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BEVELETES

4 sedéobhldrogéboek kevalitikue szlotézise sséownouoxid
ée hidrogbuy illotve sabo-divxld 6¢ hidroghn clegybil sow
kat ée olég zégbla vissgilt roakeids Babatier miy 1902w
bes Allitobt eld wetdnt sséuwmcnoxid hidrogén reakeidja~
val §i ketalisatoron [Llle 4 kéeObbiekbon sz L320w=lj30eas
években vAlt igesdn iotengiveé o yeskeidk kutetdse, ani-
kop @ £5 cbl kiuldobisd vsszetételii sséohidrogdoelegyek
elballitace volte

Az utébbl 4d0ben icaét nlvekvl éxdeklidécsel fore
duloak e roakclék felé, mert @ modoru avelitikel esskie-
adk segiteégével lehetlcéz nyillk a roakeld mechanizmuelw
nak récelotes felderitieéres Az olméleti éxdekességen tul
@ reakeld gyskoxlati jeleontiebge mp;;ut‘amu' dsmét egyre
Jobban sivekeoiks

Iemczetesy hogy vilageserte o kiclej ée £Uldghs, miot
energishoxdond és wiot vegylperi slapauysg irxdot as igény
gyoxsabben ody ndot esek kivermelézes

A Depertment of the Interior kislése esserdat [2] as
Egyesilt Allemok ecexgiassikséglete 1365=re 8s 1972 évie
ook kbs kéteseresére éep 200U-ye kiselitileg héromesoxoe
sare alvekezik, é¢ as Usesepr everglassilkséglet kbe 33 fie
at fedesik £0ldgasbél /1972=es adat/e« 43 ilyeon méytékii
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fojlédée on ogbez vilégon virhetd é2 Lomerve a meglévd
késsletokot, valbsadoll, bogy e jelenlegi kiolaj és £ilde
gds "inectg” més csak fokosddiks E vileag oetkkontéséoek
ceyik modjs o gesdesdsosen mir nem kitermelhets illotve
a folhaczndld helytbl tavel lévi ssénkéezletek olgasosie
tAra, meténnd clokitécg. Ilyeo foruéban mér kioaysboen
gabllithatéd é¢ felbessndlhaté, niot 8 s2én. 42 0lgluow
eitdcoek o loglemertebb &= legogyesexyibd médja a jol
isnort vizgis yeskedd, mely sords es ized szduze visglast
fuvatoak, e260en0008id, seéuw-dlondd és bidrogén elegye
kelotkosik, melyet kstolitiruces slekitesak 4% webduod.
B mbdeger sgorint mby napjeiskban ie 6llitenck elf me-
tant, ascaven Jelenleg £6leg & kataliszatorok mages &xe
moglragitis e szivtetikue methob.

Varhatd, bogy o esén elghoositindbol cabrmand wobdn
Jeloutbeége @ £ULdghs Grek xohamoe emelhodbésével wivekodw
o fog, mert oz utédbblek &ra egyre Jobbao meghkiselitd o
sgdotetibus metan @lédllivacinok kilUebgoite A Federxsl
Power Comuieion kislése smexiot (3] az Bgyeeilt Allomoke
bao & torvek :zoriot 1985~bea mér kisel LO0 willié touoa
26081 G11itensk uajd ol6 kbe 3,3+10%0 u” setaot.

- bgy wesik sokkal kovésbé kbslenert, de e gyerkolsti
élet czémire vegyon foatue toxlleten ie Jeloutbe smerepet
kap & netand edde yoakeld, ez & vizghs zoakeidbdl anyexrt
hidrogdn ticavitaca. Ssbmoe iperi folyenetben bassailoak
reakeidpsrtoerikéot hidrogbut, auikoy anvek ¢uetieges #séo-



dioxid, de Z0leg sméo-momoxdd tertelms ghtolnd a reekeldt,
vegy & katelizatort mérgesmés A =zén - oxidok netannd a-
lakitvéobvel €3 o babls kiklicacbilhotbe

& eséu-mouoxidy ilietve ezéo=dioxid ée hidroglén ki
200% Domogén fasieben o mobioképaddés irdaylds o kivetke-
86 reakeidk javesddhatoek Les ‘ '

3Hy « 60— CH «+ B0 (1)
2Hy ¢ 2C0 — G, + 00, (2)
4By, + 00, — CH, +»2H0 ()

Boookivil a kivetkesd reakeld lépécekot Le Leltéte-

Lezhetjiils _
€0 + i,0 — GOy + Hy *)
2 6o —= 0 + CQ, (3)
2H, +C — CH, (&)

A& zeakeoldk (1l=5) tepuvdivenilked adetalt as le Sablasat
taxteloasea [4)e

4 Gablaszetbil lateaik, bogy valasuennyl reakedd exdcen
exvbterms 4 folirt folyematokndl & ssebadencygie mogvilto~
shea 6 83 egyousulyl Allendd érvéke a hSméreélklet nivekee
déuével csokkens Az adatokbél kitioik, hosy 600°C felett
ez 1 é2 a 3 reskeidban a metiokdépsddée miy texmodinauie
kailag venm kedvezubuycsette
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1. tablasat
A szén-monoxid hidrogén, illetve a ssén=dioxid hidrogén
reakeidk termodinsmiksi adsatals

heeskoeidbk
1 2 > & -

Reakeid hd, kcal
Nigoso, — =51429 =60,81 =4ly78 =952 =4l449
Aligys00 «53465 62420 =45,10 =8,55 40,99
Ezabad evcrgia, keal
Aﬁpazscc «23,06 27,95 wl8,16 4,89 =20,11
Afwoc 40,59 + 1,08 4 1,92 1,50 = 3,10
Egyeasulyi &llandd
log ‘éas“c 10,08 12,2z 7994 2918 8479
108 Keog0n  =0p14h 0,261  =0,466 0,364 04755

A EUloobisd sséo=dioxid-hidrogén ghselegy egyonsulyi tere
aék Gcszetételét o himéreéklet Lusgweouyében as l. &bréon
nutatjuk ve (1. dbxa)s [5]

1. 4ozxa
Egyeonsulyl teruék Csezetétel a himérséklet figg=
véayében kiliobisd hidrogéu-sséo=dioxid mélarbny=
nale
Lxdekes mogfigyelod, hogy & eatichiometyilkusndl ki-
sebb hidrogénesséu~dioxid ardoyu elegynél ssénképuddés
is megfigyelhoetl,



H.:CO.=2
05} 2 2 05t
=0 A |
_“_é 04 <O 04
03} H 03}
= __|co 2
3 02t 02+t
@ CH
& 01 e 4 01|
ISR IOS S O
Y, G C/
300 500°C 300  500°C
0612 €035 | gy
05} 05t
S o4 04t
i=
03f 03f
%
3 02t 02t
@
> 01l 01}
@




5 20e88 GvoktSl keadidfen sagycs cok munka Jelent meg,
nely & sabo-mononid hidrogbo katalitikus reakeldjival fog~
leliozotts Egen muakdk tulayond $5bheége asonban ipari ezens
pootol figyelembevéielével héesailt, azaz asagy hoaverzidkeil,
negy nyomhsokods A mel eredndageiiel veld ¢cszehmsonlivésus
ket gitoljey hogy @ haszuAll bordozott féun-ketaliskborokmdl
8 2éu disgpexsitdsdoek foka sem irtamcretes, illetve & kox
tecinikijbval nem tudtik moghatlryoseie A fénm dicgpersitie
e0 slatt o ketallzdtoses folilotén Lovh fémetomoknak o kew
telishtoy teljos £6n mevayicdgbre vonathkontatott esbselékos
axaoybt 6rtjuke Az ezonve adodobgi, 1lletve menayirégl £6-
met Yazrtaluaad, de kiliabiabképpen ol84114itott hotalisidtorok
felulebén Gppon os oABALLAvAcLEL figsen kiliudisd wennyle
bl £60 Galalnatéy v wivel e reakeid feltételeshotlen e
felileti féuabomckon JALeozb@ik le, 8 reckoid rebecsdgdt egyw
érielaleu c.ek & feluletl fémetomckye wouotkveatetva leohot
megodule |

febmos alusdoivawoxid hoxdoszdra Lolvitt Lénkatailsi-
tort vis.gilt weg Veosudce & saéumuoucxid hicyogéu xeekuelbe
Jaban [6js 4 veokold soxén nagy sseleiktivivéocel webtdn képe
muw. cuokély nmevaylodgli ebén, proplu melliett, fu > e >
H4 > Co > Ea> # > P4 > iz sozbau ceikken a netéoképeddés
EGLBLBOER, sy feludoti Lemstumxe szdmolvas. Ugysnesebeo o
katalisatorskon megvis«galtdk Flecher é¢ tarsei (71,

8 motdn képsbiését coéuemonoxid-hidrogén gdselegybll, de
az &ltaluk kepott aktivithel sor eltéy as elébLD omlitettll,
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Ta> Ix > B > 04> Co > Pt > Fe > Py suld 8z Ir sagynértée
kii 65 8 Fe kis disspersidjavel nagysrashetde Heghllaplitoliik,
hogy 8 hordosett fémketelisdtuxr felillote 8 ezbdo-mounoxid hide
zogéu reakedd soran boxitva van erdsen kitbiditt széo-monozide
dal, 62 & hidxogén 9 méy =sabad Lfém-holyekre kitddik [8,%].
Egt blzoayitjs as iz hogy linedzis Oresefiiggéet talaltak

a ezéo-monoxid edszoxpeldbe hije ér a metinképsdiée sebeossé-
ge ktadtt (101,

Vliaszeoke [11] é# Vao Hervijoen [12] kimutatbte, hogy @
reakedd tezmékel, s wmetén éc @ vig, nem defolyheoljék & sabo-
monoxid hidrogéo reakold sebocuégdte

fzdmos muoks LrGoyult ervey hogy meghetixvesdk a feli-
leti komplex sgorikesetbéte TOLD ssexsd a kivetikesd feliletd
komplex hépabdéedt tételesi fol [13,14,15] '

i on
Na”

c

[

]
Az elsl kizvetlean bizonyitékot esen edszsrpeide wuplex léw
tezdedre Kolvel 6¢ suokstarsel kepték hordomolt ves katali-
shtozon keloximetrxikue [16], kinetikai [17] éc deesoxpeids
(18] méréseikbile Kimutattak [18]y bogy @ cséu=monoxid ée @
hidrogéo egyuttes adesscxpeidje zoxdn SUbD anyeg kitédik meg,
niot snikor e ghsoket kullo-kilin sdesorbedltatbik. A de-
ezorpold alatt csak CO és H, tAvozott el e feluletrdl, de
barnilyen despetélolu gazelegyet adesorbedltattek, e deszorpe
616 sordn mindeu esectben & CO és @ I, 1:2 erdoybos dessorbe-
alédott.
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Infxeviris epektpoeskipla sogitebgbével Blybolder éa
munkatarsal bordosott 14 ketalisator Lelilebén C-UH kitést
kdoutatod [19]1; mig hoxdomott vas katalisatoxon as

OH komplex lévesé=ét probdltak biscayitoni [20]. Moleo
erednényed [21l] esoriot & eséo-ncnoxid hidrogén reskeilbben
viz csak a mebanosl egyidejileg kipaldik, sui egy, a fenw
tiekheos heconld képsiduboy léteubedt tételesi fel.

A saéo=nonoxid hidrogbn reoakedd mechenizmuecdre ssince
sgorel kiloobisd reakeibesdmit irt le [10, 12, 15, 22, 231.
A cebesséameghatirond lépodsaek Van Hervijoen és muckatize
cad [12] az adezorvedlt hidrogén és e felileti COU kumplem
reakeddJat tévelesik fel, Vliaszenkd és tArcal podig a foe
luleti komplex képsldéaét [1l]e

Vauoice [10] e kivethkest mechasizuuet Javacclje a eséo-
monoxid hidrogén reakeidjhben

G0 — 00(“ )
Hy = H3¢04)
CO(aa) $ Hacag) = CHOH o4)
Oﬂy - ﬂﬁ —— (}H“
Hgyes czoralk vélembaye esseziot o ssdo-monoxid hidrogéo
reokeldjes metéo dxdoylba fLelileti karLidképsbdécon koeresse

tUl jates6dik lee Hisutettak, bogy Hi feluletén a ssbowuo=
voxid egyréesst disesocill [24] ndoréest diszproporcicndlé=

dik m5] 200= G(&) » cozcs,o
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Udse és suokatdreal inpulsus-tochnllkével vis:gdlték e
CO é& 8 hordosott W4 ketalisator koloetshetdeat 280°C-on
[26)e Noghllepitotbik, hogy €O fupulsusoket edve a katalie
patorra, a2 @ foutl egyenlet ssezxint dissproporpeiondlddik.
4 folilcten mo:adt sséubEl hidrogho Lfupulsucok hetéclza vee
 tén kopebdik. Vagesabd homérsékleten, 450°Ceon elvégesve s
foutd klc-€érletoket, hidrogho ispulsue batichre sem kolobte
kozett metdn. Beglllapitottak, hogy es slecscuy himérséile-
ten lovd sséo kaxbid kitvé.ekkel kapceolddik a felilleti Lémw
atomokhbos, nig megesebd hiubrséileten (450°C) grafit ven
a ketaliz&tozone

A ez6n-dioxid hidrogéuouését ée @ reakeiduechsnizmusdt
as eddigiek eordn léuyogeres kovecebbet tanulndayosték, mint
8 sobommonoxid hidzogéoonbeéte 4 hoxdosbre Polvitt Lémista-
lisatoxok & CU hiddrugénonéedbon tapassteltekhos hesovldan
8 00, hidrogéoeséeében s sktivook bizonyultaks

