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Nemesfémen kialakitott monoréteg és vizes oldatok kozott
lejatsz6dé izotépesere-folyamatok vizsgalata, IIL"

Platindn adszorbealt jéd és trijodionok kozott

véghemend izotépcsere aktivalasi energiajanak

meghatarozasa
TOTH GEZA és MILLER JANOS

Korabbi kézleményeinkben kimutattuk, hogy
a platinafeliileten kialakitott monorétegek, vala-
mint a megfelel§ ionok vizes oldata kozott lejat-
sz6d6 izotopesere kinetikdja mind a feliilet ener-
getikai inhomogenitasanak, mind pedig a cserél6do
komponensek koncentraciéjanak, ezenkiviil a hé-
mérsékletnek is fiiggvénye:! =3

W_D_.m) n
ahol a a feliilet inhomogenitasat jellemz§ allandd,
(I. alabb), ¢ a cserében részt vevé komponensek
koncentraciéja, T pedig a hdmérséklet.

Kimutattuk tovabba, hogy a kisérletileg hozza-
férhetd tartomanyban a platinafeliilet és a mono-
réteg atomjai kozotti kotés energidja (az izotop-
csere-irodalomban alkalmazott jelslés szerint) jo
kozelitéssel In(1— F') abszolut értékével aranyosan
novekszik.

A feliilet energetikai inhomogenitasa miatt a
cserefolyamat empirikus kinetikai egyenletét tobb,
egyszeri McKay-egyenlet szuperpozicidjaként ke-
zeltilk. Mivel az empirikus kinetikai egyenlet a
feliilet folytonos energiaspektrumara utal, végte-
len szami McKay-egyenlet szuperpozicijanak a
meg nem oldhaté feladata all elé. A problémat a
Roginszkij-féle kézelitéssel hidaltuk at, amelynek
a mi rendszeriinkre valé alkalmazhatésagat kimu-
tattuk® 4 E kozelités szerint a végtelen szamu
homogén feliiletrészre torténd bontas megengedett,
de fel kell tételezni, hogy a monoréteg atomjai
szigordan a novekvd kotési energiak sorrendjében
kapcsolédnak be az izotépeserébe. Igyekezve meg-
tartani a McKay-egyenlet formai jellemzéit, erre
az esetre kimutattuk, hogy a cserehanyad id6fiiggé-
sét az alabbi dsszefiiggés irja le:

LAl 18) « [R1%
ln(l—F)——[Am]— [A]* [B]*-a-kmax. Int +
(1= )=y (2)
amelyben k.. a minimalis aktivitasi energiahoz

tartoz6 sebességi allandét, (1— F),_, a valasztott
idGegységre vonatkozé cserehanyadot, [A] és [B]
pedig a cserében részt vevé komponensek kon-
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centraciéjat jelenti a feliileten, illetve az oldatban.
Az a allandé jelentése azonos az (1) egyenletben
szereplovel, o és f pedig a részreakciorendeket
jelenti A és B komponensre nézve.

Az a allandé jelentése a kovetkezdképpen
adhaté meg. A Freundlich-izoterma modelljében
az adszorpciés energia, aktivalasra nem szorulé
adszorpcié esetében pedig a deszorpeié aktivalasi
energiaja (E*) is, a felileti helyek szamanak
logaritmusaval, azaz a boritottsag logaritmusaval
csokken:**

E*=E+Q21In@ (3)

ahol E} a © = 0 boritottsaghoz tartozé aktivalasi
energiat jelenti, Q2 pedig energia jellegii allandé.
Olyan esetekben, amikor az allandé boritottsigi
monoréteg és ionok vizes oldata kozott lejatszodo
izotépesere aktivalasi energiajanak a feliileti helyek
szama szerinti megoszlasat keressiik, értelemszerti-
en (1 — F) értékét kell O helyére helyettesiteniink:

E*=Etw. — 2 -In(1 — F) (4)

E helyiitt szeretnénk ramutatni arra, hogy amig a
(3) egyenletben E? a zérus boritottsighoz tartozé
maximalis adszorpciés, illetve aktivalasi energiat
jelenti, addig a (4) egyenlethen Ej;,  az izotép-
csere soran elséként cserélddd feliileti atomokra
vonatkozé aktivalasi energia. Amig tehat a (3)
egyenlet csokkend, addig a (4) egyenlet névekvd
iranyban adja meg az aktivalasi energia fiiggését
az adszorbensboritottsagtél, illetve a cserehanyad-
t6l. Ez az oka annak, hogy a (3) és (4) egyenlet
jobb oldalan szerepl masodik tag elGjele ellenkezs.

