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de 3 . 0 . d o o r ' b i j m e n g e n -van m e e r h o g e r r a l e n t m e t a a l k u n n e n 

we i n de n i e u w e k r i s t a l t o e s t a n d w e e r e e n d e r g e l i j k e 

q - s t i j g i n g w a a r n e r a e n . 

E i e r i a e a e s c h i j n e n de l o e i d e g e s t e l d e h y p o t h e s e n 

h e v e s t i g d t e w o r d e n . 

Deze h e n a d e r i n g v a n h s t m e c h a n i s m e v a n de k a t a l y s e 

i s v o l l e d i g n i e u v v , e n h e t z o u de l a o e i t s w a a r d z i j n de 

r e s u l t a t e n v a n odKvi'iUi t e v e r i f i ë r e n , t e m e e r d a a r h e t 

e x p e r i m e n t v a n de g e n o e m d e a u t e u r n o g maar h e e l f r a g m e n ­

t a r i s c h i s : 

O p m . ; I n e e n l a t e r a r t i k e l v a n d e z e l f d e a u t e u r 

w o r d t o o k de d i s c o n ^ c i n u v e r l o p e n d e h a r d ' h e i d 

e n a f s c h u i f b a a r h e i d v a n m s t a a l l e g e r i n g e n 

h i j v o o r t s c h r i j d e n a e ji.Q, i n v e r b a n d g e b r a c h t 

m e t h e t t e l k e n s o p A ' u l l e n v a n de e e r s t e u r i l l i o u n -

z o n e s ? ( 3 } . 

J e k a t a l y t i s o h e o n t l e d i n g v a n w a t e r s t o f p e r o x y d e a a n 

m e t a a l o p p e r v l a k k e n k a n v o l g e n s «sTüIóö ( 4 ) e v e n e e n s w e r d e n ' 

o j j g e v a t a l s e e n g e b e u r e n ^ w a a r b i j de e l e c t r o n e n t o e s t a n d 

i n h e t m e t a a l een r o l s p e e l t , m e t d i e n v e r s t a n d e d a t h i e r 

n i e t z o a l s b i j de r i i e r s n z u u r k a t a l y s e e e n e l e c t r o n d o o r 

h e t m e t a a l w o r d t o p g e n o m e n , maar j u i s t w o r d t a f g e s t a a n . 

Gok P I o b j i R J i b / S h l G - s . ( o j v e r o n d e r s t e l l e n a a n de h a n d 

v a n een s a m e n g e s t e l d m e c h a n i s r ; ; e , d a t de k a t a l y s e s n e l h e i d 

v o o r h e t w a t e r s t o f p e r o x y d e a f h a n k e l i j k i s v a n h e t g e m a k 

w a a r m e d e h i e r b i j de e l e c t r o n e n u i t h s t m e t a a l i c u n n e n w o r ­

d e n o p g e n o m e n . 

J e o n t l e d i n g v a n K ^ C p d o o r m e t a l e n i n v a s " ï ; e o f c o l -

l o i ' d a l e v o r m v e r l o o p t v e r d e r v o l g e n s de m i e e s t e o n d e r z o e k e r s 

( z i e l a t e r ) a l t h a n s b i j l a g e r e c o n c e n t r a t i e s , L j o n o s o l e -

c u l a i r , e n z i j d o e t z i c h d a n o o k T r o o r a l s e e n r e a c t i e 

v a n de e e r s t e o r d e . J e r e a c t i e k a n w o r d e n u i t g e v o e r d b i j 

k a m e r t e m p e r a t u u r e n a s c n t l e d i n g s s n e l h e i a k a n d o o r m e t i n g 

v a n d e z u u r s t o f o n t w i k k e l i n g o f d o o r c o n c e n t r a t i e b e p a l i n g e n 

v a n v v a t e r s t o f p e r o x y d e v e r v o l g t w o r d e n . 



k e t b o v e n g e n o e i i i d e g e g e v e n s l e e k h e t o n s m o g e l i j k 

om d e W a t e r s t o f p e r o x y d e o n t l e a i n g t s g e c r u i k e n a l s t e s t ­

m i d d e l v o o r h e t d o o r oGHujaB v e r o n d e r s t e l d e v e r h a n d t u s s e n 

d e e l e c t r o n e n t o e s t a n d v a n h e t m e t a a l , w t . a r h i j h i s r m o g e ­

l i j k e r w i j z e de a c t i v e r i n g s e n s r g i e z o u a f n e m - e n D i j h e t 

v o l r a k e n v a n e e n e e r s t e B r i l l i o u n z c n e . 

i i l s k a t a l y s a t o r z o u d e n h i e r v o o r l e g e r i n g e n v a n 

z i l v e r e n c a d m i u m k u n n e n d i e n e n j z e v o r m e n H u m e - h o t h e r y -

l e g e r i n g e n d i e n a u w k e u r i g h e k e n d z i j n ( B I J Y O l i ï ( 2 ) ) e n 

t e v e n s w e r k e n z o v / e l z i l v e r a l s c a d m i u m k a t a l y t i s c h o p 

de K C ' o - o n t l e d i n g . 

De r e a c t i e c c n s t a n t s k a n h i j v e r s c h i l l e n d s t e m p e r a t u r e n 

g e m e t e n w o r d e n , z o d a t m e t de f o r m u l e v a n - - ^ r r h e n i u s i 

k = a X s^'^ o f ^ l o g k =^ h - 4 7 ! ^ 

de a c t i v e r i n g s e n e r g i e ' q h e k e n d w r o r d t . 