A @920%_* %mna reakedd mechsnismucdya tobb alap-
vetlen kullnbieb elkbépselée alokult ki. Sabr feltételesd,
[27] hogy a sato=dioxid hidrogboesées coéunemonoxidon keregse
il Jateuddik les & boxdosott Fu [28] ketelisatoron végsets
vizssgllatoel nmegexdeitik en‘ o8 elhépeelésts Puepel é8 muon=
koatércal [29] ssintéu e wechsoismue elepjén magyeydcslk a
hoxdosott Fe keteliszaborun kapott eredmbuyeikoets A eséoe
ddoxid mn:gﬁq reakcibban ssonban Jovel uogycbu szelekti-
vitéosel) képaddik metén [20] [J1] ée¢ ¢ zeakeid alecsoayabd
himéredkleten mogy végbe, szcnoe sebesebgpol, miot & CO
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hidrogéoosdaes luek vz ercdmbnysk Bahy eliépeeléeével nem
drtolueghetiks 41, &2 Co ketelisbtopok Jelenlétéhen (501313
@ ﬁoa,m:mabn reskoldban ccak mebthon umaéi;t. maecabd
széobddzogbot nen tulbek kimutetuie Aulkor sz elibbi kaw
- salisatopekbos alkali fémet (1) adtak, jeleubds mevayledgl
ccopplolybs sséubidrogén iy koletkezett [301s Vee-hobel$
G xéz-kcbalt ketalishtoyolon ugysuocak képeslSditd negosabdd
spéuatoneadny sedobidrogbn a soén=dioxid hidrogén reakeide
bao [32le »

A szfow=dliorid hidrogbnezésére mas nechanismuet javae
sol Uedsfoxd [33)e Poltébolezése rsexint a felileten
ce:v-ﬂ, beszotételi Gtucoetl ksmplex képatdiks

. - | 'ﬁ,
an, 7 - O '
0o, 2>, = S e CRyon =2, a, “oca,,
Bt o secheunizmust Pichler @ kivetkeslkben mbédoeitotta [34]:

Uil

co, ¢ aaec:w ﬂl?waan ﬁg»cn, Ok :}339084-

Miodharcm mechasisuuc lényeges ée alapvedd Lolietele=
8éeey hoy a zeokcld kesdeti szakecsdben jeleatis ssevepet
Jatenlik e CO, adssorpeibdjes “zt ez elképzelést tubd szoxald
exedudnye ies megexbeitd [27, 31, 35, 36l

A viseg@latok coxdn Rimuvebtak [55]1, hogy a reageveek
kulvobisbd percidlis nyoméednél, hoa as Ocesoyomie Uyl~l ata
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kositt viltozott, 180+300°C hémérséklet tertominybes
ni/edirelguhy katalisétorou g reokolbscbessby (V) leogmulr
tipusu egyeunlet sserlat valtosik s Uessoyombe (P) figgwe
nybébent R
ahol 8 62 b allaaddke

liés ssersbk [56] &ramlé rendesexben vissglltak 8 26~
aikeié kinebikajat 260=400°C kosobt HA/EL0, katalisatoron,
satichionetrikus, vesy ssbu=diozid felesleget tartelmesé
ghoelegayels Arze 8 kovetkestetésre jJutottaky bogy & Low
lysuat sebecedgmeoghatarosé lépése egy adsuorbedlt szén-
dioxid molekule és két vagy wégy disszccddlt hidxoghn molew
kuls kisittl kilceiohetis a felulotens Az ellbbiek sortn
caulitett nunkdtdl cltézden, ahol is szdéo-dioxid feleslegw
ben végeaték a wbrésekot, Sole [37] nagyon kis ssén-dioxid
konceutydodé nellett vizsgdlts a veakedét 160-180°C kistts
zvuaae, kotalicdtoyon. Az Glvele megillapitott eumpiriine
sebessébgl egyenlet

Walk a@&i

alepdbs 8 coéo-dloxid eleddloges adssorpoidjira kivetikestee
Gotte 4 font enlitett csunkik slepjdn elekult ki ez as el-
képoseléey hogy o csén.dioxdd hidrogbneséco teljce méxtékben
gz sdesorbedlt fdsisban zajlik les s

' Bstmos Euteté kioutatites, Logy @ sséu-~dioxid exluen kie
t6d4k a hordosobt Lénketelizbtoxck felulotéhes [J8e40],
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de a esén=-dioxid vicelkedését hidrogén Jelevlétében a lege
utébbi 1d6kig osak kovecen viseghltake

A viszonylag kovée kisérleti adatbél adddik, hogy ha=
eonléd kiesérleti eredméoycket maeképpen értelnesuek a kutaw
toke A kordbben emlitett [6y 35] esexalkhieg hasonld erodmée
oyeket kapott Then és Taylox [41], asonban Ok 8 esén-dioxid
hidrogén reakeid mochanizuucllt a czéo-=dioxiduak a kontakt
feluletén veld sdesorpeiéje nélkil irjak le. Feltételesilk,
hogy 8 feluleten wlr meghkititt hidrogbsatomon, miat aktiv
ceontyunon kBtidik meg o gastéxbll tamadd eséa=diozid.

Viaczeakd ée Jusefovice réczletesen vizsgaltbk a metlne
képubidet sabéon=-dioxid hidrogén ghselegybbl Hi katelisatoxon
Kilbobizl médezereck soglteégével [15, 42-45], Méréreik sordn
ast teldltdk, houy bordosott N4 ketelizdtoron [42] sen a
cob. sem 8 termékek aﬂsaerpcibaa pen Jeleutds, &8 vem foj=-
teoek ki ichibitor hot@st a motdn képslddéeéres A roskeid kie
nebikajat folyonotos cirkulécidée reskvoxban visegaltak i
katalisatogzon [44] és egyidejileg l-hetiedy volt a2 katalie
ghtor sulyvaltosdstnsk mbxéedye ie [45]e A cobességl egyon=
lotet ogy o CO,=xa eledrendly 8 hidrxogéore nulladrendi e-
gyenlottel ixtak le. Eulyvaltosdst s roakeidd kirilméoyed kie
80T ecen tepacetolioke Kimuletiaky bougy o Clgyeil, elegyben
a kilépéel munka valtoslca szonve @ ticgte hidrogénatmosge
£éxabon létrejitt valtosaseal [435]e Hésetik ssoxriot es arxrxe
uutety hogy @ ecaéa=fdicxid adezoxpeldde ée o képalditt koup=
lex bofolyasa a felulet elektromos cajatedgeira elenyészd
& hidrogén hatica mollett. Mérécedkkel bizoonyitjak [15],
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hogy e felilloten atomoesn sdesorbedlddott hidrosén reagdl
o céstérdll Jivh catnedioxid molelknlévale Feltételesik,
hocy e rebo-dioxid hidroghn reskeilében a kewdetd felilletd
korplex a forzaldenid encl forméja é¢ ennek mwhw
lara anelég o eztoegoncxid hidrogbncgése corfn lejatesddd
16porakikole Véleméayiik sgerint ascuben e két folyomat hile
aitt oz oo slopveth Rildobeég, hogy & endne-dioxid yeduke
cibJe cordn emok o lépheek nom & katelisdtor felilletéo,
#i0t o caéoesonomid rodukeidjs sopén, hsoam o gAwtérben
Jatezddnak 1o | |

Az Altoluk leirt mechanimmme 8 kivotkesd [15)¢

2( )wvaesiy—>y)l—a@m)”

a8
- ‘ g . /

&(H) « Oy —> (BOOUH)Y — &( 3+ ¢C + 20

L
LR
G\m * liz —> HO0H «+ 'ﬁgﬁ ( ) & kastelizator felu=

letéo Ure:, aktiv
HOOH o By, —> Gl « Hy0 :

helyet jelent,
Gﬁﬁ * ﬁz — CH,

A mechesismue esonben nen of magyartoatot srxe, bogy
ogyer katalisétoxrovkon o reastoldben sséommovoxid képabdiks
48 Glmooctl kouplex é2 o hidrogéo ghsfécicu reghkolbdjéra bie
Bonyitbkol esek @ Loguicbbi 1d0kber teléltak [46]e Hyy Doy
COy CO, hbméreidet progrencaott dessorpelOjlt viscghlbak
,atfn&% katelishtor felilctbzlles Detektorkéot tioegspek: -

rombbext hocszndliake
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A széo-dioxid bidrcgén egyuttes adezorxrpeldje utén a
decgoxpeld termikel kisLtE Ha 0(08)3~$, i c(on)a-c, G(QH)2~G,
I CO=ty 6H“~t ¢e HOOH=t sikeryilt kimutatniocke. Bz az ereduday
egyérteluiien a Vlieeczeokd ée muckebiorsai altsl feltételezett
gasféazicu reskeiblépbéeeket bizouyitja.

A spéo=dioxid hidrogén ¢és a sadu-monoxid hidrogéa ree
akcidja termé:motesen nemceak metéont, havem magesabb széa-
hidrogén homolégoket, alkcholokat, aldehideket i: eredué-
ayezhet, Hoxrdozott fémkatelizatoxokon stmosaféra ayomdeon
£6leg metan, wvagyobb ayomdeckon (20=100 atm) nagasabd eséoe
hidrogének, mig oxid ketalizétorokon fileg metencl képaidik.

Célunk o metanképaidées wvizcgaleta volt széu~dioxide
hidrogéo gazelegybldl, ezéxt hordozott fémkstalizatoyokon
vigcgaltuk @ roakcldte Feladatusk wolty oéhiny ketalizatoron
vépgzott viz.golat alepjén a reaskeld feltételezhetd mechasniz=
musdoak wmogallapitGra, mely a késbublekben mddot ayujthat
a metloképzbdésben aktiv ée szelektiv, de viesonylag olced
katalizator kialakitaeara.



A kiootikei méxéeeket Areulasce reaktorban végeztike.
1 gr katalizatoxt hoezobdltuck tUablottatiredék formajabane
A reaktorbdl 110°Cera futott Uvegcebvin keresztil Jutottek
a termékek @ hecould himéreékloten tartott 5 mlees fém
mintovevd esapbae A reektorba be=- ée kilépd gazelegyet
Chrom=4 tipusu ghzkromatograffel 5 m hoeezu FPorapak Q=t=el
toltott koloooan soellizalbuke A széo-dioxid, széu-monoxid,
metdn meghetarxoz@cat hivesctiképecégl detektorral végeztik,
hidrogén vivighazbane A metén, etilén, propilén, metancl,
formaldenid kimutatéee ée moghatarosésa kilon kisérletbean,
laogionizacids detektor segiteégével tozrtéat, nasytiszta=
sGgu oitrogén vivigaszben. A kromatogramokat ceuCsemacassig
alepjén kalibracids guzbo cogiteégével éxrtékeltiik,

A reakeid réssletes tooulmanyczdécse elitt mioden ecete
ben ellegor a katelizAtor ektivitéelllandbsagdt vizeglltuk,
8 ké:zbbbiek soran eliforduld legmogecsabb héméredkleten. Mine
den egyéb méréet a mér 4llandd aktivitasipg hosgoalt katalie
satoron végestinke / katslisltor aktivitdcadt rondesoresen
ellendriztike A méxések coran a CO, kooverzidje altalaban
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5 %y vegy sundl kisebb volte A téreebességet 3000 6xa” -
6000 6ra™t kosttt valtostettuke A fent emlitett kisérletd
peranéberck megvalacabacsdval eléxtiky hoygy a reakboruunk
differcncidlies reaktorkéat mikidjéke Igy o keletkezett Uexe
mékek mennyliségével kisvetlenil, miont kezdetl cebecssbggel
eshmolhatuak [47].

d.2e JImpulsucreakior
A reaktor felépitését ée¢ a ghskromatogréfhoz veld ceat-
lakogtetdet a 2. Abrdo mutatjuk bes

2e¢ fAbra
Az dmpulzucsreaktor Lelépitécoe.

