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Zbadano wplyw procesu redukcji wodorem na strukture i aktyw-

no$é¢ kontaktéw niklowych zawierajgcych 2—20% niklu osadzonych na

v-Al2O3. Poslugiwano sie do tego celu pomiarami magnetyzacji, ktére

pozwalajg ustali¢é pewne wnioski o stopniu mozdrobnienia metalicznego
skladnika kontaktu.

M3yyeHO BIMAHME CTENEHM BOCCTAHOBJIEHMA BOJOPOAOM Ha 'crpymrypjfv‘

M aKTMBHOCTH HMKEJIEBBIX KOHTAKTOB COfepmalmx 2-—20 Bec. /o HUKenA

ocaxxJeHHOoro rHa y—AIl203. IIpuMeHAA U3MEPEeHMA HaMarHu4eHHOCTH KOH-

TAKTOB ITOJIy4YE€Hbl HEKOTOPbIE CBENEHUA 110 AMCIEPCHOCTU MeTalJIN4yeCcKo-
PO KOMIIOHEHTA.

The influence of the progressive hydrogen reduction on the struc-
ture and activity of nickel catalysts with 2—20% nickel content sup-
ported on y-AlxO3 was investigated. For this purpose measurements of
the magnetization of the catalysts were performed, giving certain in-
formation on the dispersion of the metallic component.

Kontakty niklowe sg przedmiotem licznych badan fizykochemicznych
i strukturalnych. Zawierajg one z reguty powyzej 20% niklu, jakkolwiek
takze i przy nizszych zawartoéciach metalu odznaczajg sie znaczna aktyw-
nos$cig katalityczng. Wiadomo, ze podobne kontakty otrzymywane z regulty
przez redukcje wodorem tlenkéw i wodorotlenkéw niklu zawieraja oprécz
metalu takze tlenek niklu, ktéry w tych warunkach opiera sie skutecznie
procesowi redukcji. Do rozréznienia sktadnika metalicznego od jego tlen-
ku nadaje sie szczegélnie dobrze metoda pomiaréw magnetyzacji, bowiem
ferromagnetyczny nikiel daje zupelnie inne rzedy magnesowania niz para-
magnetyczny tlenek niklu (II). Z tego wzgledu metoda ta znalazla w ni-
niejszej pracy, majacej na celu okreslenie struktury i aktywnosci podob-
nych kontaktoéw, szerokie zastosowanie.
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CZESC DOSWIADCZALNA

No$nikiem dla niklu by} tlenek glinu, ktéry otrzymywano metoda opisana po-
przednio?) i ktéry zidentyfikowano rentgenograficznie jako y-Al:Oz z malg iloscig
monohydratu tlenku glinu. Mial on niezalezng od natezenia pola podatnoéé magne-
tyczng, wynoszgcg dla poszczegdlnych prébek od —0,35 do —0,37-10—¢ w temp. 20°C,
co wskazywalo na brak szkodliwych zanieczyszczen ferromagnetycznych. Analiza
spektralna preparatu wykazala minimalne iloéci zanieczyszczen, a mianowicie poni-
zej 0,01% SiOs, do kilkuset setnych %/ MgO, co najwyzej 0,01% Fe, ponizej 0,001%,
NiO, Ga203 i PbO. Powierzchnia wlasciwa, zmierzona metodg BET (Brunauera,
Emmetta i Tellera) z uzyciem azotu jako gazu adsorbowanego w tempera-
turze cieklego azotu wynosita 360 m?2/g.

W celu otrzymywania kontaktéw zawierajgcych 2%, 5%, 10% lub 20% miklu,
wsypywano odwazong ilo§¢ nos$nika (3,920, 3,800, 3,600 lub 3,200 g) w postaci bardzo
drobnego proszku do ok. 120 ml roztworu azotanu niklu zawierajacego 0,080, 0,200,
0,400 lub 0,800 g niklu. Roztwoér azotanu niklu przygotowywano uprzednio przez

' rozpuszezenie weglanu niklu (II) (Merck purris.) w kwasie azotowym p.a., krysta-
lizacje i ponowne rozpuszczenie otrzymanych krysztaldéw azotanu. Zawartos§¢ niklu
w tym wyjSciowym roztworze oznaczano elektrolitycznie.

