldatban jelenlevé kompo-
nens koncentriciéja
b az (1) egyenlet allandéja
E az adszorpciés energia
E* a deszorpcié és/vagy az izotépesere aktivalasi ener-
gidja
(1 — F) a cserehanyad
k; az izotépcsere sebességi allandéja
kmax. az Emin-hoz tartoz6, maximalis sebességi allando
K, a Ij-ion képzodési allanddja
R reakciosebesség
o részreakciérend az A komponensre
B részreakciérend a B komponensre
dln(1 — F)
[ VY
s dIn(—y)
~ dIn[B]
(2] boritottsag

o’ és a” a (4) egyenlet allanddja

! Miller J. és Téth G.: Magy. Kém. Folyéirat, 78. 265
1972.

2 0. Erbacher: Z. physik. Chem., 178. 43. 1937.

3 M. Haissinsky, M. Cottin et B. Varjabedian, J. Chim.
Phys., 45. 212. 1948.

bekévetkezs csikkenését jelenti, s abbél adédik,
hogy az energetikailag inhomogén feliileten kiala-
kitott monoréteg atomjai a nivekvs aktivalasi
energia, illetve a csokkend sebességi allandé
sorrendjében vesznek részt a cserefolyamatban.
Ezen csokkenést arra vezettiik vissza, hogy az
eziistmonoréteget hordozé platinafeliilet energe-
tikailag inhomogén, s ezért a Pt—Ag kotés
energiaja, illetve az ezzel esetiimkben azonos
deszorpcids aktivalasi energia nem azonos a feliilet
minden pontjan, hanem adott minimalis és maxi-
malis érték kozott, valamely eloszlasfiggvény
szerint valtozik. Mivel a kotési energia, illetve az
aktivalasi energia, valamint a sebességi allandé
kozott az Arrhenius-egyenlet szerint a

IR P i 3)
osszefuggés all fenn, a fentebb elmondottakbdél az
is kovetkezik, hogy az energetikailag inhomogén
fémfeliileten kialakitott monoréteg és a megfeleld
ionok kozétt végbemend izotépcesere eleve nem
jellemezhetd egyetlen sebességi allandéval.

A cserehianyad idéfiiggésének analizise ttjan
kapott E* vs. (1—-F) fiiggvényt a Freundlich-
izotermabél leszarmaztathaté eloszlasfiiggvénnyel
megegyezének talaltuk, amely utobbi szerint a
kotési energia a feliileti helyek szidmanak logarit-
musa szerint csokken:

E=E,+«'In(l — F) (4)

Jelen munkaban a platinafeliileten kialakitott
jodmonoréteg, valamint jodidion, elemi jéd és
trijodidion kozott végbemend izotépcesere:

Pt — ¥ +1-=Pt—1I43%1- (5)
S e R TR k) S | (6)
PE=— L AseP — T T — T — Ty~ (T)

kinetikajanak vizsgalatat tiiztiik ki célul. A kisér-
leti eredmények értékelése érdekében megkisérel-
tiink osszefiiggést taldlni az eredetileg homogén
rendszerekre vagy energetikailag homogén hatar-
feliileteken lejatsz6do, heterogén cserefolyama-
tokra érvényes McKay-egyenlet és az (1) empirikus
egyenlet kozott.

Kisérleti moédszer

Az izotdpesere kinetikajat radioaktiv nyomjel-
z6s modszerrel vizsgaltuk oly médon, hogy a
platinafeliileten j6d-131-gyel jelzett jodmonoréte-
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get alakitottunk ki s;ezt hoztuk érintkezésbe jodid-
ionok, elemi jéd, illetve trijodidionok vizes oldata-
val. Adott idékozokben a platinaadszorbenst és a
kisérleti oldatot szétvalasztottuk, s szcintillaciés
detektorral, iireges Nal(Tl) kristalyban meghata-
roztuk egyrészt a monorétegben maradt, masrészt
az izotopesere révén oldatba keriilt jod-131
aktivitasat.

A jédmonoréteget 4—7 mm hosszi s 0,6 mm
atmérdjli, henger alakd platinaadszorbenseken
alakitottuk ki gy, hogy az adszorbenseket redu-
kalé el6kezelés utan 8 - 10-n KI + 0,1 n H,SO,
oldataba helyeztiik s abban tartottuk 24—36 6ran
at. El6z6 kozleményeinkben beszamoltunk arrél,
hogy fenti kériilmények kozott kozel a monoréteg-
nek megfelel, de azt til nem lépé mennyiségi
jod adszorbealodik® °.