Az impulsuereaktor, mint ez Abrarédl is latesik, sgoxe
vesen Jsszekaporsolédik a gaskromotograf vivigas xendczexédvel.
A mérések sox@n az A ceep és @ gAskyomatogral vivigasaosk
cegitebgével lcmert menoyicégi 68 Ucsmetételil gam lehet o
reaktorxbas, eszes @& katalizdatorxxa Juttatoi, é= ivnen a wnianta
kgvetlenil a ghzkromatogral kolonndjdba koxile A B coap cow
gltsbgével tudjuk a katalisdtor eldkeselését megvalbéeitani
és a reaktor kikerulésével a ghskromatografba mintat jute
tatole |

Eeetlokben az A é¢ B crap Carlo Exba tipusu gazmintave=
v ceap volt. Hgy impulzue térfogets Altasléaben 1/8 ml azas
592 umbl, de egyes ecetekben 5 ml asez 125 umdl volte A re=
aktox D mm atmérbju ée¢ V0 mm hosesu uUvegesd, amely teflon
Comithgyiri ée egy kizdarab segiteégébvel ceatlakozott az
acél vezetékekhes. '
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' & zeaktogua Uyl gt katallizdtort bessodltusk tsbletta-
tizedéh fozumijives A resikburt ) um~es Uveggolylikel GOLtITe
tik iy ily wédos pribaltuk & holt tézfogatut ceikksutenles
4 xesdazerbes VAvOglakést onlgbarectordtt cssloppel tlscs=
titobt Léliuwmot heesodltunky welysek sebossége 40 ml/pere
volte & toxudlcket Chyouwstd tipum ghskyonatogriflal, hivesow
tékbpecabgl detektorral sovelisfltuks

A hldrogho meghatixosbsal egy, @5 elizbekben lelgtoke
hoz haecolé Lopulzuszeskborban, nitrepdo vivigis cogitedgds
vol HP=5750 tig)t,::au péapkronetograffel, hﬁwmtzﬂk&m”m' do=
tokboxral vigentlk, &é¢ ez asetben, €8¢l parhupenc:0o lehow
$C:ég velt 8 wwllo meshotérosécdrs lenglonicacite dotektorw
xale --

A ketalizdtort aloden egyes wépds 6litt o Luvebtieyle
képpon heseliuk @lis . -

400% 00 £610%ols omigbn, wajd £616r4ds hidyogbnirens
boo textotbuke Soutin 400°Ce-on £616xddg o gAskrometograf
nélius, illetve nitrogba vivighséval GDLLiTotbUk, majd vvée
ghe Gyemben DGBLGOUK o wiutdt o reakcid hinbyséklcbéro. An
iy ellkeselt mintat tisata hatalizdtornek poveasiike

43 adeporpodbds néxéioket hagyomdnyus vhkuomksérailldkhes
kepceolt Sertorius Vokuusedkronéslogben végostike 018 gr
ketallgetoxt hassciltuake 4 hoyosott fénketalizétoron e
f6im disapexsltisdt ir adesorpolie wéréseziel hotarostuk negs
Az sdezorbedlédolt gastériogetot egy hegycmtonyoe BT lbssilék
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segibsbgével 25 Ceon mérbike Adegorvensként le4 gr ketali-
gdtort haczudlitunk a £ém dissperzitacatél Lluggdene

Mindkét adezorpelds vizegaletonal & katalizatoroked
minden esetben & kivetkezbképpen keselillk eli:

400%C=0n 30 pexeig szivatbuk, usjd 400°Ce0n 50 torz Oy
ael 30 percig oxidaltuke $suttu 15 perxcig ssivettuk, nsjd
400°C=0n 30 pereig hidrogéunel redukdltuk a katslizatoxte
Végil 400%C=0n 30«40 pereig szivettuk, mejd swivetds kisben
hiitottik a katelizdtoxrt as sdesorpeld himéredklotéyes A ke
sObbiekbeny he as adesorpclidée méréreknél ticste feluletrdl
besgélink, ez el6bb emlitett mbédon elbkegelt katalisdtort
érujiik alatta, A4 hidxoglonel, ssbéo=dioxiddaly illetve oxi-
géonael preadezorbedlt felileotet ugy elakitottuk ki, hogy
hidrogént, széo=dicxidot, illetve oxlgiat edeszorbedltattunk
20 pexedgy unejd 1 percig ssivattuk, igy eltavolitottuk a
feliloten fizikallog KUGHGGEE ée o ghutérben 1é6vE ghzokat,

S % Pt/nao3
Ezbénitott menayisédgl hidrogén-[hexakloyo=platinat (IV)]

vigee oldatéval ssanitott mesoyiségi Alaejnot /begusea P
110 C1/ impregnéltunke A4 viz eltavolitésa végett 120%C-ou
12 Orxadg esaritottuk, mejd ez igy uyert ketaliszdtor-port
teblettastuk, 6o végil 400°C~0n 50 wl/pere I, 4ssnban redu=
kaltuk 1 6rdige
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5 % Ru/AL 0, |

?RuCI’osﬂao eayhén savas coldataval ssamitott menoyiségu
51203-03 /Degucea LV 288/ iupregoaltunke A por alaku ksta=
lizator eldallivasa végett 120°C=0n 24 6xaig esaritottuk,
uajd teblobtaztuke A tablettatoredéket a reaktorben 4GO°Ce
ou 1 6xaig 50 ml/pexc i, Grauben redukaltuk,

5% 30/51205 ‘

A Fb(303)5 oldattal iapregoflt ezdmitott nennyicégi
A1,0,~0t /Degucse ¥V 831/ oy éjesakan &t 120°C~on szaritot-
tuk, majd 300YCe-on 5 6rén 4t izzitottuk. A por alaku kate=.
lizatort esutén tabletbtastuk, é= a yeaktorbaa 400%C-on
1 oxéaig 50 ml/pexe Hz Grambao redukéltuke

5% 60/31203

Szanitott wennyleégu A1203~0t /Degucsa BV 831/ imprege
aaltunk Co(H0y); oldattels 120%C0n 12 6rén 4t szaritottulk,
majd 300%=on 5 6xéig épetbilk. A katalizatort esutéan tabe-
lettastuk, éc a tablettatoredéket 400YC-on 50 ml/perec
i, Grambsn rodukalbuk.

5 % Ni/A1,0,

Ezanitott menanyiségi 31203-0t /Degucsa RV 831/
Ni(§03), oldetavel iupregnélsunk, najd 120°%C-0n 12 6rat
ezaritottuk. Ezutén a katalizator-port 300%°C-on 5 6xét iz
zitottuk., Tablettézde utdn a8 tablettatiredéket a reaktoxe
ben 400°Ce0n 50 ml/pere H, Aramben redukalbuke



Fildnbosd ssexsdik exodményeivek ér kiluabuisd motali-
gatoxok aiktivitasfoak Usepebssculitéee VegeUy ssukedges is-
pexviok a ketelisator folil.béa lévi fon wennyisbgdt, azss
a bhordosott £ém Jdizeperyitéeanas Lokdt, &

A diespersivas fokat hidrogéoy oxigén cdsgorpeid és
hidrogénes titpalds alapjds hatarvabuk megs ,

As adsmorpeide fozmak Gessctbételével, ases s feliloton
negkt 048 hidxugdu, oxigls ¢é: o felilletl Lénatomok viszouyd=
val odr sokat fogleliostek, hiczen encdk pootoe fimurete @Lliw
feltétel o dissporsitbelok moghetéxusdsdhon, S

A legtubbet e bozdosoty PV disgpersiltésiokinek megha=
taxostedt visogbliak (48], do 29 allelual LowewAly Cenzes
katalizdtorpdl Saldéliuok ilyen ivdayu utaldste A hozdosoti
HE (4945014 Cv [50] kotelisdtozokndl ccal et & weghllapie
Ghet tueally bogy souleldnéredidotes o hddroges atomoeen
adecorbedldédik é¢ o bBldyogbuetva~-Lénelon ardoye ie

& Bopdosuit 6y od Batelisatogvikoul @ bordusstt Léa
e oz adeacrLedld{dd ghsok (Lidrogény oxigdujy reskeidiosk
ogycnlotedt is mogadjak (48]

Bﬂ * 6w Q=6 0,8120 ’
i/ He ¢ P> pPb = H
2T, ¢ P> PE = I 4 10

Haeonlé egyenletenct irxnak le Fu ketalivator esetéhen ie
[5%e52)



A hordozott Fe katalisdtorok disspersitésfobivek meg-
hotéyosécéra a hidrogdo, oxigho, eséoe-monoxid adssozpeldjes
egyaxant elkalumes (53]« Bredményeioket tablazatban Loglele
tuk Gesge ( 2. tablaszat).

£e Viblézat

Uj katelisavor

Adssozbedlt ghs mmel 0
- ORI, ..l SO T e KA. i
5 % Co/A1,0, 2,08 1,46 051
5 % Su/8ly0 10470 10496 4406
S5 M/Alaﬁy 4Gy 56 Jo461 17435
5 % §4/41,0, L4g27 14463 573
5 % Fo/Al,0, 627 = 2469

Haezodlt katalizdtox

dezozbedlt ghs umol
adege U, ales. 2.

5% Co/Ml 04 “a33 Op 24 Uglh
5 % B/ ‘1\393 8426 97 2963
5% Wﬂ.aﬁ& 20423 2uyl 16416
5 % 83/ Alaﬂg 4476 - 1499
5% Fe/ lla Qﬁ - D93 - - 9.72‘ R

As adezozbedlt aoyapnevoyleég 1 gr ketelizatorrs vonate
ogptatvae
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4 disgpersitésfokon tul a horduzott fémkatalizatorokre
jellenszd adat a féudelilst nagycige (F) é¢ as &tlagos b=
ezecskenéret (1)e A fémfelilct kiesbmitéedhos e dlioupernie
tasfokon kivil ifismexuni kell egy fématom dtlagos helyigbuydt.
fonek ifiemoretében kisztuithatjuk ss 1 gr ketalisdtoxoun a
£ém Loluletét (F), illetve 1 gr Lfémot tartelmesd katelisi-
toron @& Lémfelilet negyelght (2)e Bz utébbl as 4tlegos Dé=
sgeockendéyet (1) kisgénmitdcthos esiikedges (53)e

e vy

@ @ 26m slriisége gx/u =benys oz 1 gr Lémet tertolmend koe
telizdtoy fémfelilote mo=bene 4 Kildnbiad kstalisatoxok
ecetében kepott émuhgt tablasatoran kislljik (Je t4b=
lazat)e |

S« téblasat

4 Léna= Péufe- Féule~ lészeccke
D% uom h.xy- et 1 ut woret

/ iz /ex

| 3 ketels £oém S
5% WA/ALOy 5073 6,5 L,09 379 148
55 PE/ML0; 17035  Bygh 2424 479 5240
5% Bu/Mlg0y 406 817 1,0 19,55 2098
5% Co/Al0y 091 6,5 0,09 32 18al
5 PQ/% 2,69




4 ezén=-dioxidot sséneavhobél desstillalés utjan ayex-
tiik, Bgyes méxécekhes CaCOy=b6l Allitobtuk clb & COu=t HUL
segitoégével Eippeféle késsllékben. A Roletkest ghet savnonw
becitottiiey cobdritotiuk, majd ceeppfolyde levegivel kifge
gyacatottuke

A hidrogéo 8 kereskedelmi forgslomban ssokisce tisstae
ségu volt, esmclyet cceppfolyds levegbvel hututt 54 molekulae
szixbvel tisetitobbunke

A ghskromatogréf vivégazseként alkelsesobt hidrogéot,
asitrogéot, illetve Léliumot a koreskedelem &ltal saéllitott
Lozumbben hacssaltuk fels & béliunct oxigbawentesitd osslope
pal ticstitottuke

4 katalisttorokon o hoxdosott L6m dicspersitistuak Lfoe
kA&t a hidrogén és oxigdn edescipcilja cogitebgdvel as ad-
esorbealddott ghetéxloget clapjtn hetdrostuk woge

4 felulcten weghitllott ghmok véxlogatit hagyomaoyos
BUT kéegulékiel sértuk 25°Ceons Az edesoxrbedlt gis wenayie
ebgét a kivetkest képlet slepjan ssémolbuk kis

! ? - e
R A~ PRt

abol K, ez 0-l Lépécben adesorbedlddott glha, L
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lépbeig adcsorbedlédost gas (mol)y B (1 atw/® nol) egyotes
mes ghodllendd, p', ez elitérfogetien 1éve ghe ayonhea,

Py 98 ecyenculyl oyomds (Toxx)y V*y, V, o higeaymegeechge
gal mbédoeitott elitérfoget téxfogata, V as adesorbenst taze
telueed edéoy Gérfogste (ml)y Ty ae elltériogut, T, a8 ﬂ-
esorpoid himéredklote (PK)e

A Kildobosl ayomGrokon edesoxbedlicott gismevaylcée
geket sz egyenculyd ayomas LUgavéaybben Qbrdsoljuk ée e
kapott egyenes tengolymetszete adje meg & monomolekuléris
boxdtottedget (S52]s

A hordosott fénlkatalisatorokon kapobt sebeccégl 6xbée
keket egycbpayi ziu-m«m fématonre koll Wnntémsmﬁa&. csak
ilyen wddou lehet & kilinbisd exedményekot egyértelulen
Useaehseonlitenle A2 egysbgnyl Lémetonya vonothoatotott sew-
becaéget nevezziik "Surncver munberTenglk ().

sz Altaluok hessadlt Gramlésos zendssexbea ez H Grtékét e
kivetkesd képlettel ssémoltuk kia

dmely egyonletben a v (ml/pm) a ammo glzolegy Arvemlasi
sebosedge @ katolizdtoyon &%y b (uuol) & képabdits netdn
neuayi«éaey ¢ (ul) o giskrouatogral miotevevd ceapjaoelk
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térfogate, g (undl) e bemért katalizftorben & Lfém mennyi-
ebgey D (B) 'a katalizator disspexzitisa.