Zawiesing noénika w roztworze azotanu niklawego doprowadzano do wrzenia
i strgcano wodorotlenek miklawy mianowanym roztworem wodorotlenku potasowego,
ktéry dodawano kroplami do odczynu stabo alkalicznego intensywnie przy tym mie-
szajac. Po odstaniu sgczono i pozostaloéé wielokrotnie przemywano ciepla wodsg, '
nastepnie suszono i rozdrabniano, Po wyodrgbnienin frakeji ziarenek o &rednicy
0,45—0,70 mm surowy kontakt poddawano redukcji, prowadzac ja w temp. 300°, 400°
i 350°C w ciggu 2, 4 i 6 godz. w strumieniu oczyszczonego wodoru elektrolitycznego
przy szybko$ci przeptywu 6 l/godz. Redukowane porcje kontaktu mialy kazdorazowo
te samg objetosé — 1,5 ml (cigzar usypowy 0,33 do 0,37). Po ukonczeniu redukeji stu-
dzono piecyk do temp. 155°C, ktéra odtad utrzymywano w granicach +3°, po czym
oznaczano aktywno$¢ kontaktu w tym samym urzadzeniu. Okreflano jg za pomocg
reakcji uwodornienia benzenu do cykloheksanu. W tym celu przepuszczano wodor
przez pluczke z benzenem, utrzymywang za pomocg termostatu w temp. 30 £ 0,1°C,
a nastgpnie powstaly mieszanine nad ogrzanym kontaktem. Produkty reakcji wy-
mrazano w temp. 0° i badano refraktometrycznie w celu okreélenia stopnia przerea-
gowania benzenu. Za podstawe stuzyla ustalona uprzednio krzywa cechowania po-
dajgca zalezno§é wspélczynnika zalamania w 20, 0°C od procentowej zawartosci cy-
kloheksanu.

Po ukonczeniu reakeji, ktérg prowadzono zwykle przez okres 1 godz. studzono
piecyk i przesypywano kontakt w strumieniu wodoru do trzech probéwek, polaczo-
nych szlifami z rurg reakcyjng. Z tak przygotowanych prébek jedng, przeznaczong
do pomiaréw magnetyzacji, odtapiano, dwie zaé pozostale w atmosferze wodoru prze-
noszono do aparatury préiniowej, gdzie poddawano je odgazowaniu w wysokiej
prézni w ciggu 8 godz. w temp. 170—180°C. Po odgazowaniu odtapiano te prébki pod
proéznig,

W ten sposéb z kazdorazowo redukowanej percji kontaktu jedng prébke odgazo-
wang i jedng nieodgazowang badano magnetycznie. Trzecig prébke (odgazowana)
rozpuszczano w kwasie siarkowym i mierzono objeto$§é wydzielonego wodoru w spe-<
cjalnie do tego celu skonstruowanym aparacie szklanym, zaopatrzonym w mikrobiu-
rete. Z objetosci wydzielonego wodoru obliczono mnastepnie ilo§é wolnego niklu
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w prébee. Mase kazdej prébki otrzymano z réznicy cigzaréw wspomnianych wyzej
prob6éwek przed i po napelnieniu ich prébkami kontaktu,

Pomiary magnetyzacji wykonywano metodg Faradaya w urzadzeniu opisanym
uprzednio 2, Do pomiaréw gradientu 8H/dx i natezenia pola uzywano jako substancji

9500
wzorcowych stalej soli Mohra (xg “T-; 10“) i roztworu wodnego NiCls 0 po-

datno$ci magnetycznej rownej 7,13-10—%. Pomiary magnetyzacji wykonywano w tem-
peraturze ok. 20°C przy natgzeniach pola od 1000 do 6500 oe.

WYNIKI POMIAROW

Niedawno Heukelom, Broeder i van Reijen ® stwierdzili,
ze magnetyzacja nasycenia katalizatorow niklowych ¢_  jest proporcjonal-
na do zawartosci wolnego metalu i wskutek tego pomiar magnetyzacji
umozliwia okresleme tej zawartosci; procent wagowy metalu ferromagne-

o.. kontaktu

tycznego wynosi f = o niklu czystego -100. Mg to nst'otne znaczenie dla

charakterystyki kontaktu, ktéry znajduje sie zazwyczaj w stanie tylko
czeSciowo zredukowanym. Wplyw diamagnetycznego noé$nika i paramag-
netycznego tlenku metalu na wartoéé ¢ kontaktu mozna w tym przypadku
zaniedbaé bez popelnienia wigkszego bledu, co mozna wykazaé szczegolo-
wym rachunkiem.
Jednak ferromagnetyki w postaci bardzo rozdrobmoine] wykazujg
w poréwnaniu z ferromagnetykami litymi, grubokrystalicznymi anomalny
przebieg krzywej magnetyzacji. Krzywa ta dazy do nasycenia o wiele wol-
nleJ niz krzywa dla ferromagnetykéw grubokrystalicznych, co powoduje,
ze nawet w bardzo silnych polach nie udaje sie osiagna¢ nasycenia. Heu-
kelom i wspélpracownicy podali empiryczng zaleznosc magnetyzacji
kontaktu Nl/SlOo od natezenia pola: i ;
0,9 .