Az adszorbensek adatait, beleértve azok geo-
metriai feliiletét, valamint az adszorbealt jé6d-
mennyiséget az 1. tablazatban tiintettik fel.

1. tablazat

| A7 advorlwull ]()(lmennymég
Az adszor- ‘ ‘}‘:;:;f;'i‘“' e —i Sl
bens ‘ cm? g [g/em? g-atom/cm?
i 0,14 0,019 | 0136 | 1,1-10-9
2} 0,137 | 0,020 | 0,146 1,1 - 109
3 0,12 0,017 0,142 | 1,1-10-°
L 0.09 0.0135 | 0,148 ‘ 1.1 -10-9
5. 0,077 | 0,012 | 0,155 1,2 - 10-9
6. ‘ 0,086 ; 0,013 ‘ 1,1 -10-°
\

0,151 !

A tablazat adatai szerint az adszorbealt jod
mennyisége — az adszorbens méretétél fiiggéen —
0,01 és 0,02 ug koézott valtozott, ugyanakkor a
leghigabb kisérleti oldat (10-* moélos KI-oldat)
jodtartalma 39 ug/3 ml volt, azaz tébb, mint két
nagysagrenddel nagyobb az adszorbealt jédmeny-
nyiségnél. Kévetkezésképpen az izotépesere egyen-
sulyanak bealltakor az eredetileg adszorbealt
j6d-131 tébb, mint 999, -a keriilt oldatba. Ily
modon a cserehanyad kifejezésében a,_. el-
hanyagolhaté, s igy (1—F) a t, valamint a zérus
id6hoz tartozé aktivitasok hanyadosaval valik
egyenlvé:

Ay — Qg—g ay

1— - =0 _ ®)

t=oc — Q=0 Ar—q

- F)—

A kisérleti oldatokat részben 1 mélos KI-torzs-
oldat, részben telitett vizes I,-oldat (¢, =
1,23 - 10 -*mol/1 25 °C-on), a (7)izotopesere-reakeio
vizsgalatanal pedig 1 mél/l KI - 0,1 méll I,
koncentraciéji oldat higitasaval allitottuk eld.
Utébbi  esetben a trijodidion-koncentraciét a

-t L= )
4 Téth G.: Magy. Kém. Folydéirat, 70. 361. 1964.

5G. Téoth, L. Zsinka: Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 61.
289. 1969.
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asszociaciora jellemz§ képzddési allandé’:

T

2 Wzl e 830 (250C)

(10)

alapjan szamitottuk. A kisérleti oldatok analitikai
jodid- és jédkoncentricigjat, valamint a (10)
dldpJan szdmitott egyensiilyi trijodidion-koncent~
raciét a 2. tablazatban tiintettiik fel.

2. tablazat

Az egyensilyi Iy-koncentrdcié K, = 830 képzédési dllandéval

szamolva
Analitikai koncentricié )
Egyensilyi I3 -
I~ 1 koncentracié,
mél/l mél/l 25 °C, mol/l
el I el ;RS ol Pl Sy G
1 | 101 102
10-1 10-2 0,98 - 102
10-2 10-3 0,92 - 10-3
10-3 10-4 0,45 - 1014
10-4 10-5 0,08 - 10-5

Annak eldontésére, hogy az izotépesere-folya-
matbhan a faznshataron kialakulé diffiziénak van-e
sebességmeghatirozé szerepe, vagy pedig a korabbi
kozleményiinkben ismertetett rendszerhez hason-
l6an maga a feliileti reakci6 a sebességmeghatarozé,
parhuzamos kisérleteket végeztiink erételjesen
kevert és nyugvé oldatokkal. Az eredményeket a
3. tablazatban tiintettiik fel.

3. tablazat

A eserehanyad értékei kevert és nyugvé kisérleti oldatokban
(A zaréjelben 4llé értékek kevert oldatokra vonatkoznak)

Analitikai koncentracid, m6l/l
m‘in =1 250 | 107 10-2 ’ 10-3 104
[L]: 10 | 10-2 10-3 J‘ 10-¢ 10-5
SETRS |
1 (0,61) | (0,62) (0,62) (0,83) (0,91)
0,63 \ 0,65 0,56 0,76 0,85
|
5 (0,49) | (0,52) (0,54) (0,75) (0,80)
0,50 ’ 0,52 0,44 0,67 0,77
10 (0,46) L (0,47) (0,48) (0,75) (0,78)
0,44 0,46 0,42 0,66 0,72
100 (0,27) | (0,35) (0,30) (0,63) (0,72)
0,31 | 0,35 0,38 0,48 0,66
f 1 |