El6z6 kozleményeinkben'—% 5 kimutattuk,
hogy a (2) egyenlet azon feltétellel vezethets le a
McKay-egyenletbdl, hogy a cserefolyamat sebes-
ségi allandéja a csere megindulta 6ta eltelt idével
forditva aranyos:

=a

k 1
-+ (5)

Emax.

Ugyanakkor a (4) egyenlethdl az Arrhenius-ossze-
fiiggés felhasznalasaval adédik, hogy

Q
k

** Természetesen a (3) egyenlet csak a 0 < ©® < 1 tarto-
ményban értelmezhetd. A kés6bbiekben a (4) egyenletbdl ki-
indulva targyaljuk az izotopcsere kinetikdjat, amely viszont
1 — F = 1-nél is értelmezhetd.

5G. Téth: Radiochimica Acta, 17. 12. 1972.
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mig a (2), (5) és (6)* egyenletek dsszevetésébol kap-
juk a kovetkezd osszefiiggést:

RT

In(l—F)=—~-Int+In( — Fl=1 (1)
ahonnan
a~~ -I;)TT (8)

A (4) egyenletben szerepld energia dimenziéja
allandé tulajdonképpen azt fejezi ki, hogy
In(1 — F) csokkenésével milyen gyorsan névekszik
a deszorpci6é aktivalasi energiaja, amely esetiink-
ben gyakorlatilag azonos az izotépcsere aktivalasi
energiajaval. Kézenfekvd, hogy minél nagyobb
Q' értéke, annal kisebb lesz a cserehdnyad csok-
kenése egyébként azonos korilmények (koncent-
racioé, hdmérséklet sth.) mellett, tehat annal kisebb
a értéke is.

A (7) egyenlet nem veszi figyelembe az izotép-
csere sebességének fiiggését sem a monoréteget
alkoté atomok felileti koncentraciéjatél, sem
pedig a cseréléds ionok koncentraciéjatél. Ez az
osszefiiggés irja le a cserehanyad idofiggését pl.
a platinan kialakitott eziistmonoréteg—eziistion
rendszerben, zhol a cserehdnyad idéfiggése kon-
centraciéfiiggetlennek bizonyult?. Az ugyancsak a
platinan kialakitott jédmonoréteg—trijodidionok
alkotta rendszerben ezzel szemben kifejezett kon-
centraciofiiggést észleltiink, amelyet a (2) egyenlet
jobb oldalan szerepld, az [A] és [B] koncentraciét,
valamint k, -ot tartalmazé tag vesz figyelembe.

Jelen munkankban a

Pt — W 4 (I-I-I)- 2Pt — I + (MI-I-T)-  (9)

cserereakci6 aktivalasi energidjanak meghataroza-
sat tiiztiik ki célul, amelyet a cserehanyad—idé
kapcsolat hémérsékletfiiggésének mérése utjan
valésithattunk meg. Valasztasunk azért esett a (9)
cserefolyamatra, mert korabbi vizsgilataink sze-
rint® 3 a jédmonoréteget alkoté jédatomok csak
trijodidionokkal cserélddnek szdmottevd sebesség-
gel, s a jodidionokkal, illetve elemi jéddal végheme-
nd, igen lasst csere is az oxidalé, illetve redukals
szennyezések vagy fotokémiai reakeié soran kelet-
kez§ trijodidionokon keresztiil kévetkezik be.

A (9) folyamat aktivalasi energidjanak szami-
tasanal a kovetkez6képpen jartunk el. A (2) egyen-
letet In ¢ szerint differencialva kapjuk a

din1-—-F) ~~ [A]4[B] N N
dint == [A][B] [A] [B]ﬁakmnx. =
__ _[A]+[B] o [B18 g de—E min /KT
[A][B] [A]*[B]"ade (10)

* Megjegyezziik, hogy a (6) egyenlet levezetéséhez fel
kell tételezniink az Arrhenius-allandé energiatél valé fiig-
getlenségét, azaz el kell fogadnunk, hogy az A értékek a
feliileti helyek minden elemi, homogén csoportjira egyenlk,
tehdt az egész inhomogén feliilet egyetlen 4 értékkel jel-
lemezhets, amely nem fiiggvénye az izotépesere aktivilasi
energidjdnak és igy az (1 — F) cserehdnyadnak, illetve a
csereidének sem. E feltételezés helyessége a kisérleti hiba-
hatéron beliil elfogadhat6®, ami abbél is kitiinik, hogy a
kisérleti eredményekkel jol egyezd (11) osszefiiggést A =
= konstans elfogaddsaval kaptuk.