4 keteliszétoron 1 sec alatt v/60 ml gas Gvemlik 4%,
1 nl miotiban b/e anyegmesoyicég ﬁno is az emlitett b/ec
suyaguenonyisbget éa:tslnué 1 ml 60/v mésodporeig tertésme
kodik 8 ketslizétoxoue | ‘



A puba=dionid hidzogés reskeidjéban 57 Eu111203 Foboe
lizatoron széone-monoxidot, motdnt, etilént, mobtasolt tudtuok
kimutatni. A ketalisAtox okbtivivAsa gyeakorletilag nem vile
tosott ez 146 eléxeheladtaval 300°Ce0ns A motanképmidés
sebeceége, @ turnover number 275%Ce0n 19“018‘5m910knla/!¢~
lulebi fématomeses Vvolte

8e¢/ A reskeid himérsékletfigpbre B
4 yeakedd himbéreéklotfippéett eztichionetyikue Ossgow
tételu gaselogsyel 195-295°C latervsllumben vigegalbulks
(3e abxa)
Se Gbxe
Gptiehionctrikus cesetdtelil spén-dioxide
hidrogén ghselegy reskoidjnck hduéreéklote
fuggdse 5 % Ru/51203 katalizitoxons

4 vigegAlt homézsdiklottertonduyban a cetn-diozid Roow
vorgibje 1l-10 ¥ kRizsitt valtosotte 4 hOmbérséilet udvekedéel-
vel 8 kelotkosett metdn és o%iléa measaylsége acvekesik, o
ezénenonoxid és metencl memaylsége cslkikens 250°C felett
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sem esbpenonoxidot, sem webso0lt sca tudtuak kizutetols
4 metdors vooathoatebodt saeloktivités Lolysmatosen ol e
hSmbéraéklet nbvokodérdvel, 240=250"C ittt eléxd s kosel
100 fmote | | |

J; wetdnképaddée alktivalasi escrglajat as Arrheolus
diagroms serit-6sbvel hatdvostuk meg, 8z esysésayl felie
leti fématomra vonathostabott realelbdusebessigety a turaovex
oumberet (9) &brazolvuk  roeiryok hnéreskloet Pugavéoyée
bon (4edbrade |

4o fbra

4 motaképstdés sebességs egy Peliletd
fémetomra vonsbroatatve (buroover aumber)
@ himéredilet Llgsvéoyébon killiubosld
kmtalisdtozokone

4 metAoképsddés aktivalasi csergiaja 1o,8 keal/molesek
edt8otts |

be/ Kilinbied beesotételi sséomdlomidehidyrogén ghge
elegy reskedbinak visscublatae

A mbréeeket 230°%C=on killiobiad erbayu hidrogsoessbue
dioxid elegmyel végestillks 4 kuliubigh G“a‘“a apdoyt ugy
allltottuk eldy bogy a katalisftorra Jutd ghselegywuenuyie
ebget Allaudéd értéken Sartottuke (Se Gbza)

, Se Shra

Filinbosl ardayu hidrogénespbnedioxid
elogysis roskeibja 5 % Fu/al 0, hatelie
Batoron 23)°Ceons
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4 hidrogén kouncentrficdd pivekedéebvel a cobnediorid
kooversidda 68 o nmetinképaldée czolektivitiea nivekesiks
A esseloktivités az 1:5 aréoyu 00, elegyaél kicel 100 Y-
ot éxr ele 4 kelethesott torméiek mennyloége a cvo:_, koucogte
raeld cstkieadaével, azas a I, kouc otraeds abveleddeével
eoilkkons

By ndeik kieérloteoorogatben gz ogylk reaghld portuey
koncontracibéie &llandd wolt, ér & micik kopeentricidjlnek
viltoatetastval allitottuk elé a kulbnbiad Sevpotételil padoe
dioxidehidrogbn ghoelegyets Bz ecetben, wuy aov avemlield
sebosség 00 vallcazon, a reaghlé ghmonet tiestitot? héliume
mel higitottuke & méréeok segitabgdvel hatixostuk neg a
sabowdioxid éo2 @ bidrogén yérczrendjét o wmetin Relethenbebe
beas A €O, részxendje 0,47, o hidrogbo réessrendje lylecak
0dédotty

A% i o2 T L) Gy i

8¢/ Nbubredklot hotica,

Batichiometyibue elegyet (COp=i, exdny iv4) tertelmesd
1/8 nl téxfogetu fupulzucckat edlunk tisube keteliszdtorre
kilobist himérsékletens 4 mérésenet 270°C, 300%C és 340°%C-on
Vépentuke

Terabkkéot metant kaptuak, OU képsédisét ecek ayonmoke

ban éeczleltilke A motin képebdéee az lupulzusezém LUggvé=
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syébon btelisési, illetve egy kls saximuwmmal bird gizbét
ix 1e (O dbza)s |
6 Gbre
A8 egyes impulsusciben képebditt mebda
unensyletge (4)y o saénedionid konversibja (B)
ér 8 notiokdpebdés sgeloktivitiess (C) kildone
bzl himéreékleben 5 % wn2€33 katalind=-
toxoae

48 Gbuazél leolvechetb, hogy @ koletkezett metén meoayisége
& hénérsbklet aivekedésével ale ‘

4 kooversdé sz impulzusssém figgwuybbeo maximum girbe
smoriot viltoziks 2 mexindlis kooversié éxtéke s himSyséke
let oovekedbebvel 06 (Ge Gbra)e 4 metiuképsiiés szelekti-
vitdra ezonos inpulsuseatmebl e bimérstklet ouvekedécével
eesiktken, bar mindesyik hiudreéilceten ez impulsusesénm nive-
Eedéeével elozi a 100 fmot, 270°Ceon mér sz 5, impulzuendl,
nig 340°Ceon cssk & 12e impulsueodle

vdnden egyes iupulsus eredusuydébll elidsailetiilk as
auyegmérlocet, és cuébnhiduyt tepsssteltucke A8 esyse Ampule
sucokban jelentkest coéubiacyt Coezogestuk ée se dgy kapott
éxtélet abrazoltuk &5 impulsucesém Luggvéuyében (/e &bre)s

7o Gbxa
A8 Gesgegogett ezéonbidny ez lupulsusssdn
fuggvéayében (A)e A koletkoszett metdn nenye
uyicége ez Jr-esegosett ezéohidany figgvéoyew
ben (B)e
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A gzéobiiuy ez dnpulsusszén fligovéaybiden telitéed
glxbét 4¢ 16 au éltaluok vizsgdlt impulzuessdnige Alaw
ceony hintseéileten (270°Ce=on) @ széohidny jelentSsen kie
sebb volt, pdut wegecabd hindreékloten, '

As Losoegogett saéobidoy figovéoyidben, oz egyes im-
pulousclkban helethezett metln menayicéoo kit egyones asngw
kasabOl 4116 glibét ixr ley (7. ébrads 4 codnhidny kis éxe
SoLelnél o goxbe noxedel, nogyobd 6rtékeknél olleposcdik,
340% =00 8 gixbe e szakasme gyekorlatileg egyeness

Végeatliok noxéereket nitvuaéa vivigisban, snikor a
hives tBképességl detoktorrel mértik & hidrogéut 6 lange
iovigdedide devestorrxal a keilothesotl metlnte Esek slapjén
a :ummoom segitetgdvel felallitottuk 8 hidzogbure
iz ez Qmmﬂn»wu & mbrérel cogpday a ceéne-dioxidhos hoe
sculoan, joieotls Lidrogéahisnyt tapassteltunke

4 bidzogéobidayt se Lfwpulaucok Liggwéaoyébes dbpézolve
waxizum grbét kaptuske Az Ogyos lupulsusokben keletkezett
mwnwwv dsma;aatnk ée ont aw tmpulauut flgavéoyée
ben Gbrasolvao, talitéﬁi goxbét kapﬁulk (Ge fibra)e

_ Ge dbze .
4 hidrogéobicay é: eg Uessegesett ldzogbonidny
o8 faopulsusesén figgvoayében (4)e 4 kolethezett ,.
metin ueonyicége & hidrxogbubldny fugevéayében (B)e
A8 Legaegoselt masweam.w &z Ucggogusett esséne
niday fuggvoayében (C)y 300°C=ote
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A koletkogett metio seonylsége kisel lisedrlsen valtoslk
e Geepegonett hidrogbuhibay fugsviaydbon (B Abade

A spbobidayt e hidzogbnhidny figsvéanyéhea Abrdsolve
k6t Kiliobisd soredek:bgh egyenost kaptucke (A sséabidayb
ie 88 eoyssodzleg alepjén ssaudtotiuk ki kilto Kicézlet=
b61) Be &bxa)e A8 olel czokmes ixéaytangouse kigel ly 5
tipSepont utAn e morefekséy 0,5 ROXGLL Sxbtéks |

be/ & hidrcgbuioncentracid valtostetéses

300" Cm0n BLLGObIBS srsetotedil liy=CUy=io, ghakoverém
et edtunk fspulzucooként 8 katalisdtoryae A °°8 m-mn-”
rhold minden esetben 1U % wvelts A mérésehket 90 N5 40 7y
20 ¥y 10 ¥ hidrogbokoncoutrheiohual végeztilke A 10 7 ile
letve 20 % hidrogéot to:talusséd gyhselogybll ceak uycmayd
seonyieégi sséa~moroxid 6¢ mebdn kolebhkeozette Bsekben e
elesyokben valéssinileg tul kicel a xesgtld pertoczek ko
contracibin. |

Ap opyos Llupulsusokban g hidropéokoncentrdeid oivokew
désével piuden ¢setboo nd a ko lothezett weldn weoaylebge,
sselektivitése é» od o czdawdionid k&a?@:aiﬁia (e Gbgn)e

9+ dbre

& mothn kipsbibéee (4) é: szelektivitésa
~ 1lletve a CO, koaversiéjs (3) az 1/8 ule
es fwpulsusok iy moncontraeibjanak figae
~ vényébea az oled 6¢ a tisedik ispulsueodl
5 # Tu/aly0, katslisatozon 300°Cecoe
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00 képebdée ccak az elesld impulzusckban ftg;yelhat& neg, ake
Boxr 4¢ csak ayomayl meonylcdgbens

Geo/ 4 Didyogbuwszébo=dionid exday veltoszbovasa.

3.0%w0n hidrogénesséo=dionid kilonbued eréayu clegyés
adtuk impulrusooikéut ¢ kotaoliszGtorzae 4 mbrésekot Llily Lok,
113 erdoye H -0y cloggyel végestik (iue Gbze)de

10, &bya

& O, é¢ CO képebléee (1)y & O, eselektivie
thsa, 4lletve 8 0O, keaveraibja (B)y & Nyeo0,
arday valtosdeAosk fuggvéayében, e 10 Lapule
gasbony 300°Ceone

4 hidrogén menuyisbgboek aivekoedésével e képafditt moetén
nenoylicége nexinus gorve sacrint valtozsik, wig sséne-dioxid
kooverzidje kizel lisedricen nivekegiite Jeleontleobb wenayle
aggih CO képabdéet csak ap egy=egy ardnyu hidrogbo-eséne
dioxid elegy esetoven ¢vzlelbunk, shol & képalditt metine
nel kisel wegegyesd meunyiecégu Cu képsldutt. .

An egy=egy exbuyu elegyet kivéve G webaakbpaldés cao~=
lektivitiea kisel 100 % wolbe

Az 1/6 wlwer inpulzurck esetén o dicsporsités slapjén

esbuolt feluloti Lémctomok spana oz &ltaluok hasgullt kae
Galisator wevuyiedguél (o9 pmol) orszemérhetd ez L dmpul-
pusben beadott asayeguenuyicdnyal (542 unél)e A 3 ulwes o~
pulsusok esetén vissont 1 inmpulsues gia tortelms nsgységres-
dokikel magyobb (125 umél), mist e felilletd féuatomek woaye
uyieéges Ponek elleontre szonbau 119 ardosyu elegyet kivéve
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3 wles: impulzuccket adva a ketalisdlozze vagyobb a Cuy
koavexsidje, wiet 1/8 wl-es lupulzusck esetén.

A korabbiaskban lattuky hogy 82 egyee impulsueckbes as
soyagaézleg cserint Jelontfis szbn-~y €# hidrogéohifny vane

Polmorul?t a kézdé., hogy & hidaysd seén és hidrogéo
teljes egbésabben o fellul ten maradbed, aveyy €8 csak @
kabtalizatos kronatogréfids havhes és @ hisayzé aoyes vels=
milyon forméban & k6T impulsue kisditt dessoxbedlodik 8
foluletxile ‘

Amenuyiben o methnképadiés Supulszusszin dlacrems Velie
téel ouzekecsdo Ogy impulsusy vom o ssokbsce 1d0tertou, 10
perc, ubtén edtuk be, havem ceck 20 perc mulve, akkoy kbe
25 Pwal kevereby metan kel tiezotle Asoobas bs bezarabd
adbuk a kivetkesd impulzust, akkoy new sokikal, de LD we~
4o lképabicedt figyelbettilk meg, mint a esckicos 160ben be-
adott inmpulsusok 0zaté0.

10 lmpulsue H =G0, ghgelogy beaddes utin visste hide
poghn iaspulzusckat adva o ketalizdtorze, oz cled hiron ine
pulsucban nevan képeldé:et éraleltiike

Az olbglekben eulitett kiséxrletek srza muitetaak, hogy
@ feltletea edssorvealddott gigsok oem reeghlinek el as iuw
pulsus Lidtaxtama aloty, henem veleuilyes formibes s Lfelils
leton ueradoek és kivetkesS impulsus beadhcalor jelontSeen
bofolydsoljdk & képetdivt metin meonyiségét. "men adegore
bedlt anyasok powoubb negiesnerése 061j4bél végestik el &
kovetkesd ueuletato
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A mirodil, 111l9tve ey méeik ccotben o tizedik impule
sue beadhca utln dossorbedlisttuk o felillaten 1évé ghsoket,
melyeket o glskromatogrdffel asalizéltunks A dessopreidt
ugy hajsotiuk weune, hogy & readegery B osapjbnak kot esabad
bev-sesd ceonkjst (2. dbra) tisste Neesal AtSBlitetbik ée
leshriak, Bzutin @ B ecepot Atforditottuk, tehdt a glze
kromabtogra? vivigSzirans nem ment Xoresztil @ ketsliz&toe
rone Az Gtfordivée utén @ ketelizdtor hSméreéiletés 400°Ce
ra enmeltik e 2 pexe wulva, 8 B csepot vicesoefopditottuke
Tkkoy & vivighs s dorsorbedlédoltt terndkeket e ghukroma=
Sografha Hblitotte.