Amennyiben a diffziénak sebességmeghata-
rozé szerepe lenne, Ggy azt varndk, hogy az erd-
teljesen kevert oldatokban (1—F) gyorsabban
csikkenne, mint a nyugvé oldatokban. Mivel ilyen
kiilonbség a tablazatban feltiintetett adatok kozott
nem allapithat6 meg, arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy esetiinkben a diffizié6 nem sebes-
ségmeghatarozo, és ezért a tovabbiakban a kisér-
leteket nyugvé oldatokkal végesztiik.

6§ L. I. Katzin and E. Gebert:
5814. 1955.

J. Amer. Chem. Soc., 77.
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Ellenériztiik, hogy az izotépceserével egyidejii-
leg nem megy-e végbe az adszorbens feliiletérdl az
oldatbairanyulé, egyiranyi anyagtranszport, amely
alkalmatlannid tenné a cserehanyad id&fiiggését
arra, hogy beldle sebességi allandét, illetve a feliilet
energetikai inhomogenitasat szdmitsuk. E célbél
egy-egy adszorbenst j6d-131-gyel jelzett jéddal
telitettiink, majd azt azonos fajlagos aktivitasi
j6d-131 + KI oldatba vittiik. Adott idékézokben
mértiik az adszorbealt j6d-131 aktivitasat, amely
100 perc idétartamon beliil nem csékkent. Ebbdl
arra kovetkeztetiink, hogy az adott kisérleti
feltételek mellett nem kell annak lehetdségével
szamolnunk, hogy az izotépcserére spontin de-
szorpcié is szuperponalédik.

A Kkisérleti eredmények

Az adszorbensek jéd-131-aktivitasanak idGben
bekovetkezs csokkenését az 1—3. abrakon tiin-
tettiik fel. A bemutatott kisérleti eredmények
alapjan szerkesztettik meg a In(1—F)—(Int)
gorbéket, amelyeket a 4—6. abrakon mutatunk be.

i
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1. dbra
Jodidion-koncentracié, mél 1-1: 1. 10-4, 2. 10-3, 3. 10-2,

4. 101

%
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Joédkonecentracié, mél1-1: 1. 10-4, 2. 10-3
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Trijodidion-koncentracié, mél 1-: 1. 0,6 - 104,
2,09 °10-%4; 1078, 5. 10-*
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z e s A 1.
wh . A
0’1 1 2 3 J’ 4
1 10 10 10° min 10
4. ébra
Jodidion-koncentracié, mél1-1: 1. 104, 2. 10-3, 3. 102,
4. 101!
1 e ————— s e .
-FE =
= — o
01
1 10’ 10° 10° min 10f
5. 4dbra

Joédkoncentracio, m6l1-': 1, 10-4, 2, 102

il o ! % o ;:
T Z
\4
01 =T
001 :
10 10° 10° min  10°
6. abra

Trijodidion-koncentracié, méll1-1: 1. 0,8 - 10-6,
2. 0,6 -10-4 3. 0,9 10-8 4. 10-2, 5. 10-!

A kisérleti eredmények tobb ezer percre terjedd
intervallumban jél kielégitik az (1) empirikus
egyenletet, amelyben a b konstans a valasztott
idSegységhez (esetiinkben az 1 perchez) tartozé
(1—F) értéket, az a allandé pedig az egyenes
iranytangensét jelenti.

Adott jédspecieszre nézve a In(l—F)—(Int)
egyenesek irdnytangenseinek abszolut értékei (y)
a koncentracié logaritmuséanak fiiggvényében abra-
zolva szintén egyenesen helyezkednek el, amint azt
a 7. abra is szemlélteti.

10" - ———
3= ==
—=
e S !
._1 b —e T

e Wt W 0 -1, o
mol |

7. dbra
1. Trijodidion, 2. jéd, 3. jodidion

A kisérleti oldatok koncentraciéja I-- és I -
ionok esetében 105 és 1 mdl/l kozott valtozott,
mig elemi j6édnal a telitett vizes oldatnak kozel
megfelels 10-3, valamint 10-% mél/l kozott.
A kisérleti eredmények értékelésére a kivetkezdk-
ben részletesen kitériink, e helyen csupén arra
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szeretnénk ramutatni, hogy egyébként azonos
koncentraciéju oldatok esetében a harom joéd-
speciesz kozil a I5j-ionok esetében észleltiik a
leggyorsabb és I--ionoknal a leglassibb kicseré-
16d ést.