I n de a a n v a n g v a n h e t o n d e r z o e k i s g e b l e k e n d a t de 

k a t a l y t i s c h e o n t l e d i n g a a n z u i v e r z i l v e r r e e d s m o e i l i j k ­

h e d e n o p l e v e r d e d o o r d a t h e t n i e t m i o g e l i j k w a s omi b i j e e n 

b e p a a l d . ^ t e m p e r a t u u r e e n r e a c t i s c o n s t a n t e v a s t t e l e g g e n , 

h a a r o m . i s h e t o n d e r z o e k v o o r l o p i g e r o p g e r i c h t g e w e e s t 

om w a t m-eer i n z i c h t i n de h e t e r o g e n e k a t a l y s e v a n h e t 

w a t e r s t o f p e r o x j r d e t e k r i j g e n om e v e n t u e e l l a t e r , m.et 

temmeer s u c c e s , h e t g e p r o j e c t e e r d e d o e l t e k u . n n e n b e n a d e r e n , 

3XZaRlJ.i-JhTljEL G E J i ^ j ^ L T S . 

h a a r de m . a n i e r w a a r o p i h e t r e a c t i e m i e c h a n i s m e b e ­

s t u d e e r d w e r d o n d e r s c h e i d e n we i n o n s w e r k d e v o l g e n d e 

s t a d i a t 

a . Z i l v e r i n p o e d e r v o r m , s n e l h e i d s m e t i n g s a n de 

z u u r s t o f o n t w i k k e l i n g . H o g e H ^ O g - c o n c e n t r a t i e 

i n n e u t r a a l m i l i e u . 

b . Z i l v e r i n b l i k j e s - o f l i n t j e s v o r m , s n e l h e i d s m s t i n g 

d o o r t i t r a t i e v a n h e t rl^C-, m e t p e r m a n g a n a a t . L a g e 

K p O g - c o n c e n t r a t i e j e v e n e e n s ' i n n e u t r a a l m d l i e u . 



_ 4 -

c . i i i s o n d e r b . k e t i n g v a n ae A g ' s n CH' c c n c e n t r a -

t i e s z o a l s z e b i j de H a t a l y s s o n t s t a a n . 

d . C - o u d s o l a l s k a t a l y s a t o r i n z w a k a l k a l i s c b . m i l i e n 

c o n c e n t r a t i e b e i i a l i n g e n d o o r p e r m a n g a n a a t t i t r a t i e . 

Z i l v e r v a n J r i j f h o u t - ü i r i s t e r d a r f j , i n d r a a d v o r c i s m e t e s n 

z u i v e r n s i d v a n 9 9 . 9 9 > a w e r d m e t e e n z o e t e v i j l g e p o e d e r d 

e n v e r v o l g e n s g e z e e f d d o o r e e n z e e f m e t ' 18 .COO m a z e n / c m t 

k a o n t v e t t e n w e r d d i t p o e d e r g e b r a c h t i n een 3 j » i g e p e r -

o x y d e - o p l o s s i n g i n g e d e s t i l ï ^ r d w a t e r . J e s n e l h e i d va .n d e 

z u u r s t o f o n t w i k k e l i n g w e r d e u d i o m e t r i s c h b e p a a l d . HïïïT'IG- ( 6 j 

h e e f t v o l g e n s d e z e m e t h o d e m.et C u - p o e d e r \ 7 e r k e n d de o n t ­

l e d i n g s s n e l h e i d g e m e t e n b i j d r i e v e r s c h i l l e n d e t e m p e r a t u ­

r e n s n b e r e k e n d e d a a r u i t de a c t i v e r i n g s e n e r g i e v a n h e t 

k o p e r , h i j d e z e a u t e u r b l e e k de s n e l h e i d v a n de z u u r s t o f -

o n t w i k k e l i n g n a e e n h a l f u u r c o n s t a n t t e w o r d e n z o d a t h i j 

h i e r d u s miet e e n x r u l c i e o r d e r e a c t i e t e d o e n h a d . Onze 

w e r k o m s t a n d i g h e d e n v / a r e n d s v o l g e n d s : 

5 0 0 m g . z i l v e r p o e d e r i n 2 0 0 c c g e d . . w a t e r b r e n g e n 

w a a ' r b i j t v f s a l f c c 5 0 > i g wa t e r s t o f p e r o x y d e w e r d 

g e v o e g d » V a n a f d i t t i j d s t i ï ) w e r d d.e z u u r s t o f o n t -

w i k l c e l i n g b e p a a l d g e d u r e n d e p e r i o d e n v a n t e l k e n s 

3 t o t 4 m i n u t e n ; , w a a r u i t de s n e l h e i d d e r r e a c t i e 

d u s op e e n b e p s a l d t i j d s t i p b e r e k e n d k o n w o r d e n . 

J e p r o e v e n ^ , h o e w e l m e e r d e r e m a l e n a l d u s u i t g e v o e r d ^ 

b l e k e n n i e t r e p r o d u c e e r b a a r t e z i j n . J e v l o e i s t o f r a a k t e 

n a m i s l i j k o v e r v e r z a d i g d a a n z u u r s t o f - v / a a r d o o r ae g e m e t e n 

z u u r s t o f o n t w i k k e l i n g s t e r k a f h a n k e l i j k y/as v a n e v e n t u e l e 

b e w e g i n g e n i n . d e v l o e i s t o f , v e r d e r w e r d e n e r o o k z i l v e r ­

d e e l t j e s mie t de z u u r s t o f b e l l e t j e s mee n a a r h e t v l o e i s t o f -

o p p e r v l a k g e l i c h t j v.-aar z e d o o r h u n v e r k l e i n d v f e r k z a a m 

o p p e r v l a k g e d e e l t e l i j k a a n de k a t a l j / s e o n t t r o k k e n w e r c i e n . 



Jilr w e r d d a a r o m o v e r g e g a a n t o t h e t a a n b r e n g e n v a n e e n 

r o e r d e r m e t l a v i l c s l o t s d i e e e n t o e r e n t a l m . a a k t s v a n 2 5 0 0 / m i n . 

J e o p s t e l l i n g w a s z o a l s i n h i g . 1 i s a a n g e g e v e n . 