8 V. I. Levin: Problemii kinetyiki i kataliza, 7. 297.
1949.

osszefiiggést, amelyben E},, az izotépcsere akti-
vélasi energiajat jelenti a monoréteg leggyengéh-
ben kotstt atomjaira vonatkozéan, A pedig az
Arrhenius-alland6. A (10) egyenletet logaritmi-
zalva és 1/T szerint differencidlva adédik a

dini(—9)) . Ein.
R S R

(11)

osszefiiggés, amely Ej; értékét szolgaltatja.

Az egyrészrgl a platinan kialakitott jédmono-
réteg, masrészrgl jodidionok vagy organikus jéd-
vegyiiletek kozott véghbemend izotépesere kineti-
kéja az elmondottak értelmében nem jellemezhetd
egyetlen aktivalasi energidval; az aktivalasi ener-
gia ugyanis a (4) egyenlet értelmében a csere elére-
haladtaval az Ej;, -ot egyre inkabb meghaladé
értéket vesz fel. Kiilonb6z8, egyrészrél a jod-
monoréteg, masrészrdl a kiillonbozd jodvegyiiletek
oldata kozott véghbemend izotépesere aktivalasi-
energia-igényének osszehasonlitasara gyakorlati-
lag barmely (1 — F) értékhez tartozé aktivalasi
energia felhasznéalhaté, hiszen a feliilet energetikai
inhomogenitasat kifejez8 eloszlasfiiggvény ismert
és fiiggetlen az oldatban jelenlevd cserélédd kom-
ponens mingségétsl. Jelen munkdban az Ej, -ot
javasoljuk &sszehasonlité értékként, s ilyen meg-
gondolas alapjéan tiiztiik ki célul ennek meghata-
rozasat a (9) folyamat esetében.

A kisérleti moédszer

Adszorbensként 4—7 mm hosszi és 0,6 mm atmérdji
platina hengereket haszniltunk, s ezeken alakitottuk ki a
131]-dal jelzett jédmonoréteget. Ezt oly médon végeztiik,
hogy az adszorbenseket el6zetesen katédosan polarizéltuk
hidrogénfejlddésig a feliileti oxidréteg eltdvolitasa céljabél,
majd azokat kénsavas, '3'I-dal jelzett KI-oldatba vittiik,
s ebben tartottuk 24—36 6rdn at. Ezen idé elegendd volt az
adszorpcié telitési értékének elérésére nem kevert oldatok
esetében is. Amint arra kordbbi munkdinkban rdmutattunk,
redukdlt nemesfémfeliileten savanyi kozegbtl a jodidionok
a telitett monoréteget meg nem haladé mértékben, elemi
jod alakjaban adszorbedlédnak? 8.

Az adszorpeid telitési értékének elérése utan az adszor-
benseket desztillalt vizzel mostuk, s az 1. abran bemutatott
késziilék U alaki részébe vittiik. Az U-csovet iireges Nal(T1)
szcintillaciés kristdly iiregébe illesztettiik, a kivant tomény-
ségli kisérleti oldatot pedig az 1 tartalybél a 3 iivegesap
megfelelé beallitdsdval dramoltattuk 4t az U-csévon. A ki-
sérleti oldat hgmérsékletét az 1 tartdlyba meriilé 2 hcseré-
16vel allitottuk be, amely ultratermosztathoz, a 0 °C-on vég-
zett kisérletek esetében pedig hiitékeveréket tartalmazé
tartalyhoz csatlakozott.

A jédmonoréteg kialakitdsdhoz hasznalt, '3'I-dal jel-
zett Kl-oldat téménységét minden kisérletsorozatndl
8 - 10-7 mél/dm?3-nek valasztottuk; a koncentrdcié allandé
értéken tartasiaval a platinafeliilet boritottsagénak, azaz [A]
értékének konstans voltat kivintuk biztositani.