A kisérleti eredmények értékelése

A bevezetésben vazolt célkitiizés megvalési-
_tasahoz, azaz a feliileten idGegységenként kicseré-
l6dott gramm-mélok szamanak, a reakciésebesség-
nek a meghatarozasihoz az (1) empirikus egyenlet
a és b allanddjanak értelmezéséhez kellett eljut-
nunk, vagyis kapesolatot kellett taldini ezen allan-
dok és a koncentracio, illetve a reakciosebesség
kézott.

A cserehinyad idofiiggése

Az (1) empirikus egyenlet allandéinak értelme-
zéséhez kiindulasi feltételként elfogadtuk, hogy a
monoréteget hordozé platinafelillet energetikai
inhomogenitasa a Freundlich-izotermaegyenlet-
nek megfelelé modellel jellemezhetd, azaz a mono-
rétegben a Pt—1I kotés energiaja a feliileti helyek
szamanak logaritmusa szerint valtozik

E=E,+o* 0@ =E,+a'ln(1—F) (4)

A feltevés igazolasaval az I. részben részletesen
foglalkoztunk, ezért e helyen csupan arra szeret-
nénk rdmutatni, hogy mivel az izotépcsere érte-
lemszerdien allandé boritottsag mellett jatszodik
le, energetikai inhomogenitason esetiinkben a koté-
si energia diszperzitasat értjiik, amelyet az adszor-
bealt monoréteg atomjai kozott felléps koleson-
hatas, valamint az indukalt heterogenitas csupan
egy allandé hozzajarulasaval befolyasolhat.

Figyelembe véve, hogy a jodmonoréteg képzo-
dése nem szorul aktivélasra, s igy a Pt—1I kotési
energia gyakorlatilag a deszorpcié aktivalasi ener-
gidjaval, s kovetkezésképpen az izotépesere akti-
valasi energiajaval azonos, ugy kitlinik, hogy a
kotési energia a felilleti helyek szama, illetve
cserehdnyad szerinti eloszlasat leiré (4) egyenlet
fennall az izotdépcsere aktivalasi energiajara is.
Igy, ha a (4) egyenlettel jellemezhets feliiletet
képzeletben olyan infinitezimalis feliiletelemekre
bontjuk, amelyek mindegyikére nézve az izotép-
csere aktivalasi energiaja allandé, ugy ezzel a
feliiletelemek olyan sorozatat kapjuk, amelyben a
csere elérehaladtaval idében egymast kovetd ele-
mekre jellemzd aktivalasi energia novekszik, az
izotépcesere sebességi allandéja pedig esokken.

Az egyik el6z6 kozleményiinkben® ismertetett
kozelitéssel az energetikailag inhomogén feliileten
lejatsz6do izotépeserérdl olyan képet alkothatunk,
mintha az a legkisebb aktivalasi energiat igényld
felilletelemeken kezd6dnék meg, s mindaddig
nem terjedne 4t fokozatosan a nagyobb energia-
igényfi feliileti helycsoportokra, amig az elébbieken
teljesen be nem fejezddott.

Ily médon az egyes, energetikailag homogén, s
egymastél fiiggetlen feliiletelemekre alkalmazhat-
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juk a McKay-egyenletet, az egyes feliiletelemekre
elvileg felirhaté6 McKay-egyenletek egymastél csu-
pan abban kiilsnbéznek, hogy az aktivalasi ener-
gia novekedésével, azaz a csere elgrehaladtaval az
R reakciésebességben foglalt k; sebességi allandé
fokozatosan csiokken.

Ez a csokkenés egyértelmiien kit{inik akkor, ha
a kisérleti eredményeket egyrészt a 3—6. abran
kévetett médon abrazoljuk [In(l1—F) vs. 1nt¢],
masrészt pedig a McKay-egyenlet eredeti alakja
szerint [In(1—F) vs. t]. Az azonos idépontokhoz
tartozé (1—F') értékek mindig az elsé abrazolasi
méd esetén nagyobbak, ami a McKay-egyenlethen
eléfordulé R reakciésebességhen foglalt allandé
k; sebességi allandéval szemben idében fokozato-
san csokkend sebességi allandénak felel meg.