J e z u u r s t o f o n t w i k k e l i n g b l e e k n u v e e l r e g e m u a t i g e r p l a a t s 

t e v i n d e n , h i j v/as a a n h e t b e g i n h s t g r o o t s t t e r w i j l h i j 

d a a r n a v o o r t d u r e n d b l e e f a f n e m e n ; d e z e d a l i n g w a s o o k n a 

e n k e l e u r e n n o g n i e t t o t s t i l s t a n d g e k o m . e n . E e n v o o r ­

s t e l l i n g v a n e e n z o v e r k r e g e n r e a c t i e s n e l h e i d - t i j d curx '-e 

w o r d t g e g e v e n d o o r J i g . 2 [Zie b i j l a g e , a c h t e r i n } , h s t i s 

d u i d e l i j k d a t e r v a n e s n c o n s t a n t e k ^ n i e t k a n w o r d e n 

g e s p r o k e n z o d a t d e z e m . e t h o d e v o o r o n s o n b r u i i c b a a r i s . 

V / a a r d i o o r o n z e p r o e v e n a f w i j k e n d z i j n v a n d i e v a n 

H ' l j T T I i d v a l t n i e t t e z e g g e n , h e t i s n a t u u r l i j k ü j o g e l i j k . 

d a t Cu z i c h a n d e r s g e d r a a g t d a n n.g o f o o k d a t de v o o r b e ­

h a n d e l i n g v a n i n v l o e d i s . O v e r i g e n s m a a k t h e t e x p e r i m i e n t 

v a n g e n o e m d e a u t e u r om z i j n s c h a a r s e g e g e v e n s e n d o o r d a t 

h e t - s l e c h t s e e n v o o r h e m m m n d e r b e l a n g r i j k g e d e e l t e v a n 

z i j n o n d e r z o e k b e t r o f , e e n v v - e i n i g b e t r o u v / b s r e i n d r u k . 
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i n w a t e r s t o f ï j e r o x y d e - o p l c s s i n g e n v a n C 5 C I - C 5 C 2 n o l a i r 

i n g e l e i d b a a r h e i d s w a t e r g e b r a c h t e n de a f n a m e v a n de c o n ­

c e n t r a t i e v-/erd d o o r t i t r a t i e m e t p e r m a n g a n a a t v a n a f g e p i -

p e t t e e r d e m i o n s t s r s u i t h e t r e a c t i e v a t b e p a a l d , ^ r w e r d 

g e r o e r d mie t 1 6 G 0 t o e r e n p e r m i n u u t . J e t e m p e r a t u u r b e d r o e g 

2 5 ° G . h a d a t h e t v e r l o o p v a n de r e a c t i s c o n s t a n t e m e t de 

t i j d e n i g s z i n s b e h e n d w a s g e w o r d e n k o n d e n e r v r i j g o e d 

r e p r o d u c e e r b a r e r e s u l t a t e n v e r k r e g e n w o r d e n , h e n i n d e t a i l s 

g a a n d e b e s c h r i j v i n g v a n é é n p r o e f m o g e h i e r e e r s t v e l g e n : 

Z i l v e r d r a a d v a n 1 mm d o o r s n e d e w e r d g e w a l s t t o t d a t 

de l e n g t e t w e e m i a a l z o g r o o t w a s g e v / o r d e n e n v e r v o l ­

g e n s i n s t u k j e s v a n 4 cm l e n g t e g e l r n i p t . J e s t u k j e s 

w e r d e n o n t v e t e n 1 u u r op 7 5 0 ° C i n e e n e l e c t r i s c b e 

o v e r v e r h i t . V o l g e n s B U h J h h S ( 7 ] v o l t r e k t d s r e -

k r i s t a l l i s a t i e v a n g e d e f o r m i e e r d z i l v e r z i c h b i j 

7 0 0 ° i n 1 0 m - i n . V o o r r e g e n e r e r e n v a n de k a t a l j ' ^ s a t o r 

w e r d d e z e l f d e b e h a n d e l i n g t o e g e p a s t , w a a r d o o r de 

a c t i v i t e i t s t e e d s o p o n g e v e e r de o o r s p r o n k e l i j k e 

w a a r d e k o n w o r d e n t s r u g g e v ó e r d . 

I n e e n m e t z w - a v e l z u u r e n v e e l g e d e s t i l l e e r d 

w a t e r g e r e i n i g d e j e n a k o l f v a n 5 L . i n h o u d w e r d . 

3 0 0 0 c c g e l e i d b a a r h e i d s w a t e r g e b r a c h t e n ü i e t w e i n i g 

g e c o n c e n t r e e r d K ^ C p w e r d de c o n ö e n t r a t i e 0 . 0 1 5 m o l a i r 

o f 0 , Ü 3 H . g e m a a k t . J e k o l f was ~ e p l a a t s t i n een 

w a t e r b a d 2 5 , 0 0 ± 0 , C 4 ° G e n e e n r o e r d s r v a n 3 cm t o ­

t a l e v l e u g e l w i j d t e v/"as v o o r 3 / 4 v a n de v l o e i s t o f h c o g t e 

i n d e v l o e i s t o f a a n g e b r a c h t . Z i j n t o e r e n t a l b e d r o e g 

1 6 0 0 £ 1 0 t o e r s n / m - i n u u t . 

J e m . o n s t e r n a m e g e s c h i e d d e m.et e e n 2 5 c c p i p e t 

e n de t i t r a t i e w e r d u i t g e v o e r d m e t C,G15 h . l l v I n O ^ 

i n z u u r m i i l i e u . O n d e r d e z e o m i s t a n d i g h e d e n i s ae a f -

, namie v a n de r I g C 2 - c o n c e n t r a t i e z o n d e r d a t e e n k a t a l y -

' s a ^ o r a a n w r e z i g i s i n 2 4 u u r m i n d e r d a n 2 /oo e n d e z e 

' o n t l e d i n g i s d u s t o t a a l t e v e r w - a a r l o z e n t i j d e n s d e 

v o o r t g a n g d e r k a t a l j ' - s e . 

Op h e t t i j d s t i p O w o r d t n u de k a t a l y s a t o r i n de 

v o r m v a n 4 5 s t u i t j e s z i l v e r v a n 4 cmi. i n de v i o e i ö t o f 



g e l D r a c h t e n v e r v o l g e n s w o r d t de c o n c e n t r a t i e g e i a e t e n 

e e r s t n a t e l l K e n s o m i n u t e n , l a t e r n a t e l k e n s l ü m i n . 

e n n a l-h u u r n o g s l e c h t s e l k e 2 0 m i n u t e n . J e c o n c e n t r a ­

t i e W £ s n a 5 t o t 6 u u r ô o 1 / T C v a n de h e g i n w a a r d e 

g e d a a l d e n v e r d e r e m e t i n g e n w a r e n h i e r d o o r o n n a u w ­

k e u r i g . 