Az alkalmazott kisérleti elrendezés lehetové tette, hogy
a jédmonoréteghben jelenlevd 13'1 aktivitdsit, illetve annak
azid6ben bedllé csokkenését az adszorbens és oldat aktivitds-
mérés celjabol torténd szétvalasztisa nélkiil tudjuk meghata-
rozni. A jédmonoréteghen levé jédmennyiség — az adszor-
bens méretétsl fiiggben — 0,01—0,02 pg-ot tett ki, tehat
tobb nagysdgrenddel kisebb volt, mint a kisérleti oldat jod-
tartalma. Ily médon az izotépcsere egyensiilydnak elérése-

7G. Téth: Radiohimija, 4. 411. 1963.
8 Téth G.: Magy. Kém. Folyéirat, 70. 361. 1964.
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L4

—4
Nal(T)

1. 4bra
Az izotépcsere sebességének mérésére alkalmazott késziilék;
I a kisérleti oldat, 2 h&cseréls spirdl, 3 iivegesap, 4 platina
adszorbens

kor az adszorbensen maradé 3! aktivitdsa zérusra csokken,
ezért a t id8ponthoz tartozé (1 — F) értéket az

1— i

hinyados adja meg, amelyben A4, és 4, a monoréteghben a
t,illetve a 0 idépontban jelenlevs '*'I aktivitasat jelenti.

A kisérleti oldatokat 1 mél/dm?® KI + 0,1 mol/dm? I,-
koncentréciéji torzsoldat higitdsaval allitottuk els. Az adott
higitdshoz tartozé trijodidion-koncentraciét a

i
Ke =11

képzodési éalland6kbél szdmitottuk, amelynek értéke a
Katzin és Gebert® altal kozolt adatok alapjan végzett linedris
extrapoldciéval szdmitva 0, 25 és 50 °C-on rendre 1500,
760 és 580 wvolt.

A kisérleti eredmények

A 0, 25 és 50 °C-on meghatarozott csereha-
nyad —idd kapcsolatot a 2—4. dbran tiintettiik fel,
mig ugyanezen Osszefiiggést lg — lg abrazolasban
az 5—7. abra szemlélteti. Utébbi abrakon a kihi-
zott egyenesek paramétereit a kisérleti adatokbél
a legkisebb négyzetek médszerével, szamitégép
segitségével hataroztuk meg. A kiilonb6z8 hdmér-
sékletekhez és trijodidkoncentraci6hoz tartozé
értékeket az 1. tablazatban tiintettiik fel, mig az
iranytangensek koncentraciéfiiggését a 8. abran
mutatjuk be.

2. abra
A cserehinyad idéfiiggése 0 °C-on. Ij-ionkoncentracio,
mél/dm3: 1. 0,52 - '10-4, 2. 0,93 -10-2, 3. 0,99 - 10-2,
4, 0,99 - 101

9L. I. Katzin, E. Gebert: J. Amer. Chem. Soc., 77.
5814, 1955.

10
o8
06
04
02
“J,O T — T
50 100 50 200
t,perc
3. 4bra

A cserehdnyad iddfiiggése 25 °C-on. Ij-ionkoncentricio,

mél/dm3; 1. 0,45 -10-4, 2. 0,92-10-3 3. 0,98 - 103,
4. 0,98 - 101
10
u08
06
04
02
0 50 100 150 200
t.perc
4. abra
A cserehdnyad idéfiiggése 50 °C-on. Ij-ionkoncentricié,
mélfdmds 1.7 0,33 - 104, 2,5.0;82 109, '3.70,97 - 1054,
4. 0,98 - 101
1,00
352%;
sl 3
0,25+ 4.
10 T T y
ik 10 100 1000
t, perc
5. ébra
In(1 — F) — Int osszefiiggés 0 °C-on. Ij-ionkoncentricid,
mél/dm3: 1. 0,52 -10-4 2. 0,93 - 10-%, 3. 0,99 - 102,
4. 0,99 - 101

1000
t,perc

10 100

6. abra
In (1 — F)—Int osszefiiggés 25 °C-on. Ij-ionkoncentricié,
mél/dm?: 1. 0,45 -10-4, 2. 0,92 -10-% 3. 0,98 - 102,
4. 0,98 - 10—

Az 1. tablazatban megadott trijodidion-kon-
centracikat a jodidionon és elemi jéd analitikai
koncentraciéjabél szamitottuk a trijodidion kép-
z6dési dllandéjanak figyelembevételével. Jéllehet
az analitikai koncentracick mindharom hémér-
sékleten (0, 25 és 50 °C) azonosak voltak, a képzd-
dési allandé hémérsékletfiiggése miatt a trijodid-
ion-koncentricié — egyébként azonos analitikai
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1,00
=k
050 1
025 \2,
3
L —?; s o 1000
t, perc
7. 4bra

In(1 — F)—Int osszefiiggés 50 °C-on. Ij-ionkoncentracio,

mél/dm3: 1. 0,33 -10-4, 2. 0,83 - 10-9,718510,97 « 10=2;
4. 0,98 - 10!
1,0}
-x' ;
i B 3
01 ~/x/x
001— e k2 ¥
R 10° 10° 10"
mol dmi’
8. abra
In (—y) — In(B) Osszefiiggés I;-ionokra. 1. 50 °C, 2. 25°C,
32 09
= 1‘O<
051
031
021 e 0 1
| \ ;
0l x=2.
0051 2
0034 :
0,02
001+