Az izotépesere sebességi allandéjanak id&ben
bekovetkez§ csokkenését dgy vettiik figyelembe,
hogy a (2) egyenletben szereplé R reakciésebesség-
bél, amely bimolekularis reakciémechanizmus ese-
tén:

R = k;[A]* [B]? (1)
s ahol o és f a részreakciérendeket jelsli, kiemel-
tiikk a sebességi allandét

[&)+ [B) - aae

n(@—F)=- (12)

s az id6tdl fiiggetlen k; sebességi allandé helyére
az iddvel forditott ardnyban csokkend sebességi
allandét kifejezd

ki = kmnx. —t‘

(13)

osszefiiggést helyettesitettiilk be a (12) egyenlet
differencialis alakjaba:

[A] +[B] (4 de

al—1 .
a—m

(14)

A (14) egyenlet megoldasa szolgaltatja a csere-
hanyad idéfiiggését olyan felileten lejatszédo
izotépesere esetére, amelyre fennill a sebességi
allandé id6ben bekovetkezs csokkenésére a (13)
dsszefiiggés [arra vonatkozéan, hogy a (4) egyen-
lettel jellemezhetd energetikai inhomogenitas és
ilyen inhomogén feliiletre a sebességi allandé id6-
vel forditott ardnyban bekovetkezé csokkenése
osszhangban all, a kés6bbiekben még vissza-
tériink]:
[A] + [B]

In (1 — F) = —TA]-V[VBT [A]a [B]ﬂ kn]ﬂx' Int +

tIn(1 — F)= (15)
ahol k.. a legkisebb aktivalasi energianak meg-
felel6 maximalis sebességi allandot, (1—F),_,
pedig az idSegységhez tartozé (1—F) értéket
jeloli.
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Az (1) empirikus egyenlet és a (15) egyenlet
osszevetése megadja az el6bbi egyenlet a és b
konstansai jelentését:

_ [A]+[B]
[A] [B]

lA]a [B]ﬂ kinax, 8. b=In (1 'la)t:l (16)

Kimutathaté, hogy a (15) dsszefiiggés, csakigy,
mint az (1) empirikus egyenlet olyan esetekben
allhat &6sszhangban a cserehdnyad kisérletileg
meghatéarozott idéfiiggésével, amikor a szilard
fazis oldalarél a cserében részt vevs, monoréteget
hordozé fémfelillet energetikai inhomogenitasa
a Freundlich-izotermaegyenletnek megfelel6 mo-
dellel azonos, azaz az adszorpciés energia a feliileti
helyek szamanak logaritmusa szerint csokken.
A (15) bsszefiiggés szerint ugyanis

Int~In(l — F) (16a)
mig a (13) egyenlet értelmében
Int=1In -’i'fl— (l3a)'
Az Arrhenius-egyenlet szerint viszont
In B8 (B, | E) g a7

ahol E_;, és E, a kezdetben, valamint a ¢t idépont-
ban kicserél6dd jodatomok kotési energiajat jelenti.
A (16a), (13a) és (17) egyenletek &sszevetése
szerint

1
(Emin, + Ev) RT = E/RT ~In (1 F) (17a)

azaz a jodmonoréteg atomjai kotési energiaja a
feliileti helyek szamanak logaritmusa szerint val-
tozik.

A reakcidsebesség koncentrdciofiiggése

Az altalunk alkalmazott kisérleti feltételek
mellett az adszorbealt jod felilleti koncentracigja
[A], sokkal kisebb volt a cserélddd jodspeciesz
(I-,1I, vagy I3) koncentraciéjanal [B], s igy a (15)
egyenletet a kivetkezdképpen egyszeriisithettiik:

1

i (1%~ ) == TAT [A]* [B]F kpax. Int 4 In (1

F)ir
(15a)

A (15a) egyenlet In ¢ szerint térténd differenciala-
saval a kovetkezd osszefiiggéshez jutunk:

dinl —F) 1 G [B1F— L
e K= [A] kmax. [A]* [B]F = [A] Runax.
(18)
Ahonnan:
1
Rmnx- YW (19)

Az egyes jodspecieszek kiilsnb6z6 koncentra-
ciéji oldatai esetében kapott In(1—F) vs. Int
egyenesek iranytangenseit, azaz a p értékeket a 4.
tablazatban mutatjuk be, mig az ezekbdl szamitott