.Je e e r s t e - o r d e r e a c t i s c o n s t a n t e w o r d t n u t e l k e n s 

t u s s e n yitwee c o n c e n t r a t i e o e p a l i n g e n u i t g e r e k e n d ' v o l g e n s 

de f o r m u l e s . 

w a a r i n "t-pgj,,-; t i j d s d u u r i n m i n u t e n t u s s e n t w e e 

t i t r a t i e s v o o r s t e l t j c^ e n de c o n c . v a n h é . t p e r o x ^ r d e , 

r e s p . a a n h e t h e g i n e n a a n h e t e i n d e v a n d i e p e r i o d e 

e n V h e t v o l u m e n i n c c v a n de v l o e i s t o f z o a l s 
p e r i o a e 

h e t w a s t i j d e n s ciS b e t r e f f e n d e p e r i o d . e ^ 

J e t o e v o e g i n g v a n de f a c t o r h e t e k e n t e e n 

c o r r e c t i e op de v o l u m e n v e r m i n d e r i n g d i e h e t g e v o l g i s 

• v a n h e t n e m e n v a n m o n s t e r s . V/e v e r k r i j g e n a l d u s de 

e e r s t e - o r d e r e a c t i e - c o n s t a n t s z o a l s h i j z o u z i j n g e w e e s t 

h i j e s n c o n s t a n t D l i j v e n d v o l u m e n v a x i 3 0 0 0 c c . 

J e k ^ h l i j k t mie t d e t i j d t e v e r l o p e n . 'Je z e t t e n 

h e m u i t t e g e n d.s t i j d i n m i n u t e n e n t e v e n s t e g e n e e n 

g r o o t h e i d j d i e e e n m a a t i s v o o r de h o e v e e l h e i d z u u r s t o f 

d i e a a n d e k a t a l y s a t o r t i j d e n s d e k a t a l y s e i s o n t s t a a n . 

J e f i g u r e n 3 e n 4 ( b i j l a g e ) g e v e n h e t r e s u l t a a t 

v a n e e n i n d u p l o u i t g e v o e r d e p r o e f w e e r . C i j f e r m a t e r i a a l 

z a l b i j d e z e e n a l l e h i e r n a t e noemien p r o e v e n n i e t g e g e v e n 

w o r d e n w e g e n s d e g r o t e u i t g e b r e i d h e i d h i e r v a n . I n f i g . 4 

i s b o v e n d i e n n o g h e t v e r l o o p v a n d e j : : v / e e d e - o r d e r e a c t i e -

c o n s t a n t e . t e g e n de t i j d u i t g e z e t ; o o k d e z e " c o n s t a n t e " 

v e r t o o n t b l i j k b a a r e e n g r o o t v e r l o o p , c i e K - i ^ K r o m m e i s o o » c p- . 

.^e f i g u r e n 5 t / m 8 A | b i j l a g e j i l l u s t r e r e n n o g e e n s 

h e t v e r l o o p d e r c u r v e n i n d e r g e l i j k e p r o e v e n w a a r b i j 

e n k e l e v a r i a t i e s i n v o l u m e n e n k a t a l y s a t o r w a r e n a a n g e -

b i r a c h t . J e r o e r s n e l h e i d h e e f t w e i n i g i n v l o e d . 

s -
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o p n i e u w a a n g e v u l d r n e t g e c o n c . ü g ^ ' p cie o o r s p r o n ­

k e l i j k e w a a r d e . V e r r a s s e n d e r Y / i j z e v e r t o o n t de k-^ h i e r 

e e n d i s c o n t i n u ï t e i t 5 d . i e v o o r a l i n k i g . l C d u i d e l i j k 

w o r d t g e t y p e e r d ï i n w a t v e r k l e i n d e r v o m k r i j g e n we 

k e t o o r s p r o n k e l i j k e b e e l d Y / e e r t e i ' u g ! 

T e n s l o t t e h e t u i t e r l i j k v a n h e t z i l v e r ; i n de r n e e s t e 

g e v a l l e n w a s e r g e e n e n k e l e v e r a n d e r i n g a a n h e t o p p e r v l a k 

v a n h e t z i l v e r t e z i e n n a de k a t a l y s e . I n d i e e n k e l e 

g e v a l l e n w a a r b i j l i e t o p p e r v l a k om o n b e k e n d e r e d e n e n d o f 

e n d o n k e r w a s g e w o r d e n , b l e e k o o k de k a t a l y t i s c h e a c t i v i ­

t e i t s t e r k g e r e m d t e z i j n . 

i i r w e r d e n v e r v o l g e n s p r o e v e n v e r r i c h t m e t e e n a n d e r 

s o o r t z i l v e r ( 9 9 . 9 / ^ z u i v e r ) i n b l i k v o r m , d a t z o d a n i g i n 

e e n g l a z e n h o u d e r t j e w a s g e v a t , d a t v e r w i j d e r i n g u i t de 

v l o e i s t o f t i j d e n s d e r e a c t i e • . . m o g e l i j k w a s . 

i )e h i e r m e d e v e r k r e g e n c u r v e n o n d e r s c h e i d d e n z i c h 

v a n de v o r i g e , d o o r d a t z e de i n d u c t i e p e r i o d e m i s s e n , 

h e t g e e n z e e r w a a r s c h i j n l i j k a a n e e n v e r a n d e r d e h o e d a n i g ­

h e i d v a n h e t k a t a l y s a t ormia t e r i a a l t e va j t e n i s , w a n t 

W a n n e e r d i t z i l v e r i n l i n t j e s v o r m ( a l s i n de v o r i g e 

p r o e v e n ) w e r d a a n g e b r a c h t d a n b l e e f d e i n d u c t i e p e r i o d e 
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n o g a c h t e r w e g e . 