A 10s iopulzus boaddsa ubtén végrohejtott dessozpodd
ropdn czéoemonoxidet &r vizot kaptunk, 4o emellett még
0 =t 4o tudtusk kinutetni., ¥ejd esutdn oxdgén lmpulsusos
ket edbuok a kabtglizatorza 40(2“(’}‘03, eitkoxy 10~? Judl sagy=
chgrendl esba=dloxidot detektéltuake U arza mutet, hogy @
gzfo foltebetllog clomi forudbou is megboldalhaté a felile~
Gen. |

A Geesorpeld cordn keapott toxmbkeket weonyicégileg
pontosan nem érbékolhetilt, mert jéval eloyultabb ceucsoe
ket keptunk, Diot whc csotbens

A 10, iopulsue slott as suyesmérlesbSl csémolt eséoe
kiGny Gy2 uuél volt (270%Ceon szichiometyikus Seesetétolil
COeH, elegyet adtual inpulsuconként tieste felilebi kutas
lisatoxzra)s A dessorpeié coxén 0,09 umbl Glwbt, U035 umédl
€Ot Getokbaltunk, ea oxigéoimpulsus hotésdra 04005 umél
GO, kslatuasette
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A whsodik fopulaus ubdy végruekaJUott Jdesmoxpeld sogln
kos6l egy D6.yedppooddel Bovessbd Clmy dulektaliunk, & COy
mevayieéye vizgodt negegyenlk & 10 dupulzue utén kepott
Sxbékiely ,

Auduayiben @ 40U Ceos Jeszorpedd utdo iemét 8 reskedd
nomézedklotése hiisjik o katalisdtort 65 GOy-i, elegyet tase
telngsd lupulsusciket asduak 26, haaoplb dofutise gorbét ko
punky udot 8 kesdetl saskasson. Ebben sz esetbon szonbet
as 0led fmpuleusban kKelothezett motén weooyloége kizel Lite
azeresd g tiezbe Lfeolileton kLapott éxtékoeck (1le &brade

. iie Goxe
Az egyes dupuleucbes képsddutt setuo wcooyisége (4),
ss0lexuivitasa, ¢ @ 00, kouversidje (3) vicove
felileti 5 % hu/2d0g katelisatoren 300°Gous 4
10e Lmpulzus ubég 400°C ~on deszorbedlistiuk @ Lo
lileten 16v6 gasokate | |

e 603 iopuleueok tleste feluletl hatelisdtorxse
A méréseket 250, 200, 3507C-0n wégoatik, 1/8 m) (542

pmél) térfogatu CU, lopulsusokat adbuak a cuokbeos elfkese~
lée utdo o ketelizdtorze (12, Abza)e |
| Lae dbre
€0, luwpulsuzok kulcnboed himcrebislotesen
5 % Ru/ly0, ketslizstosza 350°C (A)y
500°¢ (B)y 250°Cmon (C)e |
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A l2e GbzGa as dupulsucckba bsoeduti OO, senuylsépgibil
hiGoyad Cig=t (Au,) sbabsoliuk az lmpulsusesdn figgvéayé-
ben, kiloobizd biubisdkleteisns

A bimbreéklet emeliedéetvel niveRvl wepaylebgi CO, bi~
fayt észloltiak, ez logblecevben ez elsl lupulsusndl lite
ezike 350%Ce00 sz oled impulzucbél GELL Uy ldaayzoti, wiot
£;~°0~an Jesuesens Windegyik esetben COU kipaddéet le nestw-
gyelbetblioky 1072 unél segyeégiendben, oc o katelisstorse
adott sabn~Giomid Oyl Fwae

4 felileten mogkitédott ghusokst 8 kozdbDan mér leixt
26don 400°Ceon deszorbedltatbuks 4 dessorpodd copén suéne
uouoxddot é¢ sréu-dloxidot tudtnusk kimutatai. 300%C-cn 60,
dupulasucckat adva uikataliaéthxa Uglh pmGl 00, hidnyt 668w
loitliok, sajd @ deszoxpoid sopdn 0,26 umél €O, hasonld neuy-
ayledgl oxigbng Uy06 Mnél GO, V4vomott al a katolisator fee
1udebentle A dessorpeld utdn 400°Ceon oxiséa impulsusokat
adva a katalisatoxra G,Gl,nm@i Gig knlaéxm:attc

Sado=-dioxid iuspulsusck utds hidrogén ixpulzusckst sdve
@ zabellizalozis, as edezoxpold Li.érsbidetén, C0, képzddést
erois 02 eled lupulsisben (201072 unél) €0 kopaddést as eleb
oégy idepulsucban (G:sezesen #.2&1.0"& pnol) ficyelhettink meg,
motaoképsddést nen Gralelbiinks

A pdréeekot 300%C=0n vogetiik, 2 €0y impulzue utéa
ezbiehiomelribue Cessotételd & GQa felesloget tartalased
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(OO,o-na exéay 134y illetve l:l) glhaclegyet adtuok o hatalie
gatozze {(ide Gbza)e

15e abza
A metAnkipzddés 8z impulouesdn Luggvé=
oyében ticste és COy=dal kemelt 5 #
Pu/Al,0; kevelisator esetéa 3:0°Ceans
Az imxwmu a eoga, uuva i:d (4),
114 (5l

1 tisste ér @ CO,~Usl kemolt feluleten o %uﬁéa LRREKA G-
ban azopoe renuyicécl noban upuum Jeleontée WM
euoaban, hogy @ tirgte felilot orotén sokiwl wWhL iupulsus

kell a Selitéci Sxték cléréabhos, mint e t«oa—dﬁ segelt Lo~
Lilet esetéa. |

4 méxéeoket szb.ochlomelyikue Jeegcliteld molem
alksluagva elizetesen 300°Ceon ezénemcnoxiddal, mm
6s hidrogbaoel kewelt felileten végestilke

00 impulsneckat adva a katalisitorra CO, képubdését
Pigyelhottilk negy 6¢ 83 auysanérleg alepjda 0,48 unél sséoe
bifayt Gezlelbioke Oxigéo impulsusckat edve a ketslisatozve,
ige2 pmél Oy wexadt & felulebens 4 hidrogén impulsusckat as
olkeluesott visegilatl wddezerrel He viv&m: aem tudbuk
Bovetade

Az olbbbi momn elikezelt ées @ vissta ketelisétovon
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végsett vizcghlotainkst a 14+ 4bpés hesovlitjuk Geeze.

14, dbre
4 motéoképebdée (4) ée 8 GO, koavexsidja (B)
kiilSobisbképpen elikeselt 5 ¥ w%%
‘talizatoxon 1/0 sl 134 exdoyu wﬂ«-nz impule
gusok hatheare 300°Ceon.

A L4 Gbraxdl leolvechetdy bo.y o képsbditt metin mennyisée
ge a Cl-dal kegelt > tiusts = hidrogéonel > Uy=dal keuelt
ketelisdtor soxzrendben cslkken. Az elsl kéT ecotben & neténe
képuldée ez impulzucesém flgevényében telitéei glxbe eczsorxiot
valtosik az éltaluck visegdlt tortomboyban, de 8 Cisdal
kezelt keatalizdtor cwebén wir e misodik lmpulszusban o0léye
Gik a telitéei értéket, uig 8 ticsta keteliszétor esetében
crok @ Se¢ Lupulsusndle A H wnel kegelt felllet eretéu mar
as elel dmpulsurbil ugyanenoyl metdn képsbditty uiot @ kée
sbbblek sorén. Az oxigoéooel keselt katalisatorxon az olsb 8
impulzus ubéo kosd ceak meguivekedol e metdoképazldés.

Jeleaticebb nértéki sséo-monoxid képzidéet ccak a3
oxigoénoel kepelt katalishtor esetéu Gesleltink a 9« impule
sus ubbne 2 ssép~dioxid kouvexsidja tisste ér o CUedal kee
selt katelisator csetében mexisum gizrbét ix le, a Hiywnel
sezelt felilet ecotén nem valtosik as ispulsusssén ﬁm-»
syébens Mind e harow ecetben g hkoaverszdd értéke 3550 #
kizLtt valtosotte 48 oxigbunel kezelt folilet esetbben a
metiaképsdiéehes huronlbas a 8¢ impulzus utén kezd vbuoi a
kooversib.
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Ge/ ﬁ§é§~dioxid adanoxpaiéaa‘
4 ssén=dioxid sdesoxpeidjat 25«500°C kimistt vissgaltuk
20 Toxr oyomiendl (15« abxe)e

15 Gbre
A €Oy edesorpoldje kulinboal hiwexcéklobe=
keg ti:zta feliletd 5 7 ﬁu/élaaﬁ kotaling=
Goxose

4z Gbrabél kitioik, bogy 83 odesorbe@lédott caén-dioxid
nennylisége @ honérebklet obvekedGeébvel Cookkens
A edesorpeio kiuollikljay ao Elovichreggaaleu inboge
rélt formuddjaval éxtékelbilise
q = (@e3/() 18 (v + §,) = (2,3/4) ig ©,
shol %, = L/A as loteszéeide 6llandd, Mivel , eokkal
kicedby mint by cz8x¥ » feoatl agyenlet s kivetkesd formb-
boo irhetds |
a = (293M) Leb = (2930 16 ¢,
BMint a 15, Adrdn lathstdy ¢ = lab Srbékparck minden hiudye
tékleten egyendst adnak,
1. abyae

A an sdegoxpedd clevieh Lugovéayed

5 % Be/AL 0, kebelisblorcy kulianial

biméreékletens
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A kapott egycuesek moxedarsdgéuild ki&ammtank o( T
molyoek regipicka az ausa0xpeld sehesdgyel axdayos 6rtéke

¥ = 243/ by

shol w as edszoxpeld cebosséue, ¢ az ez 148, mely elott o
Eilinbind hintreiiloton amcuos sayeruennylede adssorbedld-
Gikce |

Az Tlovich egyenletbll ssémolhatd allanddk é: o reake
cibsebescépek 8rtékit o 4e tADLAZEt tortoluaszae

4o Thbidzat
? Y pmbl/oy anbl/sy Qanél/ex )" unbl/or pexo
a0 iig ;E 1,‘)’13 !\;‘,?99 6,08@\ )
250 10,27 18,3 3p56 066
106 - PR Y S Vg% Lgll
75 lﬁ. 3 4 | &é ,;52_ 8 ,‘3‘5? b'u
25 18,16 30,61 . 0¢57 20427

@A

G, & pilleuetsserieo, Qipp © 280 pexe utin odescrbedlt o=
coyegueunylatg; w as wdesorpold sebessige 13,5 muldl/oxr ad=
esernbeflt anyegnencylcbgnéls A8 G0xGX6Y ¢+ o tAblAREtD6L
euyérielmion latesik, bosy o hiwbreéilet emclésével ez
edesorpcld rebessége ceckkons |
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be/ Hidrogén edesorpcibdjes
Pezte feliloten @ hidrogéo adesorpeidiet 25«300%C

hinérséitlotbertomanyban vigsgaltuk 20 Toxr nyomésuble.

A 25°Ce0n vécsett méréct kivéve a hidxogén adssorpeid

sordn eulyc:ikhkenéet desleliiinky mely a hinérebklet euale
kedéeével osvekezike 25°C=0n sulyntvekedéet mértiink, melye
sek mbébrtdke mogeryesik @ disspexsitiefok meghotérozésdnsl
kapott exeduénnyele

pxoadamtbin‘b felileten memm

A u&n—-&oxid adegorpeidjat hidrugdnoel é= ozigéunel

Az Do Ué@bLGBOL 68 @ 17- dbra MPJM dsmtemﬁhﬁ*

juk & tiesta, a hidrogéanel presdezorbedlt és as umanol
preadesorbedlt felileten a sgéo-dioxid sdemorpeibjat.

5{ thAblasat

Theste felilet cagonodeldlt O wmmt

2 % 2 0 folilet e felilet
w '0 W qo W %
200 0,08 8,:a 25478
150 0,66 10427 32,0 18,89 U713 8959
108 1,66 11,89 |
75 5yl 13,51

2 20077 188 LT S

L' (,ml/sb) @ pillasateserien edesorbedlt anyegnonayiség,
v (umol/geepoxc) as sdssorpeid sebessége 15,5 mmol/gr
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adsaorbedlt soyauouoyisdgndle

17+ fAbre
# CO, adszorpeidje miloubbalképpen ©lie
kegelt 5 % Tu/ak,0, ketalisatorons
le fmvel kezelt feluleby Ze ticste
folulety Je Oy=vel proadssoxbedlt foe
. lilets |
Weghllapithetjuky hogy mlod ez adcsorpeié sebessde
ge, mins e pillsosboyi sdssorpcidbas felvett gaa necuyisée
ge lig=nel kewelt > Gicate > O wael keselt folilet sorrende
ben csikkens 42 ellzoter oxigbnsdssoxpeldt Livetd saivatbe
atéa 119 ugr 0y mazadt & feluletens 4 hidzogbn edspoxrpoid
eopbo, it niz oniivettik a 25°C-08 véasctt méxés kivétes
1ovel sulyosokkends Jatssédik les
Kiloebisb hindrsbkletes visoghltuk ¢ 00y eGrzorpodde
Jat elbsotes hidyogboes kewoliés ubténe 4 wéréooket ugy vé-
gestiilsy bogy es elissselée ubin e adssorpold hlubzedicle=
tén hidrogéut adszorbedlbatbusi 30 peroig, uwajd 2 perces
ezivatis ubds CO =t engedbiok o ketalisdtcrsae (18. dbra)

18, abre
Cu, adszorpeldja lig=ael proadsscrbealt
foliloten kuliabozd hinbérsékletou.
44/ vz edszozbedlt gis ameanyicdge,
B./ @ hidxopbéooel presdesscybedlt &« a
tissta feliuloben @desorbedlédott nenys
ayledyg kUloobeduoe
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NHegdllepithotjuk, hogy e himéxedklet sliveliésével as
adcgorbedlts ghsuconyli:6g sislouan girbe =sorint valtosik
(18+ 4bre). Ha @ hidrogénoel recdezorbedlt felileten sdesore
bedlt ghsueonylcdgblil kivoojuk @ tiezla feluleten edezozbes
6168utt mevaylségoty akior ast kapjuk, hogy & hinéreéklet
sivekeddobrvel nivekszik a zolativ adszorbedlidott gisueny-
oyieég (18¢ Gbre)s Hoghllspithotjuk, hogy @ hidxogéae
adszorpeld o héméreéklet nuveksdéeével nivekvs ssému, CO,
adsgorpeidre mdmli, akktiv belysetet hos létre. Heronlite
suk Sszsze ap irreverzidilices adszorbedlddott széu-dioxid
maméwit 8 tisste é=z a hidrogbuuel preadescxbedlt t&lﬁ-
loten kilsnbisé himéreékleten, (Ge t4dlazat).