R, .x. reakciésebességeket az 5. tablazat tartal-
mazza.
4. tablazat
dIn(1—F) 28 e o ol e
AR y értékek kiilonbézé 1—-, 1,- és I5-
koncentraciékra
B I N D
kone., kone.,
“‘:;l/] ‘ "(:ZIC/] ! konc., mél/l v
: - H ] - 0.8 -10-¢ | —0,055
10-4 —0,014| 10-% | —0,059 0,6 - 10—4 —0,096
19=2 —0,019| 10— —0,076 0,88 - 10-3 | —0,13
10=" —0,026 — — 1;0 = 10=*% —0,18
1= —0,037| — — 1,0.- 10-1 —0,23
5. tablazat

A (19) egyenlet alapjan szamitott Rax-értékek

Koncentracié, [ el ,,,Rm,‘,’x" cm—" n{ini‘ B e
e % o S .

10-1 | 41-10-n | " 25,3 - 10-11
10-2 [ 2,86~ 101 — | 19,8 - 10-11
10-2 | 21-10-M 8,36 - 10-11 | :
0,88 - 10-3 | — — 14,3:» 1071
10774 [ 1,57 10~k 6,5 1011 | —
0,6 -10-4 | s C11-10-1

i

Az 5. tablazat adataibél kit{inik, hogy — egyéb-
ként azonos koncentraciéban — a reakciésebes-
ség a

1= =0 =15

sorrendben névekszik; a trijodidion esetében ész-
lelt gyors izotépcesere, amely kiilonésen a 3. abran
alkalmazott (1—F) wvs. t abrazolasméd esetén
szembetiing, a homogén fazsiban lejatszédé 1-/I,
izotépeserével fennallé analégiara mutat, ahol
is a csere tobb szerzé megallapitdsa szerint akti-
valt I7-komplexumon keresztiik kévetkezik be? 8.

A reakciorend kérdése

A (18) egyenlet tartalmazza az izotdépcsere
részreakciorendjét, a jodmonorétegre, illetve az
oldatban jelenlevé jédspecieszre vonatkozéan.
Utobbi meghatarozasat célszerlien ugy végezziik,
hogy az azonos specieszre és kiilénb6z6 koncentra-
dIn(1—F)

dint
zoljuk a koncentracié logaritmusa fiiggvényében;

az fgy kapott egyenes irdnytangense a (18a)
egyenlet szerint f-t adja meg:

ciokra vonatkozé = y értéket abra-

In(—y) = (¢ — 1)In [A] + Inkpax. + f1n [B] (18a)

7 L. Szilard and T. Chalmers: Nature, 134. 462. 1934.
8 F. Juliusberger, B. Topley and .J. Weiss: J. Chem.
Phys., 3. 437. 1935.
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Ezzel azonos eredményre jutunk akkor is, ha az
(1) empirikus egyenletbdl indulunk ki, s a reakcié-
rendet két kiilonb6z8 [B]-nal, de azonos F-nél a
kovetkezé alakban keressiik:

[ a1 - F )J
Ry kB, | a y . adatt
R, ky[B,]8 [EQ___ F)] agbgt‘”-l
dt 3
=0 — ),
== 1 —
22 (1— F),

Ly

Ha F, = F,, akkor

k, ([Bl])ﬁ: t.a,

—E [B.] La,
y T
Mivel k = k.. —, igy:
t
ky, _ &
ke 1y
Kévetkezésképpen:
In-21
a,
b
[B.]

A 7. abran a harom jodspecieszre feltiintetett
In(—y) vs. In[B] egyenesek irdnytangensei azo-
nosak, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a
cserereakcié mechanizmusa mindharom esetben
azonos.

Figyelembe véve a jodidion, elemi jod és tri-
jodidion atomsiilya, t6ltése és térszerkezete kozott
fennallé kiilonbséget, az azonos cseremechanizmus
csak tgy képzelhetd el, hogy valéjaban mindharom
esetben a trijodidion az, amely képes a jédmono-
réteg jodatomjaival kicserélGdésre. Abban az eset-
ben, amikor a kisérleti oldat eleve tartalmaz jodid-
iont és elemi jédot, az ezek asszocidciéja soran
keletkez§ trijodid koncentriciéja a (10) dsszefiig-
gés alapjan az analitikai koncentréaciokbél szamit-
haté. Mas a helyzet jodidion vagy elemi jod eseté-
ben, amikor a trijodid asszociaciéjahoz vezetd
masik komponens részben a I,/I- redoxirendszer
egyensilydnak kialakulasa soran spontin kelet-
kezik, vagy fotokémiai reakciék, illetve az esetle-
gesen jelenlevé oxidalé, ill. redukalé nyomszennye-
zések hatdsira jon létre.