C j e r e k e n d n a a r de o p p e r v l a k t e v/as d e z e k a t a l y s a t o r 

s l e c h t s h a l f z o a c t i e f a l s u i t d r a a d v e r k r e g e n z i l v e r . 

- ' i g . l l g e e f t h e t h e e l d v a n de k T ^ - t i j d c u r v e g e m e t e n 

o n d e r o m s t a n d i g h e d e n , z o a l s d i e o p p a g . 6 u i t v o e r i g 

z i j n b e s c h r e v e n . 

J a t de k a t a l y s e g e e n a a n h e t z i l v e r o p p e r v l a k v e r l o ­

p e n d e k e t t i n g r e a c t i e i s w e r d b e v / e z e n d o o r de k a t a j . y s a t o r 

t i j d e n s de r e a c t i e t e v e r v / i j d e r e n , a a n de l u c h t t e l a t e n 

e n n a hC m i n . w e e r i n de v l o e i s t o f t e b r e n g e n , j e c u r v e 

h e r n e m i h i e r b i j d i r e c t v r i j w e l z i j n " n o r m a l e " v e r l o o p » z o -

^-^^ f i g . l < ^ t e z i e n i s . O o k i n de v l o e i s t o f v e r l o o p t 

e r g e e n k e t t i n g r e a c t i e h e t g e e n we b e w i j z e n u i t h e t c o n ­

s t a n t b l i j v e n v a n de c o n c e n t r a t i e t i j d e n s de a f w e z i g h e i d 

v a n de k a t a l y s a t o r . 

W o r d t de k a t a l y s a t o r e c h t e r g e r e g e n e r e e r d d o o r 

t u s s e n t i j d s g l o e i e n d a n v e r t o o n t de k ^ - t i j d c u i - v e w é l 

e e n a n d e r v e r l o o p . H i j s t i j g t t o t e e n w a a r d e d i e i e t s 

l a g e r l i g t d a n de b e g i n v f ö a r d e e n d a a l t v e r d e r v / e e r g e l e i ­

d e l i j k , . / o r d t h e t z i l v e r l a t e r n o g m i a a l s g e r e g e n e r e e r d 

d a n s t i j g t de k , w e e r , m.aar m . i n d e r h o o g d a n de t w e e d e k e e r , 

n e e m t v / s e r a f , e t c . 

k e n e n a n d . e r w o r d t d u i d e l i j k g e d e m o n s t r e e r d i n de 

f i g . 12 &r, 1 5 ( b i j l a g e ] . J e p a u z e n t i j d e n s h e t r e g e n e r e r e n 

z i j n op de t i j a a s w e g g e l a t e n . 

k e t i n g e n v a n i-^g° e n C H ' i o n e n c o n c e n t r a t i e ' s i n h e t v e r l o o p 

v a n de k a t a l y s e . 

i-^an h e t e i n d e v a n a l l e u i t g e v o e r d e p r o e v e n icon e r 
e l e c t r i s c b e 

z i l v e r m ae v l o e i s t o f w o r d e n a a n g e t o o n d . Om de n e u t r a l i ­

t e i t v a n de o p ) l c s s i n g t e b e w a r e n m o e t e n v/e 6 f a a n n e m e n 

d a t s r h i e r v o o r a n d e r e p o s i t i e v e i o n e n z i j n v e r d w e n e n , 

° f d a t e r n e g a t i e v e i o n e n n i e u v ? g e v o r m . d w e r d e n . V o o r de 

p o s i t i e v e k o m e n a l l e e n H ' i o n s n , v o o r d e n e g a t i e v e a l l e e n 
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C 3 ' i o n e n i n a a m i e r k i n g j l i e t g e e n e c h t e r O J J h e t z e l f d e n e e r ­

k o m t , g e h o n d e n a l s z e a a n e l k a a r z i j n v i a de k.^.,. h e p l i -

m . e t i n g w e r d u i t g e v o e r d d o o r i n h e t r e a c t i e v a t e e n c a l o m e l -

e l e c t r o d e ( v i a i l H ^ ^ h C g - h r u g j e n e e n g l a s e l e c t r o d e t e 

p l a a t s e n . J e o p l o s s i n g w e r d 1 / è i g a a n p e r o x y d e g e m a a k t 

e n n a d a t d e p o t e n t i a a l g e h e e l c o n s t a n t b l e e f w e r d e r 

z i l v e r i n g e h r a c h t . J e n v o o r l o p i g e p r o e f op d e z e w i j z e 

u i t g e v o e r d g a f e e n pK s t i j g i n g v a n 7 n a a r ca 3 . 
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ö-" k e ' t i n g e n a a n e e n fi-oudsol. 

Hen g o u d ^ s o l ^ , d a t v e r k r e g e n w a s d o o r e l e c t r o l ^ / t i s c h e 

v e r s t u i v i n g i n C j O O l m o l . K G l e n d a t 6 w e k e n o u d w a s 

d i e n d e n u a l s k a t a l ^ r s a t o r . I n e e n t o t a a l v o l u m i e n v a n 

2 ö C c c w e r d e n h i e r t o e v e r e n i g d 

1 0 m l . 0 , 0 1 h" . h a O H 

1 0 m l . Q j l i g H g C ^ 

1 m . 1 . g o u d s o l 

2 2 9 m . 1 . g e l e i d b a a r h e i d s w a t e r , 

h r Yi/erd h i s t g e r o e r d , de t e m . p e r a t u u r h e d r o e g 2 5 C . 