Ge tablazat
o Izxzeveraziviliseon adezoxbedlddott ssda-dioxdd
T Ve Tiesta fellleton i=gel keselt fellleten
300 35 079 158 5459
200 - 63 1,443 220 2473
150 . 97 2420 162 3468
25 14 . 3,?2_ , R 2 See7

A Ge tHLLOBETLOL Lavesziky hogy 28 irreverzibilisen sdesor—
bealddott ghsmeonyicég tiszte felilet eretén & himbérobklet
auvekedéeével crbkiene Hidrogéunel yeedssorbealt felilet
ecetén e s érvék kosel Allends ée negecyesik a felileti
Ru atomok ssémaval (3422 p=bl)e



felideovens

. Az eldkenmelés utin sz edcsorpeid hiudreéhkletén 30 poxw
cig 002-13 adezorbedltatbuoky najd 2«3 poxces ssivatis ubtiéo
hidrogbat engedtink 8 ketallizaltorzae 4 méxéoeket 25, 100,
150, 200°Cecn végestik (13 &bza).

15 Gbre
B& sdesaorpeidja eﬁ;&a preedesorbeld utéo,
5 % Fu/Al 0, hetalisdtoron kilsebizs hbe
pdreéklotens

& méréook ae 0ddigiektlil eltérben wchosen reprodukélhatlks
deghllepithatsé esonbeng hogy e bhiwbrséklet acvekedéeével
novekvd méxtékl sulyceikitonbst kapbtunk 22 edesorpeid elején,
najdé laceu sulynbvekedé.te Az sdssorpoids glizbe meyedeksége
8 sulyolvekelée soxéu 8 hiobreéklel emelésével vuvekssik.

Az dreuldces reakborban vissgdlt reakeild vermékel mine
don ecetben ogy adott iditarten Atlagbrtéiét sdjék é¢ ozek
ceak o Gllendd sktivitdeu kstalizdboxra jJellemsd adetoks
Arx6l es 160x8ly mig o keteliszator elézi sz &llondd ektie-
vitlsdt, e mddsacrzel vem sscyesbetink léuyeges fuforndcide
kate A reskelldk fiperi haessoosithatbedgdt 6o as elméleti
sgenpoutbdl éidekos kinetikajdt s haszoalt mddszerek kisil

a2 uma»g resiktorban lohet legoesyssaxubben meghetizosni,
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4 dmpulsucresktorben végsett mérécek ogylk vagy ell-
aye, Bouy. Lépésrblelépbere fisyelesmel kisérhetjik a yoakole
6t "uj” kavelisator felileten ée o toxmélkek Scesetételébil
kivetheztethetiiok o kstelizator felileténok valtosdsairae
A ket kiliobied ressvortipucben kapott c:eoméopkot .W-'
cal ceak sehesen lehet Usesehoasonlitoni, mert esonos kiriile
wboyek kizott jeleutlsen kiliobied koovexsidty szolekbivie
thot, vezatkisczotéteolt kapuok, Eovek £§ oks, hogy @ bete-~
rogbn batelitikue :olyamatamx alapvetben lénysges fellle-
t4 koncecotracid o két kiloobosé resktorben 16ve kstalizator
ecetében Jeleutbien kilunbizde i3 kioayen éxthctl, hs mege
gondoljulsy, hogy es dreuldsce reaktox eseléo @ reapdlé anye~
gek Gllenddan drenclosk o kstalisGtozon keresztil é= igy o
kilodulasi és o kelotiozobt anyeccky velsnint o kiatitermbk:ok
felileti koncentricidja @ ketalizsator 4llandd ghtivitdeu us«-
kaesaban kizcl Gllondde A% impulzusreskbur e:oLbben vieczoot
o ghskrometogrdf vivogtse Gxemlik 4llsodban koresstil e
ketalisdtorony é: & reegald soyegok Cenk 1dlakéat egywegy
iopulguscban Jjutosk a kataliszdtorzee Igy & kilodulasi é¢ a
kelothozett snyenoky veloniot e kistitornokek feluleti kone
contridcidje an lupuizucok beadegoldse utin mewimblic, &#
axikorrs a kivetkesd lmpulszurt besdjuk, mér irmét luwpn
keot, bAY ez olBsb fmpulpue el5vti 6rtéiuél nég Leltéte=
leshetben nmagacobl, _

As Lopulzucreektorben végsett néréceinkbil kituot,
Bosy 8 ezéneiioyid, hidrogén roskedd telitéei gorve szexict
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valtoeik es impulsueesdn fligevénybébene Fe erve mutet, hozy
o feliilet bizonyeoe mértékben viltogik oz impulzurok slatt
e kezdeti &llapothos képescts Amepnyiben 400%Cers futJik a
ketalisatorty GOy CO, é8 H,0 dersorbedlodike A deezorpeid
utén ismételten sz eyedetl fmpulzuscket advs e kotulishe
torza, a.metanképzﬁaée i=zuét téliféﬁi cOrbét ir le a3 ine
pulzusck figgvényiében, fde sz elel fmpulzucbll tELD metén
képalilk, nint desmorpveld elitti eled impulzue ecsotében,
4 deesorpelé wbén oxigéoiampulsucok bhetésire 400%Ce0n széo=
dioxid i¢ keletkszett, welyet 2 feliletyre xakodott ssén
okozhate
Mindezokbil arrn kivetkeztethetiink, hogy az egyee ime

pulzusokbdl e felileten megkit3ditt és ocanan 400%C=0n
deszorbedlddéd asnyagek sogitik eld a mobin kdpzbidedts A
felulst asenbsn a exéolerekddas kivetkesziében bigoayos
nérbékil neredsndd valtosdst s sseaved, mely ssziatén befo~
lyéeolje a keletkozett metan moonnylzégét.

| Az suysgméxleg slapjan szbémolt szdo- 68 hidrogénhl-
any,valemint o kelotkesett meban mesayisége kisitt feanalléd
Gseaefiggée i¢ arra eoged kivetkestetul, hocy a katelizitor
feliletén mogkitdditt sayag feleléis @ mobin képzfdénédrt.
A z2énhidny és 8 hidyogénhiday ki20%t feondalld deszefiignbe
& folileteon negkitdditt gasok ardayaxdl ad felvilagositdet,
Fobbl kiltloik, hogy 2 netinképzddée-inpulzusazan diagrama
kosdeti, emolkedd saskecsin a kataliz@tor felilctén a hide
rogﬁn-.abn—daoxid‘arany 1, vdg a telitéal ecperacsben €3
az araany 2e



- 40 -

A ssumolt széoe ée hidxogéohitny, miot & morabbiakben
lattuky negyebb, miat suevayit o dessorpeid sordn detekw
taltunke Fooek ollieuérxe @ killu kizéxletben meghatirozutt
seéo= és hidzogbokiday exdoye biszuvayce tartonfayokban dle
loadd, Peltételeséeliok sserlut o ghsok s folileten az emw
1iteott axéuybaea adssorbedldduck & ott ogy Telileti vegyi-
letet hosnak létre, welyoek egy résge a két lfapulsus kbaitt
bomlik 65 dessorbedlidike. 4z e Uéuy pedig, hogy s wnoblAnkép-
- pbdéo-dapulsusspbn gorbe telitiel czekscu@o tiegte hidrogho-
dupulzusok botéclre wetan képsidécédt Gesleltik, arre mubtat,
hogy o felileti vwogyilet @ esséo=dioxid :rodukeldjhunak velow
mely hisbeesd termékes Az Altalunk 400°C-on végrehajvot
dossorpeld, melynes termblkel £0leg e sulo-monoxid és kevée
sgbo=0ioxid, ennek a yeakeld sseapontjabbl footus Atmeneti
termékook a bouldsterméhels A d0s80rbedlddd eado-dicxid
ssbrupshet o feluloten adszorbedlddot® CO,=bEL Lloe & feliue
letd vegyulet spoatan deszorpeidjs ccak 300%°C kizil lees
Jeleotbs, mert s esimolt cséohidany 300%C~0u és 340%c-0n
nedd ctesdy skiore, mint 270°Cw0s, ugysnakkoy as egy impul-
susban kelotkezett meldn umenoyisége osek mhasfélasexr nagyobbe
A nethuképabdés~dupulsusesia diagrasm 1:£fublcat & feliletdi
vegylilet deszoxpeidjaval megyerdshetjute A8 egyes impulsue
eokbél 8 felilcten meradt Atmenedi vegyllet euy xésse 3 kie
votkesf fupulsus besddefig dessorbedlddik, nig masik xéese
a feluleten mayads 48 inpulsusok ssémlosk elbzehsladtiaval
8 felilsten meradd saysguecayledg bhzacly kbt inpulzus kie
80ttt mér eagonvesd valik és ekkor escnoe a8 két kuliobisd
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dmpulzucbas képadditt metin neooyisége. iz Jsasepezott ssdaw,
é¢ hidxogbéuhidny~-impuloucesés gizbe tolltéel jelloge asz ew
160b4 eludpzeléet tanacetja sld,

A saéoe=dioxild hidrogbo impulzusok olAtt a hatalizdtope
ro adott kiliobigl gisck Jjeleatbsen befolyésoljdk a mstén
bpabdéebéte Hidrogén preadesoxpeid utin miy ez elsd Lupule
eueban o tulsjdooképpeni telitéed 6xrtéket kapjuk, do ez va=
lamivel s ticgta folilleten mézt 6rték alstt mared, Oxigéne
nel kegelt felilet scetén as Altalunk vizsgdlt iopulsuse
godmdg oom slakult ki telitdsi dxték (l4e Gbra)e A katelie
satorre ssénedicxidot sdesoybedltatva o 003 33 impulausok
elitt 8 motanképabdéseinpulucssin diagrenn kezdeti saakaw
ese lorividil, ée a telitéel Gxtéhe megegyesik a tisste fow
lileten méxt értokkel (13. Abre)s CO=del eliiezelve a kataw
lizdtort ezintéo lexividil o kozdeti csakose, de a telitéei
érték JoOval nagycbbdy nint a ti:asta fellilet eczetéa.

Ezen sdotok alepjén feltételeshotjik, hogy a metdoképe-
26d6e telitéci szskocse osak redukalt ée hidrogéuael bizow
ayo: fokig méxy bLogitott felliletes alakulhat kie 4 ﬁnm
engis esben képzlditt netan mennyicégét befolyisclje, miot
8zt a CO-dal vald elbkozelésndl latbuk, e felileti széon
moonylicbge Lee (A CO o folilleten sséore és 0O re disspro-
poraelondldédhat)e

A 00y preadssorpeibnak ceak @ kesdeti szaknssra ven hew
tacay 02t e2z2al magyarashetjuly bogy a kezdeti ssekaszban
a 00, adesorpeidja befolydsolja a motho:6pz0dée sebenabgét,
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Bpre mutst az a tény is, hozy o nmécodik impulsus utbn dew
£203bealédoty coz neuayizége mogegyezik a tisedik inmpulsue
utin kapott értélthels A nmetdnképzlidéseimpulrussran diagramm
kepdetl szekeeslre mind g bhidyogdn, miond o €O, preed=sorp=
¢iéja haconld hatissal ven, ¢2% & kettlerégot orak azsal
nagyardshatjuly, hogy o sodoe-dloxid motdonh $5xrténd redule
cidjanek t8DD egyndecal pArhusomocon futd utje i vane

Az sdczorpeide mdrdsekodl 5 % m/nac, katelizdtor ecew
tében, s kordbblekben meghllepitottuk, hogy 8 CO, edssorpeld
cobocsbge H -oel presdesorbedlt > tissta > O =pel preads
ezcrbedlt felillot corben csikkone Asoubdan lattuk, hogy a
nidrogbn adszorpelé slatt a katolisitor sulys estlkien,
ez 8 sulyesokkooée a hmérebklet abtvekedérével névokesike .
A hidrogbén preadssorxpeidje jeleotfeen mogoiveli a relativ
adssozbedlédott 00, menoyleépét (a N -nel preadszcrbedltd,
illetve a tieccto feliletre sdesorbedlddott 002 mepaylobabe
nek killtabsbee )

4 bidrogdo adesorpedd sordn mérd myon&khnu slapjén
a dﬁ.mmaﬂ&tok meghotircsisdndl mAy enlivett

el + 0=E —> uao«»uue

egyealet sepgitedgébvel kissamithatjuk, hogy e Mdma&u af=
szorpedd hioy uj skbtiv helyet hosott létze, melyre a €0, ad-
280rbetlédhate A °°a adezorpeidvel kopott relativ sulynivee
kedée 6xtékéuil o hidromén adesorpeid Altal létrehcmott ug
sktiv helyek sglmbnn: ifcmoretében kicsdmithatjuk ez ooy



- 5 -

aktiv holyre juté sulynivekedést, melybSl se Atmevetd
komplex fsezobételére kivothkestethetiinks A esémitéshos folw
herpuflt értéhcket ér 8 kapott erodnéuyehet o 7. téblézet
tartalnazes, :
7e téblasat

2 % o R gga:mk %ﬁ:&éﬁ ¢ : mna .
Vo ol adege udle © dée .
ek L e e
150 = iz Uy 3% G975
200 - 20 Ly33 o4 4840
00 -6k 4426 s 43p19

A% egycbgoyl Leslyze Jubd sulyoivekedés mindbhéyom hie
wéretkleten JO kiselltdopel nmegegyeslik g2 sdegorbedtun wdle-
culyévals Hacoold cxodndnyre Jubtoittuok e cobomdioxid ed~
szorpeld izreversibilitbsdsas vizsgAletelwr, azes ogy feliiw
leti fématomon egy CO, molekula adezorbedlodike

4 szbo=-dioxid hidrogén reakedilbbes 5 ¥ RV“&% katali=
shtorea Goruckként sabo=-ucnoxidot, metént, etiléat, propi-
160%, metasolt eikexllt kimutetol. A katelizitor aktivitése
és sselektivitica 3490°C~0n ceak kis mértékben viltozobb,

o sséo=dioxid kouverzidje 13-14 # kUsitt wolt ée kbe 100
pere alatt dllesndbeult.
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275%Ce00 8 methnkipubibe sebescége 37,7410 > molelule x
gimaton™ x sec™d Gxtékack adédotte '
e/ A yoakoid h&mﬂxn&k&tttﬁaullon
A zesield himéssbiletifigebedt H36=ass C Lbubzabilobe
tartomsayvas sebochivwelaikus Oseusléiolu gaseloggyel vizew
galiuke 4 aaéo-diaxiﬁ Rouverailds 2=l) #» Buduet valiosoit
{(2Ue Gbza)e
doe Gbze
A 82éu=dioxnid kLouveraddjay & welauképalién
sgolektivities (4) é2 o kolebiuesety Coznd-
kek (B) a hinbredklet fuggvéaydven.