- o

Ooc 1 4 («H)™?
gdzie o oznacza magnetyzacje wiasciwg kontaktu w polu o natezeniu H,
6.. — magnetyzacje nasycenia, « — pewng stala. Wzér ten mozna réw-
niez przedstawi¢ w postaci:

1 X A |
ey @
g oo H)%?
Sporzadziwszy zatem wykres zaleznosci — od Hoo mozna, ekstrapolujac
G »

= 0 (H = o0), otrzymaé¢ warto$é 1/0_ dla kon-

dang prostg do How

taktu. Wartosé o_ w 20° dla Ni czystego przyjeto wg Weissa i For-
rera zaroéowng 54,5.
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Obliczone na podstawie tak otrzymanych wartoéci 6_ zawarto$ei me-
talicznego niklu w prébkach kontaktéw poréwnano z wynikami oznaczen
metodg chemiczng. Jak wskazuje przedstawiona ponizej tablica 1 réznice
pomiedzy tymi oznaczeniami w miewielu tylko przypadkach przekraczaja

a)

'] odqal.
30 st nieodgaz.

/ -o/

W e

IV

a/ |
! 2 3 q 5 610

H(oe)
Rys. la — Krzywa magnetyzacji kontaktu o zawartoéci 10% Ni calk.

10% a w wiekszo$ci wynosza kilka %b. Zgodnosé tych wynikéw nalezy
wiec uzna¢ za dobrg zwazywszy, ze wszystkie te oznaczenia wymagaja
kilku operacji (dwukrotne wazenie, pomiar magnetyzacji lub dwukrotne
b) : wazenie, pomiar objetosci, cisnie-
nia i temperatury), z ktérych kaz-
i da moze by¢ obarczona pewnym
bledem. Oproécz tego zachodzi mo-
zliwos¢ wystapienia niewielkich
o réoznic w zawartosci niklu w po-
szczegblnych prébkach kontaktow
odbieranych z tej samej pantii.
Ponizej podajemjf réwniez przy-
kladowo wykres przedstawiajgcy

L BN

060 /
/:/

g
L

‘// // krzywa magnetyzacji kontaktu o

S : zawartosci 10% Ni catkowitego,
azaa/, 04 08 12 16 201073 oraz sposob graficznej ekstrapola-
F ' ¢ji w celu otrzymania wartosci o__.

 Fras

S Y
Rys. 1b — Ekstrapolacja w uk!adzm;- o

w celu otrzymania warto$ci o (dla tej
samej probki)

Pomiary magnetyzacji wyko-
nywano dla prébek odgazowanych
1 nieodgazowanych kontaktu, luz-
no usypanych, zatopionych w

szklanych fiolkach. Nieodgazowane prébki kontaktéw niklowych, jak to
po raz pierwszy zauwazyl Selwood *), wykazujg magnetyzacje nizsza
niz kontakty odgazowane o tym samym skladzie, zaadsorbowany bowiem
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Tablica 1
Zawartos¢ wolnego Ni w kontaktach na podstawie oznaczen magnetyzacji
i oznaczen chemicznych
; : Kontakt Kontakt % Ni metal.
Nr | % Ni|Czas i temp. | o4gaz. | nieodgazow. |22 Kont-1001 ° o czenie
proéb. | catk. redukcji Oon gl G met. cz. chamalorne
1 2,0 I 6h 400° 0,50 l 0,48 0,92 I 0,7
2 2,0 12h 400° 0,43 0,41 0,80
3 5,0 6h 400° 1,58 1,43 2,90 =
4 50 | 6h 400° 1,67 1,67 3,07 3,0
5 10,0 6h 400° 4,45 3,92 8,17 7,45
6 | 100| 6h 400° 4,95 4,00 9,10 10,0
7 10,0 6h 400° 4,22 —_ 7,75 8,2
8 10,0 6h 480° 5,26 4,68 9,65 9,95
9 10,0 6h 350° 3,92 3,39 7,20 5,4
10 | 100 | 6h 350° 3,23 2,70 5,9 4,8
11 | 10,0 6h 350° 3,70 3,17 6,8 5,95
12 | 10,0 | 4h 350° 3,51 3,03 6,45 5,1
13 | 10,0 | 2h 350° 2,06 1,90 3,8 4,7
14 10,0 2h 350° 2,90 2,20 5,3 5,05
15 10,0 2h 350° . 3,51 2,67 6,45 5,70
16 10,0 2h 400° 2,32 —_ 4,27 3,7
: 5 10,0 2h 400° — 3,70 6,8* 7,25
18 10,0 4h 400° 4,08 3,58 9.0 6,75
19 10,0 6h 300° 1,59 1,45 2,90 2,9
20 10,0 4h 300° 1,21 —_ 2,26 2,85
21 10,0 2h 300° 1,00 1,10 1,80 2,25
22 | 20,0 | 6h 400° 8,48 7,40 15,5 15,3
23 20,0 6h 400° 8,06 6,66 14,8 16,0
24 | 20,0 | 4h 400° 8,62 8,62 15,8 14,7
25 | 20,0 | 2h 400° 8,94 7,35 16,4 14,3
26 | 20,0 | 2h 400° 9,62 9,10 17,6 15,6
27 20,0 6h 400° 8.00 w— 14,7 14,3
28 20,0 4h 400° 715 —_ 13,1 13,7
29 | 20,0 6h 350° 6,67 5,55 12,3 12,1
30 | 20,0 | 4h 350° 7,04 6,33 12,9 11,95
31 20,0 2h 350° 715 —_ 13,1 12,9
32 20,0 6h 300° 5,00 4,80 9,18 9,4
33 | 20,0 4h 300° 5,15 5,00 9,45 9,70
3¢ | 200! 2n300° | 470 4,47. | 8,60 8,3