0'p h e t t i j d s t i p n u l w a s h e t i k O . p h e t l a a t s t t o e g e ­

v o e g d e n de r e a c t i e w e r d v e r v o l g d d o o r t i t r a t i e , k e f i ­

g u r e n 1 4 e n 1 5 l a t e n z i e n aa-c we s o o r t g e l i j k e c u r v e n 

k r i j g e n a l s h i j de z i I v e r k a t a l ^ ^ - s e . h i j f i g . 1 4 w e r d 2 0 m i n < 

g e w a c h t m e t H g O ^ t o e v o e g e n ^ h i j f i g . 1 5 3 u u r , m o g e l i j k 

l ^ a n h e t v e r s c h i l d e r c u r v e n o n d e r l i n g h i e r d o o r o n t s t a a n 

z i j n . h e t e r w a s h e t d a a r o m om n i e t p e r o x y d e m.aar l o o g a l s 

l a a t s t e c o m p o n e n t t o e t e v o e g e n w a a r d o o r c o n t a c t v a n k e t 

g o u d s o l m e t l o o g v o o r d e p r o e f v o o r k o m e n w o r d t . Z o n d e r 

kC l o o g v e r l o o p t d e r e a c t i e n l . n i e t l 

1 . . / ' i j c o n c l u d e r e n t o t e e n r e a c t i e m ^ e c h a n i s m ^ e v a n de e e r s t e 

' r iHf^-^cT o r d e , omdat z o w e l de v o r m . a l s de h o o g t e v a n h e t maximum 

v a n d e k - ^ - t i j d c u r v e o n a f h a n k e l i j k i s v a n de p e r o x y d e -

c o n c e n t r a t i e . 

2 . k e k r o n m i e n w a a r b i j de k. , t e g e n de t i j d w e r d u i t g e z e t 

v o o r p l a a t v o r m i i g z i l v e r en c o l l o ï d a a l g o u d b e g i n n e n 

b i j d e w a a r d e n u l , s t i j g e n s n e l , p a s s e r e n e e n m.axim-ur; 

e n d a l e n v e r v o l g e n s . 

3 . ' k e k r o m m e n w a a r b i j de k- j^ t e g e n de z u u r s t o f o n t w i k k e l i n g 

a a n h e t k a t a l y s a t o r o p p e r v l a k w o r d t u i t g e z e t v e r t o n e n n a 

h e t maxim.um. e e n p r a c t i s c h r e c h t l i j n i g v e r l o o p , k e e s t a l 

t r e e d t d a n n a z e k e r e t i j d e e n k n i k h i e r i n o p , v / a a r n a 

h e t v e r l o o p w e e r r e c h t l i j n i g i s . H e t l i j k t a l s o f d e z e 
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U i t de w a a r g e n o m e n Y e r s c h i j n s e l e n z i j n e n k e l e j soms 

e l k a a r t e g e n s p r e k e n d e h y p o t k e s e n o p t e s t e l l e n w a a r o n d e r 

s r h i e r e n k e l e v o l g e n : 

'De p u n t e n 3 . e n 4 . d e r s a m - e n v a t t i n g v e r s t e r k e n 

de g e d a c h t e , d a t n a a r de m a t e v a n de h o e v e e l h e i d 

H g C p d i e a a n h e t k a t a l j ^ s a t o r o p p e r v l a k o n t l e e d i s , 

d i t o p p e n r l a k i n a c t i e f w o r d t g e m a a k t , h i t k a n 

d a n h e t g e v o l g z i j n v a n z u u r s t o f a d s o r p t i e o f 

j u i s t v a n h e t o m g e k e e r d e , n l . z u u r s t o f o n 1 1 e e kic i n g . 

h . De p u n t e n 6 . f e n 7 ^ d e r s a m e n v a t t i n g l a t e n de 

i n v l o e d v a n n i e u w t o e g e v o e r d '^2^2 2 ^ ^ ^ ° k u n n e n 

t e r v e r k l a r i n g d e z e r p u n t e n a a n n e m e n d a t n i e t d s 

s i t u a t i e a a n h e t m ^ e t a a l o p p e r ' / l a k v a n h e l a n g i s 

m a a r a l l é é n de t o e s t a n d w a a r i n d̂ e H^O^Eioleculen 

i n d s o p l o s s i n g v e r k e r e n . H e t i s h v . d e n k h a a r d a t 

e e n g e d e e l t e v a n d e z e m o l e c u l e n " g e a c t i v e e r d ' ' i n 

de o p l o s s i n g a a n w e z i g i s e n ' d a t a l i e e n de c o n c e n ­

t r a t i e V a n d e z e m . o l e c u l e n de g a n g d.er k - ^ - w a a r d e 

h e h e e r s t ; d i t z o u e r o v e r i g e n s op n e e r k o m e n d a t 

e e n m^et o e h u l p v a n d e k ^ o p g e s t e l d m e c h a n i s m . e 

h e t v e r d e r e g e b r u i k h i e r f a n ^ z c u v e r h i e d e n l 

c . I n d u c t i e van de r e a c t i e i s m o g e l i j k , z o a l s h l i j k t 

h i j h e t i n b r e n g e n v a n z i l v e r i n e s n n i e t s t a r t e n d 

r e a c t i s m - e n g s e l . De o n t l e d i n g v a n de e e r s t e H p C w -

m ^ o l e c u l e n d o e t d u s p r o d u c t e n o n t s t a a n ^ d i e de 

r e a c t i e v e r d e r k a t a l 3 . ' s e r e n • J e z e t u s s e n p r o d u c t e n 

z o u d e n b v . de i n de l i t e r a t u u r g e n o e w i d e r a d i c a l e n 

v / a n n e e r we e c h t e r v a s t h o u d e n a a n de g e a c t i ­

v e e r d e t o e s t a n d , d a n m o s t e n we v o o r d i t a u t o k a t a -

l y t i s c h e f f e c t a a n n e m e n j . d a t de v r i j k o m e n d e e n e r g i e 

v a n de ( e x o t h e r m . e ) o n t l e d i i n g w e e r a n d e r e m o l e c u l e n 

CH o f 

a c t i v e e r t . 
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e n v a n de t w e e d e o r d e ''oij e e n c o n c e n t r a t i e v a n O s O O l - O j G O E 

m o l a i r . H t l T ï I G ( 6 ) w e r k e n d b i j e e n c o n c e n t r a t i e v a n 3 ; l 

t e g e n k o j j e r p o e d e r v i n d t z e l f s e e n n u l d e o r d e r e a c t i e . 