% 9506 37
+10¢

e TR

9. abra
In(—y)—1/T 6sszefiiggés. 1. 1 mél/dm® KI + 0,1 mél/dm?
I,; 2. 0,1 mél/dm?® KI + 0,01 mél/dm? I,; 3. 0,01 mél/dm?
KI + 0,001 mél/dm? I,; 4. 0,001 mél/dm® KI 4 0,0001
mol/dm? I,

1. tablazat

dln(1 — F) SR :
T R hémérséklet, illetve a

I5-koncentrdcié fiiggvényében
0°C 25°C BoRGH
I;-k;x:;i;e(x;ltl:fcié, (—) I;-k;l‘::l(;sgfcié, (=) Ig-k:ﬁclt/aﬁ:;gcié, (—»)
0,99 -10-1 | 0,15| 0,99 - 10-* | 0,205] 0,98 - 10~ | 0,33
0,99 - 10-2 | 0,09| 0,98 - 10-2 | 0,158 0,97 - 102 | 0,20
0,93 <+ 102 | 0,06| 0,92 -10-2 | 0,103| 0,82 -10-2 | 0,15
0,58 - 10-% | 0,04| 0,45 - 104 | 0,073| 0,33 - 10—% | 0,10

koncentraciék mellett — a hdmérséklet emelésével
csokkent.

Az 1. tablazatban megadott y-értékeket a (11)
egyenlet szerint 1/T fiiggvényében abrazoltuk, s az

igy kapott egyenesek iranytangensébhdl szamitot-
tuk E};. értékét. A ln (—y)—1/T osszefiiggést a 9.
abran mutatjuk be.

A kisérleti eredmények értékelése

A 9. 4bran bemutatott In (—y)—1/T egyenesek

iranytangenséb6l a (11) egyenlet szerint szamitott
*m 6rtéke 2800 cal/mél-nak adédott.

. Jelen munkankban nem tekintettiik felada-
tunknak a (10) egyenlethen szerepls A4 és a értéké-
nek meghatarozasat, sem pedig az aktivalasi
energia egész feliiletre kiterjedd eloszlasfiiggvé-
nyének a szamitasat. Mivel kis (1 — F)-érté-
keknél (1 — F) idéfiiggése eltér a (2) egyenlettdl,
arra kell kovetkeztetniink, hogy az egész felii-
let nem felel meg a Freundlich-modellnek, hanem a
nagyobb kotési, illetve aktivalasi energiak tarto-
manyaban attél eltér. A kérdés behatobb vizsgala-
taval, pontosabban azzal, hogy az emlitett eltérés
figyelembevételével milyen eloszlasfiiggvény ad
szélesebb tartomanyban érvényes kozelitést, egy
késobbi kozleményiinkben kivanunk foglalkozni.
E helyiitt csupan arra szeretnénk felhivni a figyel-
met, hogy a minimalis aktivalasi energia szamita-
sara az e munkaban kovetett médszert nem érinti
az a koriilmény, hogy a nagyobb kotési energiaji
helyekre nézve az energetikai inhomogenitas nem
koveti a Freundlich-modellt.

A szerzok e helyen szeretnének koszonetet mondani
Salgé Vilmosnénak és Réfusz Istvannak a kisérleti munkaban
nyujtott segitségért.

Osszefoglal:is

Médszert dolgoztunk ki a platinan kialakitott
monorétegek és ionok vizes oldata kozott végbe-
mend izotépcsere minimalis aktivélasi energiaja-
nak meghatarozasara. A platinan kialakitott jod-
monoréteg és trijodidionok kozétt lejatszodé izo-
topesere esetében E;, értékét 2800 cal/mol-nak
talaltuk.

Investigation of isotopic exchange processes
occurring between a monolayer on a noble metal
and aqueous solutions, IIl. Determination of the
activation energy of the isotopic exchange between
iodine adsorbed on platinum and triiodide ions.

G. Téth and J. Miller

The minimum activation energy of the hetero-
geneous isotopic exchange between an iodine
monolayer formed on a platinum surface and an
aqueous solution of Iy-ions was determined by
measuring the time dependence of the fraction
exchange at various temperatures. The value of

. calculated according to the method explai-

ned above proved to be 2800 cal/mole.

Budapest,
Intézete.
Erkezett: 1972. II. 28.
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