* Obliczone z s, kontaktu nie odgazowanego.

wodér obniza magnetyzacje niklu, znajdujgcego sie w stanie wysokiej dys-
persji. Autor powyzszy stwierdzil przy tym réwniez, ze adsorpcja benzenu
nie wplywa w sposéb widoczny na magnetyzacje kontaktu. W pracy mi-
niejszej rowniez stwierdzono ten fakt, przy czym, jak widaé z tabl. 1 obni-
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zenie magnetyzacji wskutek obecnosci zaadsorbowanego wodoru obniza
zwykle otrzymang z ekstrapolacji wartoéé o,

Z przebiegu krzywych magnetyzacji kontaktéw niklowych mozna réw-
niez, jak to-wspomniano na wstepie, wyciaggnaé pewne wnioski iloéciowe
o stopniu dyspersji metalu na nos$niku. W cytowanej pracy Heukeloma
i wspolpr. %) zauwazono, ze krzywa magnetyzacji kontaktu Ni/SiO»-zel
mozna z pewnym przyblizeniem zastapi¢ prosta, wynikajacg z uprosz-
czonego wzoru Langevina dla paramagnetykéw:

o _1pH (3)
o 8 kT
gdzie p — moment magnetyczny pojedynczego krysztalu miklu metalicz-
nego stanowigcego w calo$ci jedng domene magnetyzacji.

Przyblizenie to znajduje uzasadnienie w fakcie, ze wplyw pola mag-
netycznego na bardzo male czastki ferromagnetyka przypomina wplyw
pola magnetycznego na paramagnetyczne drobiny lub jony. Bardzo male
(rzedu wielkosci 10~7 ¢m) czastki ferromagnetyka ulegaja bowiem réwniez
pobudzeniu termicznemu, co do pewnego stopnia znosi orientujace dziala-
nie pola. Ten wplyw bedzie tym wigkszy, im mniejsza jest czastka fer-
romagnetyka, stad tez przy niskim natezenu pola ulegaja orientacji tylko
najwigksze czgstki, nastepnie — w miare zwiekszania natezenia pola —
bedg sie orientowaly zgodnie z kierunkiem linii sit pola czgstki coraz to
mniejsze. Orientacje catkowita mozna w tym przypadku osiggnaé dopiero
w polach bardzo silnych, praktycznie nieosiggalnych. Stad wynika ko-
nieczno$¢ ekstrapolacji krzyweJ namagnesowania do p6l nieskonczenie
wielkich.

Jednak w naszych badaniach pomiary magnetyzacji przeprowadzono
w polach stosunkowo silnych (1000—6500 oe), zaréwno ze wzgledu na nie-
‘wielkie efekty w polach stabszych, jak i dla zwiekszenia dokladnoSci ek-
strapolacji do H_. W tych warunkach przyblizenie (3) jest zbyt niedoktad-
ne. Dlatego obliczenie p oparto na nowej zasadzie, ktéra przedstawia sie jak
nastepuje. :

Funkcje Langevina

Ooo wH .
mozna dla *‘;‘cﬂ << n rozlozyé na'széreg potegowy:
3 5 1 7
g opH 1 full g 2 [uHY pH 5 (5)
Oco ~ 3kT 45 \ kT 945 \ kT 4125 \ kT