'Een e i g e n a a r d i g a l t e r n e r e n d v e r s c h i j n s e l h i j de 1 L 2 ' ^ 2 " 

o n t l e d i n g w e r d d o o r e n i c e l e a u t e u r s o p g e m . e r k t . he z u u r ­

s t o f o n t w i i h t c e l i n g h l e e k n i e t c o n t i n u p l a a t s t e v i n d e n 5 m a a r 

s t o o t s g e w i j z e miSt p e r i o d e n v a n de g r o o t t e o r d e v a n e n k e l e 

s e c o n d e n . H e t e e r s t w e r d d i t o p g e m e r k t d o o r B r S J I G en vVSl ï i -

l i ^ h f S r l " f l 9 } d i e h e t v e r v o l g d e n d o o r de p o t e n t i a a i s c h o m -
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êooT B H A Y I 2 2 } . 

S e n H u s s i s c h e o n d e r z o e k e r ( 2 3 ) i s e e n d e r w e i n i g e n .. ' 

d i e z i c h d u i d e l i j k u i t l a a t o v e r e e n a a n v a n k e l i j k e r e i i i m i n g 
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v f i k i : e l i n g v e r a n t v v o o r d e l i j k v o o r h e t v e r l o o p d e z e r c u r v e 

v o o r d è k a t a l y s e a a n p l a t i n a z w a r t , Z i j v i n d e n d a t z u u r s t o f -
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', j u i s t s f n e s m t b i j e e n l i o g e p H . I i r z i j i p H ' s m o g e l i j k 

w a a r b i j v a n s t i j g i n g n o c h d a l i n g s p r a k e i s . 

C o k b i j h e t v e r o u d e r e n v a n e e n p l a t i n a - s o l h e e f t 

r i O u ^ D Ü L A h C ( 1 7 ) e e n m e t de l e v e n s d u u r e e r s t t o e n e m e n d e 
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'Je a c t i v i t e i t s t e l t h i j d u s a f h a n k e l i j k v a n de h o e v e e l ­

h e i d g e b o n d e n z u u r s t o f ' . I n e e n a n d e r a r t i k e l ( l 8 j w i j s t 
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3 e n h u s s i s c h o n d e r z o e k e r ( 2 6 ] v i n d t b i j c o l l o i d a a l 
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' c o n s t a n t e k ^ g a f g e d u r e n d e de k a t a l y s e . 
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e e n om e e n o f a n d e r e r e d e n ( b v . v e r g i f t i g i n g j g i i i n d e r 

a c t i e v e k a t a l y s a t o r a l t i j d e e n h o g e r e , j o p t e n t j - , e , , a l d a n 

e e n a c t i e v e . . 



fl O 

01 fl 
f-i OJ 
, - | ÖO 
•H H 

.fl O 
O [>-
m 
fl 
0.) Ui 

co 
J-l 
OJ 

OJ 

f f l 

•1-1 

n 

O 

ty 

- | j 

O 
Cv5 
(IJ 
fl 

QJ 

0,1 
' d 
fl 
M 
CO 
Qp 
fl 
Cti 

OJ 
H 
OJ 
V 

fl 
(D 

f-f 
OJ 

fl 
Q) 

fl' 
(0 

F-l 
CÖ 
cO 

cy. 

fl 
0) 

ÖO 

fl 
•rH 4 J lA 

Pl 
lA 
Pl 

cO M 
[> 
r i 
K-M 
0 

cO 
£0 
N 
ÖO 
fl 
tO 

r - l 

C\! 

"t 

O 

CV 
O 

CA? 

r - l 

O 
C\ï 

CX? 

C\) 

CX2 
CJ 

C,\} 

CJ 
O 

O 
O 

CJ 
to 

O 

C\3 

CJ 

- I -

0 
cti C 

fl t-M 
' H 
4-3 CX) 
CO 

r - i 

QJ ---^ 
fl m •Xl 
tö (0 0 

T i 
• r l 
CJ P t 

I I 

CM 
CJ 

CX! 

CO 

CX! 
O 

CXi 

0 

CX! 
CJ 1—I 

- i - H 
0 
• p 

CX! 

PI 
CX! 

CX? 
O 

CX! CX! 
O 

fl fl 
co CIJ 1 

4,5 0) 
r P t—1 fl 
UJ 0) • 0 

Qj OJ OJ 
I-C QJ x i 4,5 
'fl UJ x ! c; 

fl CaJ ÖO QJ 
CÖ fl 

fl H b 
CO ÖD f t 

. | j 

fl ü 
„ tö o> 
; f l co r - l 
0 0) 

CX? 

, p 

+•> 
•P 
fl 

QJ 

C\? 

— ^ 
t—! • n 

i-l P4 • S- M 
CJ 0 p P . p 1 ^{ cv 

— ^ Bé P j ro 0 
4-;> 4-:Ï ^ 4-.> IA! 
P4 jJ4 r - l :.Jj CXi P-( 

Qi t O l-CJ 

TH c/1 co 
,'~J 
h l 

.n 

Pt4 ; p 

tP! 

CP 

'P! 

t.\) 
•CD 

cst 
H - l 

' O 
CP 

p:x} cv 

CtJ 
i P 
co 

Q.) 

•r-l 

OJ 

f t 
QJ 

(1 fl 
IA OJ 

P 
(X.! 0 

• p 
• « • Ui 

„ *p 

P I 4 J 
CJ CÖ 

I P 
IA! 

• : n 

•O 
n 
Pt 

fl 
CÖ 

03 
•P 
fl 
CÖ 

, f l 
CJ 
03 

. p 

Cü 
rfl 

Pa 
O 

CD 
r - l 

<C3 

P 

O 
O 

OJ 

n 

03 
P 
d 
CD 

4J) 

fH 
O 
p. 