Utébbi esetben a trijodidkoncentracié elkeriil-
hetetleniil fiigg olyan, nehezen kézben tarthaté
tényeziktdl, mint pl. akisérletioldat megvilagitasa,
redukilé-oxidalé szennyezések jelenléte, ami a
In(1—F) wvs. Int egyenesek irdnytangenseinek
szordsit eredményezi. Valéban észleltiink ilyen
szorast akkor, amikor jodidionok vagy elemi jéd
oldataval vizsgaltuk az izotépeserét, trijodidionok
esetében azonban ezzel szemben a kisérleti ered-
mények igen jé reprodukilhatésagit tapasztaltuk.

Ugyancsak a trijodidionon keresztiil végbe-
mend izotépesere mellett latszik szélni az is, hogy
— amint azt a 7. abra 1. gorbéje szemlélteti, a
In(—») vs. In[B] abrazolasméd csak akkor nyjt
egyenest, ha minden esetben a (10) egyenlet sze-
rint szamitott aktudlis trijodidion-koncentraciot
helyettesitjiik be [B] helyére. Figyelembe véve,
hogy amig a kisérleteinknél alkalmazott 1 mél1-1
KI + 0,1 mél 1-* I, oldatban, valamint az ennek
tiz-, illetve szazszoros higitasaval késziilt kisérleti
oldatokban a trijodidkoncentracié jo kozelitéssel
megegyezik az analitikai jédkoncentraciéval, ad-
dig tovabbi higitasnal a trijodidkoncentracié foko-
zatosan nagyobb mértékben csokken, mint az
analitikai jodkoncentracio (I. a 2. tablazatot), az
elébb mondottakbél egyuttal az is kovetkezik,
hogy a trijodidionok mellett jelenlevé szabad
elemi jod, illetve jodidion koncentraciéjanak val-
tozasa nem befolyéasolja a reakciésebességet.

Végezetiil érdemesnek tartjuk sszehasonlitani
az altalunk szamitott, s az 5. tablazatban feltiinte-
tett reakciésebességeket a fém/fémion rendszerek-
ben mas szerzék altal meghatarozott értékekkel.
Amig Haissinsky?®, Gerischer?, valamint Quintin'?, s
sokan masok azt talaltdk, hogy a sajat ionjaival
érintkezd femfeliileten igen révid id6, néhany
masodperc alatt tobbszor tiz vagy szaz atomréteg
kicserélédése kovetkezik be, addig az altalunk
kapott eredmények szerint az egy atomrétegnek
megfelel6 anyagmennyiség cseréje perc nagysag-
rendnek megfelel id6t vett igénybe. A cseresebes-
ségben fennill6, nagysagrendet elérd kiilonbség
véleményiink szerint — legalabb is részben —
annak tulajdonithaté, hogy a fém/fémion rend-
szerekben az izotopcserére szuperponalédik a
felilleti lokalelemek hatasara lejatsz6dé anyag-
transzport is.

Osszefoglalas

1. Kimutattuk, hogy az egyrészrél a platina-
felilleten kialakitott jodmonoréteg, masrészrél
jodidionok, elemi jéd, valamint trijodidionok ké-
zott lejatsz6doé izotopcesere kinetikdjara érvényes
az (1) egyenlet.

2. Annak figyelembevétele mellett, hogy a
monoréteget hordozé felillet energetikai inhomo-
genitdsa a (4) egyenletnek felel meg, az (1) empi-
rikus egyenlettel egyenértékii Osszefiiggést szar-
maztattunk le a McKay-egyenletbél.

3. Kimutattuk, hogy a harom vizsgalt jéd-
speciesz esetében az izotépcsere sebessége a

b=l Lo s

sorrendben csokken.

4. A kisérleti eredmények alapjan valészinfisi-
tettiik, hogy az izotépcsere a jodidionok, illetve ele-
mi jéd esetében is trijodidkomplexumon keresztiil
jatszédik le, amely a szennyezésként jelenlevd
elemi jod, illetve jodidion hatasara képzdidik.

® H. Gerischer und W. Vielstich: Z. Elektrochem., 56.
380. 1952.