Przy FH <1 popelnia sie tylko meznaczny blad opuszczajac dalsze poza

pierwszym czlony potegowe, w wyniku czego otrzymuje sie zaleznosc (3).
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Nie mozna natomiast bez popelnienia duzego bledu opusci¢ tych wyra-
zo6w w przypadku, gdy —,%I% —> 1. Oceniajac z pierwszego przyblizenia wiel-

kosé %’F przekonaliS$my sie, ze w naszym przypadku warto$é —::? jest naj-
czgsciej wigksza od jednosci. W celu otrzymania wartosci p trzeba wiec
aproksymowa¢ krzywe magnetyzacji za pomocg pelnej funkcji Langevina.
W obliczeniu jej nasunela sie ta trudnosé, ze p bylo wielkoscig szukana,
a znanymi o/o_ , H i T. Przy danych tych rozwigzanie wprost réwnan (4)
lub (5) ze wzgledu na p jest niemozliwe. Dlatego do znalezienia wartosci
u postuzyliSmy sie¢ metodg kolejnych przyblizenn. W tym celu wstawiano
znane dla okreslonych punktéw krzywej magnetyzacji wartosci o/o_ do
rownania:

g ctgh wH kT

T kT wH
przy czym za warto$¢ argumentu ctgh podstawiono najpierw jako zerowe

przyblizenie warboéé%;{' s s (patrz réwmanie (3)), p za§ w wyrazeniu
-~ GI)Q

kT
— traktowano jako niewiadomg. Po obliczeniu p z tego réwnania wsta-
P
: S L wH EERE
wiano otrzymang warto$§¢ znéw do funkecjictgh X’ a p w wyrazeniu —
znoéw traktowano jako niewiadoma. Powtarzajac szerég razy te operacje
otrzymywano coraz to mmniej réznigce sie miedzy sobg kolejne wartosci p.
Ostatecznie otrzymane wartosci p tak malo réznily sie od siebie, ze mogty
juz by¢é uwazane za dokladne. Ponizej przytaczamy przyklad obliczen dla
krzywej magnetyzacji kontaktu o zawartosci 20°0 Ni calkowitego (14%o Ni
metalicznego), przy czym za podstawe obliczenn wzieto wartoéé ofo_ od-
powiadajacg natezeniu pola magnetycznego H = 1050 oe.
Przyklad obliczenia: x
. O1050 = 0,460% !“'H EN 1,38
. : 3kT kT
‘ kT
I 0,46 =ctghl,38 — —
uH
1,38-2,90.10¢
1050

—5,65.10"7

0,46 = 1,135 —

~ 3,81.10M
P 1,135 — 0,46
=37 g - 14
11 046 = ctgh 08518 71050 ' 1,88-2,00-10
1,38-2,90- 10~ e 1050
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1 4,0.10v7

0,46 = ctgh 1,48 — — ——
@ 1,05
0,46 =111 —21 . 3g1.10°0
W
p=5,86-10""7
.1,0
I UAS ik ey oL Sar qoor
4 e
. 1917
0,46 = ctgh 1,54 — kil 2
)
.10-17
0,46 = 1,098 — 3,81-10717
73
po==0507-10""
- - _17
IV 0,46 = ctgh 5,97.1,05 e 3,81 -10
13
.10-17
0,46 —.1,092 — 3,81-1077
1)
p=6,03-10-17
. - _17
V 0,46 = ctgh 6,03 -1,05 : 3,81-10
: _ s
.10-17
0,46 = 1,088 — M
p' .
.10-17
L _3,81 10 — 6,06-10-17
0,628
Warto$¢ otrzymang w wyniku operacji V mozna uwazaé za ostateczng, gdyz rézni
. 0
sig od poprzedniej (6,03) juz tylko o 0,5%. Sprawdzenie: ctgh 6’02,;’05 d"> 0:: 1,08 =

= ctgh 1,59 — 0,630 = 1,088 — 0,630 = 0,458.