A wetén sseloktivitdea telitési gixdét ir le s hémérséilet
figgvéayében, 300°C folett 87 % kBpiili értéket ér el,

A reakeidban kolethesd wethn, sséu-monoxid, metanol ée
propilén mennyisége as Altaluok vizegdlt himéresklotbortoe
néoyven e hbmé:eéklet scvekedécbdvel uvl, mig 8z etiléné te-

1it6si gizbe smerint valtosike =
s Arshoniue disgramn sesitedgével meghabirostuk e
metaaképaddée akvivaldsi energidjat, mely 17,7 keal/mélenak
adbddott (4. Gbya)d.

e/ Kiloobozh dcpmctételi epéomdioxid-hidrogbn elegy
rogkeidjboe vissghlate.

4 méxéoeket 260°C~-0n kiliubizé exdnyu hidzcgbneszéoe
dioxié eleggyel végentilk (21ls dbzrads
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21. Sbre ¥
A s2énediozld konveraldde, s wctboképabdés
szelekbivitica (A) 60 a kolethesett Sex-
mékok (B) o hidzogéneczbosdionid sriay Ligge
véuyébeo 5 7 M1/AL,0; katallsatozon 26%0-
‘ O0e
A Mdrogbn mesnyicéobosk asvekedécdvel a OO, koaveraibje
JolentScen 08, o kolotkepett stdnemogomid menaylcége s
haronlden valtosik, nig o metdn &5 02 etilén menaylaéye,
valanint a motinkérafdée aseloktivitica calkione
Végestiink méxéeokety melynck sorfio @ hidrogén 4lle o
seéndioxid percitlic oycndzét viltostatluk e Rilioben Ale
londé sebocrbpeel Axonld gizslesybous

22¢ Gbra | ;
A metanképsbiés sebeceégdnek loserituuse
a 00, dlletve a i, kooceotracld logoritmue
chnsk fugsvényében 260°Cecn 5 % HA/AL0,
katelizatoron.

43 egyevesek irdnytangons¢bll neghetizostuk a hidzogbn réssze
rendjét, melyre 0,22 ¢ o soéo-dloxid réesrendjét, melyre
0451 adbdotte
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22. &bra




le Gséoedioxid-hidrogén gaselegyet torvalmesd impule
susok Yissba felulebu kebaliz&lorze.
@e/ Himézedkiet havasa.
eabochiometyikus elogyet (U=, arasy is4) tertelme-
86 1/6 wl impulzusoket sdbuak tissta fellletll katelisdtore
xay 275°C, 30070, 360°Ceons Texnékként L6ley metént kepe
tuaky de ezéoencooxid Lepzbdest, €¢ esevenkent ayumokoan
foxmaldenid kolovkenéedt ie Groleluilke A weotin mevnyisége
ez ispulsusesim Luggvéayboen gyskoxlatiles allandd érték
(@5e GLza)e '
| 25e Gbra
As egyes impulsusckban képsdditt metan
meépoyicéue (A)y, a sséo-dioxid koaversit-
Ja (B) é& & mothnképsldée sgelektivitie
ee (C) Luliobled himérsékleten 5 &
WLtaG’ kateligbiorone

Az Gbrarsl laolvaahasb,l hopgy a koletkegsett metdn mennylieége
@ himéreéklet nivekedésével nivekezik,

A cpéne-dioxid kooversidje killindiad himéredklotekesn
8z impulsussedn figgvéoybben kesdetben gyozcan éo kbe 4,
iopulsusbél lacabban ostkiens '

A motlnképubdbe spele tivitica agonces impulzucszingdl
a hinmbreéklet ndvekudéedvel 0, do mindegyik hinbéreékleten
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8z impulsucesdnm abvek:@éeével elérjik a 38=100 Feot, 360%°Ce
00 8 ey J00%=0n & 104 62 275°C-00 & 12,4 impaleueadls

Minden egyee inpulzus ereduinyibil aluaaiwm 6a
'am@ashgat. és jolentle enéne ée hidrogbuhlbnyt tepass-
taltuoks Az egyes impulsusok credunboyébil sadmold ezéo- és
uﬂméluhim Grogogoatile o 02 Lgy Rapott exednényoket Abe
rézolbuk ez dmpulzucceda figgvéaybben (24. Abre)s

24 Gbxa
As Gesgegesett eséubiduy (A), hidrogéo-
‘hiday (B) sz ispulsussséa Liggvéayében
as egyee Ampulazusok esyaundzlegébll sab-
a0lt sséoe é¢ hidrogéuhidny (C)y se Leg=
sgegesett ezéobidny, a2 Ospgegesett hide
rogéuhiday Luggvéoyében (b) 300%C=oa,

Az Gresecegett spio-be hidpogbohidoy ae ivpulzucsim Liggvé-
oyében telitésd girbét ir le sz Alteluck viseghlt 146 ae
latte A killSabiel himéredklotoken Rapott srodmbayekbsl
sutmolt sséohddayok érbéke kiUsttt nagyon kleosi es eltérée,
o8t a 300%eon 6 @ 360%°Cwon kapott eveduboyek gyskorlatie
lag mogogyesvek egyubcrals =

4 kiilde kieéxlotek excdudoyeibll ssdmclt széo= & hide
rogbnbibay kizittd Scsaclilgabore mutet 38 @ 244 4bxae i
Seesegenett ezéae 6¢ hidrogbohidayok kizitt Livessds ez Gige
esofiigube, 8 folrajsolt egyceoes ixdaytaugense wisel &, tow
b4t az egyes lupulsueokbdl ségycsexr snuyd hidrogdu hitonysll,
nint ssén, illetve ssdéndioxide A kelotkezett metdn mennylobge
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figgetlen a ndréel credudoyekobdl spamolt szdohidaytol.
400%-0n deszozbedltetyva a feliloten 1évl mayegoket, subuw
mw:;ta, pzén=dioxid ée nogyuennyiebgli forueldehild kelothee
séedt Sunleliilke ‘ ,

zaﬁﬁoizma vigighlva & tea%.aiéf sz odiigientll jJolene
tésen eltbed képet kapunk (25. &bxa)e

‘ 25, Gbye
A& sadu=dioxld hoavexsibja, & uoténképallds
eselestivivdsa (4) 62 8 kolethomott Serube
kek (B) o sstichiometrikus Usegetételi «aébow
dioxidehidzogén ghselegy hatasara 200°Ceon
5 % HA/AL,0, kstalisatorone

A s360~0d0x4d kouveszidjs as oled impulsucbea U5bby mint
80 ¥ wolty o kivetkes$ impulzusokdan ssoabad Eyoreen esdlke
kenty 6¢ a hetedilk impulsusban mér 1 % elett wolts A metbo-
képubiés éa o netinképabdés szelohtivitice nexisun girbdbe
egexiont valtopott aa» inpulzusok Liiggvéayobones & logbtidd
uebiot o micodik fmpulsusban éezleltiiks 4 hutedik impule
gucban 20X sew coén-ucpoxidot, com netiat nom tudbunk kiw
mutatole

be/ A hidrogduesson=dioxid exday valiostatlca.

300°C~0n hidzogbnt é¢ suéa~dioxidot kUibebisd aranybes
tertelnasd gaselegyet sdlunk iupulsuecakdod o keleiisdlorge.
A noEésoket 1il, 14, 119 ardoys bidrogéuesséa-dionid e~
leggyel végestink (26 4bre)e
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wle Gbka
4 wetinkepeuuds (4) & ssco=dioxid koover=
' udGjey dllebve & wetaniképsldées seeloktivie
Ghsa (B)y & lig=00, axduy VAliosbebsek Sige=
vonyeben s Ave lupulcusbode

4 hidropénmennyicbg nivekedéréoek Ligsvényében a képsbaite
motin nenaylsbége maxinmum girbe esepiut viitozik, mig # caéuoe
dioxid keoversidja folyswatosen aivekezike A mebtanképsbiée
sselektivitdse sen valtosik jeleotbsen 63=9% # kisittl ére
tokokot kepunkes

20 5 % /41,0, setalissox és & 0U, kilestabebdsdosk
vizssghlabae
@e/ CU, impulsusok tirgts foluleti Latslisatoxras
A mbréceket 200°C, 260%C, 300°%C, 340°Ce0n végemtilk,
ugys hogy /6 mlesc soduedioxid impulsusokst adtunk sz em=
livett homérsékleteken s katelisatoxzs (27. abras)

27+ Gbre
4 €O, Lfopulsusok kilSoblab hinéreéiloten
5 N/81,0, ketslisitorzs (A)y 00,y uajd
B, impulzusok 200°Cecn 5 % HA/AL 0, ketaw
Idszatorza (B)e

As Abrabil kitiolk, bogy e egyes impulsusckbdl 8 hinbredhe
let oovekedésével ceikikond uwonnyisdgi czdnediozid hidaysik
* @ bosdagolt wmenuyicégbile A CO, biday 200°Ceon egy vagyedge
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reoddel dagycdd, mint 340%Cecn. 4 szénedicxid impulsusok
utin hidrogéo impulsucoket adve @ ketalisdtorva, az sdw
pzorpedé hbméreékletén 200 és 240%Ceon, nyomokLon COwot,
CO mot €s 10t Gotektiltunk, sojd sz o2t kivetl oxigén
- impulzue hotirdre, 360%Cecn, formsloobdd képzSdstt, vis
6r széomioxid mellotts 260°Ceon s 0O, lupulousok uthn,
hidrogby dmpuleusck hetéefira, oz ellbb enlitett termékek
pollett egben kis meunylebgl motan képz80écét 1s észlele
tilke & kopébben leixt mbédon 400%Cecn dessorbesltattuk o
felileten 1évl anyagokat o hidrogén impulsucck utin, o de=
esorpedd sorda £0les vis, kovée spdaenouoxid 6 coak ayome
oyl ceoayledgi sadunedioxdd képzadditbe

200%=o0n & 00, impulsusolk utdn aa oled hidrogéu ime
pulsue é¢ e felilleten moredt suyogok reakcldJibll vis kipe
8548tt, econbss a marodik és hesuedik hiGrogée Lupulaus
hathsdza Jolentle meaﬂyﬁ%&w netln kolethkendedt u@amm
bk meg (27, 4brads ‘ |

Mityogn vivbgizbea vegsett nbrécelnk cserist sp oled
hidrogéo impulzusbél kOtOdik meg @ logtibd hidroghs & ko
talisétor felillebén, 4r o %ovibbi lapulzucokivsn jJeleutlcon
keveueebby

Eét radowdioxdd iuopulsur ubln, andkor a felileten 1,8
xmbl ghs edczorbedlédott, 400%C=on vbgrehsjtott Gesaorpeld
eorho 1,2 pnbdl svboencoceid éo 0,5 unbl cainedioxid tavozott
el & feliletrfls A dersoppeld utdn s katalizdtorre 200%Ceon
hidrogbn dmpulsucokst adtunk, ez «lsb impulzue utéo ?tlﬂ"



o S0 w

@ nisodik utén 3010°%, o harmatik utin 10°2 unsl netan ke
Lotiamett, A katalizdtor esupin 5 poreig wolt 200°Cenal
merarabb hﬁn&mﬂklnwo

A kbt eabnedioxid, vajd egy hidrocén impulsur utén vu-s
rehadtott 40°%wor derzorpedd cordn o decmorbeslsds tormée
kel kipitt szdpemoncxilot én ecdnediomidot écmleltiok,

vey .ox.tgéb fopulzuct adve & katslizétorre ssén-dioxid
jopuloucok elitt, jeolentfeon kevecsobdb 692 edesorbeilbdott,
miat tisgte felillet eretén. Az oot Livetd hidrogbn Lfmpulsue
eok hetislya sem motan, rom egéo-nonoxid nem kelotkezett,
400°%Ce0n & ketalisitorgél es ecetben ir flleg CO ée ogy
kowvde €O, deszorvedlddott, ‘ ,

Itt koell megemliiteniioky bogy ez éltalunk elfallitott
katalisétoron & bevesotiben femertotett hirdrletokkel [26)
mosegyess erodmdényt kepbuok, emikor Ls 00 ifmpulzueok utdn
200%C=0n hidyogén impulsusokst adtunk @ hstalizatorra.
€O impulsueok hatdcira Co,, keletizogott be oszol megegyesd
néztékil seéuhidoyt éesleltiiokes Hidrogén impulsus hotéslra
e kordbdban mért cséovedioxiddsl, illetve sziamolt esénhisdnayal
wepogyezd monnylcégi motdn keletkosett, |

e/ Fuén=diozid preadscorpeld hotisa a suéowdiexld
hidrogén zoaucldjirae

& wéxdseket 50,?06«-@5 végeatiky kbt széowdioxid tmpal-
sus utdn cavichlometylius Jesaobitell ghozelagyet (Cug=il,
exdoy 134) adtuok impulzusookdat a kabalisatozras (28
80X Je
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A netdokepaodes (4) ¢& @ g swovezsidie (B)
veleniot 8 wetbukéyuddés swolektivitbsa (C)
3500%Cwon 82 impulsusesém Luggvéayiven tiss-

b 66 (Og=tal kewelt 5 & Wl/4ly0, kateligé~

oGO ’
s eménmdioxiddel ksselt felileten bobD metén képsodiis,
alot 8 sisste felileten, 62 o metesképabede rugsetien es
mmsm&. A 002 koaverzidje Uizzta felileten muia
98 impulsucesdm PUggvouybbon, mlg @ 00 =dal kezelt felilew
ten nagyobb, miat @ Yl:ztan 6o gyakorlobilag figgetlen as
iapulsusezantdl.