0 M. Quintin, P. Sue et M. Bizouard: Compt. Rend.,
226. 1723. 1948.
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Studies on the isotopic exchange between a
monolayer deposited on noble metal surfaces and
aqueous solutions, Il. G. Téth and J. Miller

The isotopic exchange was investigated bet-
ween iodine adsorbed on platinum, and iodide,
iodine and triiodide, respectively. It has been
found that the isotopic exchange proceeds accord-
ing to the empirical equation

In(l1—F)=b+4aln:

which can be derived from the McKay equation by
taking into account the energetic non-uniformity

Magyar Kémiai Folybirat 78, évf. 1972. 6. sz
of the platinum surface, i.e. the fact that the
adsorption energy of iodine and consequently the
activation energy of the exchange process, change
with the logarithm of the number of surface sites
according to the Freundlich isotherm. No rate-
controlling effect due to diffusion in the aqueous
phase was observed in parallel runs carried out
with stirred and unstirred solutions. An analysis
of the In(1—F) vs. Int functions suggests that the
only form able to exchange is the I; complex ion.

Budapest,
Intézete.

Erkezett: 1971. VIIL. 16.

Magyar Tudoményos Akadémia Izotép

Etilén hidrogénezése (deuterélésa) platinazott platina-
katalizatoron

MINK GYORGY, MOGER DEZSO és NAGY FERENC

A fémkatalizalt hidrogénezési folyamatok ko-
zil a reakcié felismerése otal az etilén
hidrogénezése a legkimerit6bben vizsgalt modell-
reakcié. A reakciomechanizmus megismerésében
a kezdeti nagy lépést a hidrogénezéssel parhuza-
mosan lejatsz6dé parahidrogénatalakulas® és hid-
rogén—deutérium csere®—> vizsgalatabél lesziirt
kovetkeztetések jelentették. 1950-t6l° a deuté-
riumjelzés és tomegspektrométeres termékanalizis
is a mechanizmuskutatas szolgédlataba lépett.
A 60-as évektdl a vizsgalatok tovabb mélyiiltek.
Az elmiilt idészakban a kutaték figyelme elsGsor-
ban a szorpciés fazis vizsgalatarairanyult; az erre a
célra kifejlesztett infravords spektroszkdépiai?, ra-
dioaktiv indikaciés®—11 és a termikus deszorpcié
vizsgalatan alapul6'® médszerek alkalmazasa Gjabb
informacidkat adott a komponensek adszorpciéja-
rol, a feliileten lejatsz6dé kolesonhatasok termé-
szetérdl.
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Az etilén hidrogénezésének (deuterdldsinak) feltéte-
lezett mechanizmusa

Irodalmi adatok alapjan, kiilonb6z8 szerzék
altal igazolt, illetve javasolt reakciélépések felhasz-
nalasaval éllitottuk &6ssze az 1. abran lathaté
reakciésémat.

A sema jelolései a kivetkezok:

H,_,D, a gizfazisban levo hidrogén-deutérium; 0 < a — 2

C,H, xDx a gazfazisa etilén; 0 < x < 4 i

C,Hg_ Dy a gazfazisi etdn; 0 < v < 6

H,_yDy az adszorbealt hidrogénatom; 0 = b

C,II,_yDy az adszorbealt etilén; 0 <y < 4
oHi_jDj a ,,hidrogénszegény” részecske a szorpcios fazis-

ban;0 < =3
C.H,_,D, a hidrogénezés koztiterméke; 0 < z <5
C,Hg_ D, az adszorbedlt etdn; 0 < u < 6 I

A séman lathaté részfolyamatok rendre a kovetkezdk:

1., A% (6 1”. a komponensek ad- és deszorpciés folya-
matai, ahol az 1”. folyamatot egyirdnytnak tekintjiik, mert
irodalmi adatok szerint etilén jelenlétében a gaztérben levd
etdn nem adszorbeslédiklsa, 14, A 3. folyamat az etilén
,,disszociativ adszorpciéja’, mely a reverzibilis g lépésben
hidrogéncserét eredményez az adszorbealt etilénben:

2. CoHy@) = CoHia) -+ (4 — i)H)

ahol az (a) index az adszorbealt allapotra utal.
A 2’. folyamatban az adszorbedlt etilgyik es etilén ko-
z6tt hidrogénatadas torténik:

* *
CoHya) + CoHga) = CoHga) + CoHy(a)

13 J. Horiuti and K. Miyahara: Hydrogenation of
Ethylene on Metallic Catalysts; NSRDS—NBS 13, Govern-
ment Printing Office, Washington. 1967.

13a T,oc. cit. 18, 5.

14 S. O. Thompson, J. Turkevich and A. P. Irsa: ].

Amer. Chem. Soc., 73. 5213. 1951.