Funkcja Langevina oparta na tak obliczonej warto$ci p nie moze jednak
oddawa¢ dokladnie calego przebiegu krzywej magnetyzacji, gdyz — jak
to juz wspomniano, mamy tu do czynienia z czastkami niklu o réinej
wielkosci, a stad o.réznych warto$ciach p. Aby okreéli¢ te wartosci, nalezy
obliczyé p dla innych, mozliwie odlegtych punktéw krzywej magnetyzaciji,
poslugujac sie ta sama funkcja Langevina. W tym celu obliczono n dla
drugiej skrajnej warto$ci o/6_, otrzymanej przy mnatezeniu pola H =
= 6500 oe. Na rys. 2 podajemy wykresy funkcji Langevina obliczone dla
obu wartoéci u oraz dla poréwnania doéwiadczalng krzywa magnetyzacji.
Z wykreséow tych widaé, ze w zakresie p6l magnetycznych 1000—6000 oe
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krzywe Langevina stanowia dobre przyblizenie doSwiadczalnej krzywej
magnetyzacji badanych kontaktow. :

Podzieliwszy wartosé p przez 0,61 magnetonéw Bohra (moment ato-
mowy Ni ferromagnetycznego) co wynosi 5,6 j.e.s. otrzymujemy liczbe ato-
moéw niklu w pojedynczym krystalicie, skad juz latwo mozemy wyliczyé
przyblizony rozmiar krystalitu. W powyzszym przykladzie liczba atoméw
6,06-10777 e

5.6.10-% 10800. Przyjmujac ksztalt tych krysz-
talow za kulisty mozna obliczy¢ ich $rednice. Objetosé przypadajaca na
jeden atom niklu w metalu wynosi 11 A3, a zatem:

-objgto$¢ krysztalu = 10800-11 = 119000 A3

—0,620)/ V = 0,620)/0,119.102 A = 3058 d=614A,

W tablicy 2 przedstawiono wyniki obliczen $rednicy krystalitow niklu dla
probek kontaktéw redukowanych przez rdzne ‘okresy czasu i w réznych

w krysztale wynosi

Tablica 2
Wymiary krystalitbw Ni (rednice w A)

Czas i temp.

Sadiictl. 1050 oe 6500 ce Srednio
Kontakty o zawartoéei 20°/, Ni :

6 h 400° 61 (66) 50 (53) 55,5 (59,5)

2 h 400° 68 ' 56,5 62

6 h 350° LS 47 52

2 h 350° 67,5 52 60

6 h 300° 72,5 65 69

2 h 300° 8 66,5 72
Kontakty o zawartosci 10%/, Ni

6 h 400° 57,6 47,5 50,5

2 h 400° 51 41 46

6 h 350° 48 39 43,5

6 h 350° 54 40 : 45

2 h 350° b6 45 50,5

2'h 350° 49 41 45

6 h 300° 57 48 52,5

2 h 300° 61,5 50,5 56
Kontakty o zawarto§ei 5%/, Ni

6 h 400° 53,5 43,5 48,5

6 h 400° 56,5 48 52
Kontakty o zawartosci 2°/, Ni

6 h 400° 52 44 48

6 h 400° 58 47 52
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temperaturach. Wartoéci te obliczono ze skrajnych punktéw krzywej ma-
gnetyzacji, odpowiadajgcych natezeniom pola H = 1050 ce i H = 6500 oe.

- Nalezy tu réwniez dodaé¢, ze obliczenia powyzsze oparte s na pozor-
nych krzywych magnetyzacji kontaktéw, bez uwzglednienia pola dema-
gnetyzujacego, a wiec wyrazajacych zalezno$¢ magnetyzacji od nateze-
nia pola zewnetrznego. Wartosci pola demagnetyzujacego sa, jak wiadomo,
proporcjonalne do magnetyzacji I (lub 6). W zwiazku z tym przeprowa-
dzono dla kontaktéw o najwyzszej magnetyzacji (20% Ni red. 6 h 400°)
oszacowanie wartosci pola wewnetrznego, przyjmujac wspolczynnik de-
magnetyzacji réwny 47/3, odpowiadajacy kulistemu ksztaltowi probki
(probki kontaktéw stuzace do pomiaréw magnetyzacji mialy ksztalt
w przyblizeniu kulisty). Otrzymana w ten spos6b poprawiona krzywa
magnetyzacji miala nieco inny przebieg, ale érednice krystalitow obli-
czone na jej podstawie réznily sie tylko o ok. 5—6% od otrzymanych na
podstawie pozornych krzywych magnetyzacji. Wartosci obliczone na pod-
stawie tak poprawionej krzywej magnetyzacji umieszczono w nawiasach
w 1 wierszu tablicy 2. : :

Przy mniejszych zawarto$ciach Ni kontakty majg odpowiednio mniej- -
szg magnetyzacje, a wigc i pole demagnetyzujace zmniejsza sie. W §lad
za tym maleje i réznica pomiedzy prawdziwg i pozorna krzywa magne-
tyzacji, tak ze w wyniku ostatecznym rozmiary krystalitéw réznig sie
zupelnie nieznacznie. Dlatego w przypadku pozostatych kontaktéw o niz-
szej zawartoéci miklu réznice te zaniedbano i nie sa one uwidocznione
w tablicy 2. .