• p 
P 
03 
f 3 | 

03 
' d 
f-l 
OJ 
O 
I ' -
03 

ÖO 

P 
CJ 
O 

OJ 
x i 
fl 
0) 
ÖO 

1-1 
CJ 

OJ 

ta 
CÖ 

I 
CÖ 

05 
H 

• d 
p 
03 
OJ 
fl 

•P 

+3 
CÖ 

• h 

113' 

ÖO 

fl 
OJ 
03 

CÖ 
r d 

03 
ÜJ 

fl 
03 

P 
03 

r - i 
XJ 

fl 
03 

fl 
•r-l 0 

,13 
P 
tD 03 

4-> , - i 
03 Q) 

•.t\ P 
4.J -pJ 

r-1 
r P C) 
0 
1-^ 

03 (D 

•P 
r--| 
03 0 
Cj f- l 

P 03 
03 PH 
Cp Cp 

CJ 

ip 
OJ OJ 
03 f - l 

Cü 
JJ 
0 CÖ 
CJ 

CÖ 

•r-l 
03 
03 
O 

r P 

fl 
03 
CU 

CU 
•r-0 
, M 
•rH 
1-1 
, P 

OJ 
x j 
f - l 
«3 
OJ 
fl 

•r-1 
4S 

CÖ 
r - l 
P-I 
03 
ÖO 

d 
f - l 

O 

Q) 
•p 
P 
O 
03 

03 

CÖ 
co 

p 
O 
O 

tu 
, f l 

t> 
O 

0) 
x j 
p 
O 

tD 
4J5 

'V 
O 

1,4 

03 
•r-i 

•r-l 
tJ3 
CJ 

03 
(13 

,V| 
03 
ÖO 

• d 
CÖ 

r-1 
ÖO 

i ~ i 
OJ 

f ' 
OJ 

t p 
d 
0.O 

p 

fl 

03 

•H 
f4 
OJ 
P4 
QJ 

QJ 

f- l 
03 
CJ 
I -
03 

ÖO 

.L:J 

•r-l 
' d 

CC! 

43 

03 

r-f l 

fl 

(B 
CÜ 

CÖ 
CÖ 

Xj 

p 

CJ 
OJ 

•H 
03 

•P 

OJ t i - i 
x j OJ 

CU 
4.3 r f l 
tö 

r - l 
03 

CS CÖ 
4- j • p 
CJ - p 
03 d 

t p bj 
t p -!-• 
03 0 

f i , 
03 

X j OJ 

fl . p 
(!> 03 
P ÖO 
Ö C\j 
OJ CÖ 
d ) r - l 

03 
-xj' ' d 
r I 

r - l 
cO 
CÖ 

. p 
03 

4-:> --^.^ • p 
• d p •r-H 
f - l O 4 ^ d 
0 CÖ 
!P , .J m 

fl3 

r - l ' 'i r - l 
CJ as «.» • i -

, -"4 4.J ' • - ^ 

co -.-Jl 
- p P-1 CV! 

Pt p ^ 
© 0 

(iJ OJ CX! 
•rH . p 4-J. « M-r 
H , -fi Cfi' CJ 

r i l t p 
CU CU ' O 

-P P •rH co 
<J 4 0 M 

CIJ t J CJ C.q * 

•-p X j tö J 
.,..c-

03 
• d 



0" i 

r l 

O 

pq 

O 

r - i 
«S 

f-l 
cti 
'P 

a.) 

O.} 

O 
P-I 

l i I 

-CM 

O 

O 
CV 

CP 
O 

P l 
O 

O 
cv 

O 

£1 
C/5 

• H 
fl 
ÖJ 

O 
CU 

ai 

0 ) 

CÖ 

CU 
O 

r l 

OJ 
1 

0) 
x i 
fl' 
O 

x i 
fl 
CÖ 
CÖ 

r-l 
P<1 
f-l 
CÜ 

O 

> 
0/ 

I 
CIJ 

• H 
. p 
CÖ 

' H 
ü 
O 
03 
(ft 

• H 

a 
03 
r-l 
4J 
fl 
C3 

03 
' (P 

fl 
CÖ 

fl 
CÖ 

fl 
OJ 
Ei 
CÖ 
co 

03 

' d 

fl 

03 
i> 
b 
CCJ 

+ 3 
03 

' H 

PO 
O 

fl 
'CD 

-P 

Cf) 
fl 
f l ) 

E-l 

I 
03 f-l 

" d CU 

CÖ 

fl 

l d 

as 
l> 

fl 
03 
fl 
0) 

' -d 
f-l 
O 

1> 
0) 

03 

•!-'> 

03 
XJ 
i>, 
K 
O 
fl 
0) 
P-I 

P 
-1-^ 
C/J 
fl 
0) 
-p 
0} 

fl 
CÖ 
>• 

bO 
fl 
'p 
x i 

fl 
• d 
cv ai 

O -p 
cv m 

03 ;T1 

fl 
CÖ 

ELO 

fl 
• p 
tiO 
03 
O 

!> 
03 
O 

O 
O 

X j 

OJ 
• H 

O 
CÖ 
OJ 
p 
03 

•P 
4-1 
CÖ 
ÜJ 

•P 
f l 
03 

r H 

QJ 

P 
CJ 
f3 
l> 
fl 
OJ 

' p 

r-fl 

rM 

O 
O 

fl 
03 

03 

fl 
03 
P 

; j 
tö 

OJ 
x i 
fl 
0) 

r - l 
r P 
•r-1 
, f l 
'cJ 
03 

CD 
r d 
CO 
CJ 

' P 
• d 

I 
O 

• p 
I 

O 
p 
ft 
OJ 

tp 

fl 
03 

OJ 
• p 

tö 
CD 

•P 
fl 
OJ 

CO 
O 
•rt 
Xl 
CÖ 

fl 

P1 

' d E'i X j 
OJ l>3 p 
0 rP P 

r p 0 CJ 

i> P-I 1— 
fl OJ 

•iH 03 cc!.) 

03 PO 03 
X j 0 • d 

CO 

fl f-l fl 
iU r P CÖ 

rM 03 
CD QO 
f-l 0.0 
f p PO r-l 
03 fl • p 
OJ CÖ M 

,Q to fl 
03 

. [5 
CP 0 
CO QJ 

- - ^ • ^ cv Xi 
CJ 

' ^ cv fl 
' f l 

T
T

 
E

l OJ 
f-l 

•-a 
PH p CÖ 

p r-l 
fl p y, 

• 03 x j p 
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