Mimo ze wyniki powyzsze oparte s3 na pewnej aproksymacji, wydaje
sie, ze moga byé one uwazane za odpowiadajace wielkosci tych kryszta-
16w. Obliczone bowiem $rednice zgadzaja sie z warto$ciami podawanymi
dla kontaktéw niklowych na noénikach przez innych badaczy, ktérzy
otrzymali te warto§ci w wyniku pomiaréw metodami rentgenograficznymi
lub z pomiaru powierzchni metalu. Tak np. Rubinsztejn?% podaje
dla kontaktu Ni/AloOs; wymiary krysztatkéw od 40 A do 130 A w zalez-
noéci od sposobu przygotowania kontaktu. Podobne wyniki (40—80 A)
otrzymali tez Dupont i Piganiol® dla krysziatkow pierwotnych
niklu szkieletowego. _ : .

Diagramy rentgenowskie otrzymane przez nas dla kontaktu zawieraja-
cego 14/o Ni metalicznego przy 20% Ni catk. wykazaly znaczne rozmycie
prazkéw dyfrakeyjnych Ni, co jakosciowo potwierdza powyzsze wyniki.
Na rentgenogramach tych widoczne byty tylko cztery pierwsze linie Ni
odpowiadajace plaszczyznom (111), (200), (220) i (311) oraz dwie najbar-
dziej intensywne linie y-Al2O3 odpowiadajace odleglo$ciom miedzyplasz-
czyznowym 2,39 i 1,39 kX. Przy mniejszej zawartosci Ni obrazy rentge-.
nowskie byly nie do odszyfrowania.

3+
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Aktywnos¢ badanych kontaktéw wyrazong w procentach przemiany
benzenu na cykloheksan (w 155°C) przedstawia tablica 3.

Tablica 3
. 3
o wag.-Ni \C:y?;agzt:;. %/, przemiany
catkowity- % eartihel 6o C:H¢ na C;H,,
2,0 0,92 [ 34
2,0 0,80%* 3g* 7,5%%
5,0 1,99 13
5,0 ~— 85
10,0 7,75 80,5
10,0 8,6 93
10,0 8,2 94
10,0 5,9 98
10,0 2,9 91
10,0 1,8 92
20,0 T 83,5
-20,0 17,6 85,5
20,0 13,1 87
20,0 12,9 92,5
20,0 12.3 83
20,0 9,45 85
20,0 9,18 Vi

20,0 1 8,6 70,5

* Po 6 godz. redukcji.
*¢ Po 12 godz. redukcji,

Widaé z niej, ze wszystkie probki kontaktéw wykazuja wysoka aktywmnosc,
prawie niezalezng od.iloéci wolnego metalu w probce kontaktu, oraz od
stopnia jego redukcji. Jedynie u kontaktow zawierajacych 0,92 i 0,80 me-
talicznego Ni (przy catkowitej zawartosci miklu = 2%) stwierdza si¢ wy-
raznie nizszgq aktywno$¢ w poréwnaniu do reszty probek.

DYSKUSJA WYNIKOW

Z danych tabl. 1 wynika, ze wplyw temperatury na stopieh redukcji
badanych kontaktéw jest o wiele wyrazniejszy. niz wplyw czasu redukcji.
I tak np. dla kontaktéw o catkowitej zawarto$ci 20% Ni stopiefi redukeji
jest prawie niezalezny od tego, czy redukcja trwala 6 godz., 4 godz., czy
2 godz. Natomiast pomiedzy kontaktami redukowanymi w ciggu tego sa-
mego czasu w roznych temperaturach wida¢ znaczne roznice w zawar-
to$ci wolnego metalu, przy czym oczywiscie stopien redukcji rosnie z tem-
peratura redukcji. Podobnie ma sig¢ sprawa i u kontaktow zawierajacych
10% Ni calkowitego. Mozna stad wyciagnaé¢ wniosek, ze redukcja zacho-
dzi z najwieksza szybkoécia w poczgtkowych stadiach procesu.
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Oznaczenie zawarto$ci metalicznego Ni w kontakcie na drodze pomiaru
magnetyzacji jest, jak to wynika réwniez z tabl. 1, metoda dostatecznie
wiarygodna i wymaga tylko malych préobek rzedu 20—50 mg. Stanowi¢
moze ona skuteczna konkurencje dla metod chemicznych, zwlaszcza ze
ostatnie sa doéé¢ klopotliwe i nie zawsze dajg sie¢ zastosowa¢. Pewng kom-
plikacje stanowi jednak konieczno$¢ odgazowywania kontaktu.

7 tabl. 1 widaé rowniez, ze kontakty o nizszej zawartosci Ni calkowi-
tego redukuja sie trudniej od kontaktow, zawierajacych wigksze ilosci Ni.
Stopien redukcji kontaktu w ustalonych warunkach wzrasta wigc z pod-
wyzszeniem zawartosci Ni w kontakcie surowym.

Przyblizone rozmiary pierwotnych krysztalkow Ni w kontaktach ze-
stawiono w tabl. 2. Mozna tu zauwazyé¢, ze wbrew oczekiwaniom w naj-
nizszej temperaturze redukcji (300°) powstaja krysztaly o majmmiejszej
dyspersji. Najwieksza dyspersje obserwuje sie w temperaturze posred-
niej 350°. W temperaturze 400° otrzymujemy w wyniku redukcji znowu
nieco wieksze rozmiary krysztalé6w Ni. Mozliwe, ze w tym ostatnim przy-
padku zaczynaja juz odgrywaé¢ role efekty spiekania. Ten stan rzeczy po-
twierdza sie rowniez w przebiegu réznic magnetyzacji kontaktow odga-
zowanych i nieodgazowanych. Roznice te s najwigksze u kontaktéw redu-
kowanych w 350° (patrz tabl. 1), co $§wiadczy o tym, ze powierzchnia na
ktoérej zachodzi chemisorpcja wodoru jest w tym przypadku najwigksza,
a wiec rozmiary ‘czastek najmniejsze. Wg Selwooda i Moore 9
chemisorbowany wodér oddajac swoje elektrony do pasma d niklu zmniej-
sza liczbe niesparowanych elektronéw w pasmie d, obmza;ac tym samym
magnetyzacje metalu. Poniewaz sorpcja wodoru przez metal jest ogra-
niczona tylko do atoméw powierzchniowych, bedzie ona tym wigksza na
jednostke masy metalu, im mniejsze s3 wymiary jego .czastek.

Brak wyraznych réznic w aktywnos$ci kontaktéw o réznych zawartos-
ciach niklu metalicznego w granicach od niespelna 2% do 160 moéglby
wskazywaé na mozliwo$é stosowania przy uwodornieniu weglowodorow
kontaktéw o znacznie mizszej zawartoéci niklu, niz w dotychczas uzywa-
nych, o ile inne wzgledy, np. trwalos¢, temu by nie przeciwdzialaly.

: > : Otrzymano 24.1.1957.
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STUDIES ON THE STRUCTURE OF Ni/Al:0; CATALYSTS WITH LOW
NICKEL CONTENT

by W. TRZEBIATOWSKI and W. ROMANOWSKI

Department of Inorganic Chemistry I, Institute of Technology, Wrocltaw
Department of Structural Research, Institute of Physical Chemistry, Polish Academy
of Science, Wroclaw

The structure and catalytic activity of nickel supported on y-Al:O3
was investigated. The catalysts containing 2—20° Ni were prepared by
precipitation of Ni(OH). with NaOH from purest nickel nitrate solution,
in which finely powdered y-alumina was suspended and subsequently
reduced by hydrogen at 300, 350 or 400° during 2, 4, 6 or 12 h (table 1).
The samples were degassed in vacuo and the metal content determined
from the hydrogen volume evolved during dissolution of the catalyst
sample in sulfuric acid. The activity of the catalysts was determined by
hydrogenation of benzene under standard conditions and the content of
hexahydrobenzene deduced from the refractive index. Access of air was
excluded in all these and following experiments.

The metal content was also found by comparing the measured satura-
tion magnetization with that of pure nickel applying the Faraday method
and fields between 1000 and 6500 oe. Both methods have given satisfacto-
ry conforming results, showing reduction grades of 20—100%. The cata-
lytic activity appeared high, varying from 70,5—98% hydrogenation of
benzene samples, and only slightly dependent on the nickel content and
its reduction grade. Only the activity of samples containing the smallest
amount (2%) of Ni was evidently decreased (tab. 3). ]

- From the magnetization curves the dispersion grade of the metallic
nickel wés also deduced. Basing on the Langevin function

S e T
Sy kT pwH
a method of successive approximation replacing the simple relation

il -—;)—Tc”gfwas applied and y, the magnetic moment of single nickel
A

crystallites; calculated. Dividing the resulting values of p by 0,61 — the
value of the atomic moment of ferromagnetic nickel — the number of
atoms forming the mickel crystallites and thus their dimensions (assuming
globular form) was calculated. The samples which were reduced at 350°
showed the smallest crystallite dimensions about 45 A in diameter (ta-
ble 2).