A metéoképsddée saelaktivitiea is nagyobb és hemarabb

éxi el @ 100 7m0t & CO =dal kozelt foluleten, miot a vieste
geliuletea,

3¢ Ezéuwdioxidenidzogén gazelegyel turtaloesd impulsue
pok kulinuialképpea elbheseld 5 0 W‘ua% kataw
dizaioizae
4 méréseket sgtochiometrikue oeesetétoli géselegeyel
300%C=0n soénenonoxiddal, oxigéonel és hidrogénuel sezelt
felileten végoutiice |
Hazoa oxigdaispulsue hetlsdza 1lUy0 mubl oxigén edezoxe
bedlédott & katalizhtor feliileténs K6t CU iupulsust adva @
katelisdtorze Uscoecen J,1 mudl czéo~-dioxld keletkuzett ée
as soyeguéyleg slapjén 445 amb) széohidnyt écsleltioke
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.A hidgogbodupulsuscket oz olkelussoit vissghleti wédszeg=
xely He vivighsbeu aen Gudbuk kovelole

29 dbra

A motdoképebdés (A), @ €0, konversidja (B)

kilouboabképpen elBkeselt 5 % HL/A1,0, ka=

talizhtorone
4z ogyes Aupulszusokbél képszBastt mebén nmenayleldge a 8260
wonoxiddel keselt 6c s hidrogbonel keseld katealizitor onee
téhen megegyesik éo joleutBeen tubby mint s tlsata w.axu
bi ketallsbtos esetibens Mind a hazom ocotden & metdn kee
lothezése as lapulzusezbatél Lizgetlens Az oxigéonel keazels
kstalizdtor esetében, sulkor is jeleatlSs mesayledgl oxigbn
kiGOdUtE nog o katalizitor feliletén, o motiaképzfdée az
iapulsusssdn figzvénybben telitéel girbét ir le. 2 telle
té=1 rcgekasgban &s axinfonel kezelt katalisdtoron ugyso~-
snayl metdn képzddik, wint e tissvs felileti kastelisabor
esetébens 4 szén=dioxid kouversidjs & hidzogéunel 6s CO=
dal keszelet katalizdtoron oz elef hirom impulsust kivéve
teljosen mea@wm, ér flggetlen az impulsucestntdl. is
0 mael kezelt ketalisbtoron o €O, koaversibje meximum ghpe
be szgopdot vAltozik az fmpulsusesda flggvéayében, & mexinum
6rtékét a 9-10, dupulsusnfl érd el, mely megegyesik a ticge
ta feliloten ss elof impulzuecknal Repott kouversid Grtéke
kolas | ‘ _

iz eddigiek coxds ninden néréesorozstndl elég jeleoe

tie sséobideyt ssémcltusk ki es enysgnérlcg olopiase A
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CU=dal kezelt folulotre aduts Gﬁz‘ae gagelegyot tartalnasd
dmpulzucok eorin asonvecs nicden s:0tbsa poatos aayagnérle=
get kaptuok, agsz wsom Volt sgéabiduye

- 1o/ Gépok adzaaxpcxéaa ticgto foliletil ketalizttoron.

e/ E26uwiiorid adesorpcidjoe

4 sabp=dioxid edegorpelolat 25-:207°C kisitt 20 Tors
nyumatuél viztgﬁlﬁn& (30e Gbza)e

Dﬁt GoXe

A sséu-Jioxid adsmorpeidja wdonbizd

némérsékleteken, Vicete Lelulovi

5 % Wi/aly0g katalisétozons
Az adseorbedlddott sada-dioxid meauyieézo o hémdredklet
aﬁvbkaéé&évsl cedkitene A8 adséa:yeié kiaetiudjat az Eloviech
egyenlet lobegralt alakjaval értdlieliilze Az ogyonletbbl esb=
- wolhatd allonddk ¢e e auezoxpeid zobecpbgbook érxtéieib a
8 Giblozat tertaluassas

: 8o tabidaay
T . % 420 “izev A 4

€ mbdl/or perxe anel/ex lumbl/gel ™
200 0,17 15,5 30448 16448 |
159 g5l 15459  B0y72 sUghtt Ug28
100 1470 2Ly 39407 25429 a7

a5 - 2305 55489 Zxy02 Vg0
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q, @ pillanetescrilegy Qpp, & 120 perc alatty gy, .., 28
isreveysibilicon sdesorbedldédott sayegnennyiség, w a 27
Jnbl/gr edssorbeslédott ghsmennyiségaél ez edemorpeld so-
besatae.

A bAblazatbol latesik, hogy ez adezoxpeid sebessége o
himéredklot abvekedbdsével coikkens Harould médon vhltosik
a pillonstoyl adeporpoidben felvett aayag mevnyisége is.
Végestiok mérécoket 200%C=00 kulinbisd oyomisckon LO=80
Toxr ayombstartonauybane Uegillepithatjulk, bogy & oyomis
nivekedésével ad as adezoxLodlédott gas eunyicéges A mege
EOGOA5LE gasok egyxérabt nom tudtuk o feliletxll esivatis-
cal as adesorpeid himérséklotén eltdvelitanie. Az ily wnddoa
irveversibllicen aissorxbedlédott ghs meouyisége kisel mege
egyesik a pillavetayi adesorpeidban nogkitiditt gis menuyie
céuévole

e/ Hidzogbn adszorpeibje.

A hidrogén adezorpeibjat 25=200° noméxeéklettartombny=
ban végestik 20 Toxr asyomisnil.

A 25°C=0n Végzett méxést kivéve a hidzogén adesorpeid
sorén o bémérebklottel ndvekvl mérvéki pillavatayi sulycsilke
kendsty vajd minden himérsbékloten azvnoe méyxlékil sulyoive=
kedéet dealeltiink.

4 25°C~00 sulyaiveredéet mérbiink, melyoe: értéike meg=
egyesik a disgpersitésfok neghetixopdebodl kapott éxtékkel,

£sivatas hetbcare jolentds mérbéki sulyvaltosdst oem
hlieltﬁﬁh



Ceo/ migbo edezozpeibje.

Oxigéo adezorpeibdjat ticszta felulceten vissghliuk 100,
150, 200%°C=0n, Bérésceink slapjén moghllapithetjuk, hogy a
nidrogén 6c o sséo=dioxid sdssorpeidjavel ellentétben & hi-
méredéklet nivekedéeével sz sdsmoxbedlédott oxigén menaylede
ge oivekesik.

2e 4 soéu-gioxid adegorpeldje kullobizlképpen eli-
kezelt 5 ¥ xuuao, katalizatoxon.

A szén=diozid adesorpeidjat hidpogéonel éc¢ oxigionel
preadesorbedlt felilleten vizegaltuk, kilinbish hinérsékles
tenes A méréeoek sorfn az oxigén, illetve 2 hidyogbo preade
ssoxrpeidje & CO, adegorpedéjinak himérsékletén 30 perelg
tixtént, welyet J=5 perces esivete kivelteit. A8 oredubuyo~
ket a 9o tAblazetben koadljike

Je tablézat
Tieg ~vol presdsse O ~vel dss
% folulet S ealies Tt Mgl
% %20 Yerev % W20 YUszev Y% %20 Ysyev
%  msél/ex pundl/ex nabl/ex
25 52405 55483 33,08 30,81 48,86 = - - -

100 21489 39467 25,29 17,9 36,92 28,37 16,7 33,13 18,54
150 16,459 20907 S0458 18405 57456 Bhe27 16400 32497 15446
":’PO 11!-2050 20980 10,48 20427 35951 3556 10g4D 26443 15445

A tablasatbél latesik, hogy e killobisd ellkezelésekoek kow
vés hatdee Voo ez 5 % NA/AL,0, ketalisatorre, 200%C~on
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4993 puubl O, proedezozpoldje ubis sen Bepacstolusk vegy
valtogdet a GG, adesorpeiditbans

A% impulszucresktorbas vészott méxésel amt’mutattak.
hogy a metanképsbdée ez 5 % Ni/AL 0, katalisatoxon 270m360°C
osttt ficsetlen sz impulsussatntél, aszas mAr ez olsd inw
pulsushen a kéclbbiokkel mogogyoesd mencyiséeil motén kolote
ﬁaae&to,ﬁa §setben ie as anyagnmérleg felallitasakor as olsd
hét dmpulsursben Joleotde sséne, 66 hidrogébnhidny mutotkozotte
#iot @ 24. Gbran lAattuky es sayagnérleg sscxint négyczex
anuyl hidrogén hidanysik as ecyes impulsurokbil, mint eaéne
dioxid. Ssek slapjan Pfeludteleshotjilk, hogy czén=dioxid
bidropgén roakeidjaban a Ji kRavalizdvor felluletén a reakelid-
partacrek esstichiometrilkue ardnyben RUtOdoek mege (LXre mue
tavovt aé iy hogy @ kullnbigd Osssetételu gaselegyek kisul
az 134 sraoya 302. H, elesybbl keletkezik a logtibb metin
26¢ Abra)e Feltételeshetd, hogy ez impulzuceckbol hidaysd
xaénadicxié ég hicrogbn osem egyetlen feluletd vegyuletetd
képegy hauem GobL agyméétél bizoayoes fokig fLupguetlen kép-
gbdnéoyt allkote :

Mieldtt a zoakedd eme KOnLiveruthérdl udt ojvendak,
nésgilk roviden a motan wdegorpoidyat Wi felulotén, Logaie
iapitotiaik, hogy e wetha mar 20°Cecs sdszorbedalédilk, 6s a
hiwéreéilet enmelkodbuovely illetve az adogoxpeid idejéuek
nivelésdvel o megkttott metan egyre nogyobb méxtékben diseso
c¢idal Hi feluleten [54]e



As vitstott kéxdés, hogy o metiabdl képzliditt sséohidrogén
gybk & felilot egy otonjavel létesites tObbeaixbe kitéet,
vegy tubb fématonmal loétesdt egyee kitéets

Andexson [55] LEBd eeglteégébvel vizegilie a metdn ade
esoxpeidjat orientalt oikkel fellleten. 4 vizsgllotuk sse=
rint sz edeasorpeid cserkesete ana ceoportok jelealétére
utale 42 Auger-elokizon energle=:zpekirum vallosdreld ie alé~
tamoeptidk @ felulsti CHy cscportok joloolébéts ‘szel cueme
bes a feotiekhes hasonld kirilméuyck kuaitt s platineg aca
adeacrbeilje s novtant, =0t, a himéreékletet 700%C=rs emslve
som bontjs neg az adszorbeuvsze Jelleusd diffrakeides czoykeow
setet [561.

gek iesneretébon lehetségornek tliodk az o feltételenéds,
hogy a ezéu-dioxid hidrogébun reakeidjdban Wi felilotén o kéd
iupulzus kosott sséohidrogén gylkik veradosk a felileteas
Zonek blzvaycs mertékig elleutmcnd azy hogy @ dessorpeid sow
rés e €O é# a CO mellett £8log forualdehid képaddik, azouban
esok képsddése a esénbidrogén gydkikaek e feluleti OH cso=
portokksl velé zeakeléjabon elképzelhetis Ansnayiben a feolii-
leten szénbidrogéngyolsk leondoelk, o 400% acs dessorpeid eo=
réo wveleuilyen széohidrogbot asonocitani kelleuve; ezsel szemw
ben léaongioulsbcidée detoktorral sem esikepult kimutetol filye-
nelkkete

4 bevoz.otbbon eulitett szovjet kutabbk, okik s CO, ée
8 Hy hOubzeéklet progroscsvtt deszorpeidjat vissgaltik [46],
metant i kiasutattek a Jdossorbealédott termékek kisutt, di
ketalisatoxon.
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Yindezek alapjin elképazelhctd s feluleten saéubidrogéo
gyikik jJeleoléte isy anonben usagysbb wenayledgben veldezie
alileg ogy csénwoxigbn-hidrogén komplex ven s ketalisatoron
e ét impulsus kizitte Mindezek mellett e ssabad féuatomos
kon hidrogéo edemcxbedlidike & hidrogén vapymértékil feliloe
t1i nmegkttddésére utal o tibbL ketalisdtortdl eltérden &
hidyrogbn slacecony récaxendje 12 (0y22).

Oxigéa preadssorpeddja gitolje & metaakdpaldéet, niot
ahogy o 2% abrda lattuke & hidrogéo és 8 CO presdssoxpeib~
Je ezcaban najdnen kéteseresédze nivelte oz egy impulsucben
kelothkesott metdn menuyicégét a tisste felileten kapott ére
tékher viezonyitva, é& est @ Dotlcdt mog 42 tartotta ag Al=
Velunk vizegdlt idelg. Fovek mogysrdsetat abbean latjuk, hogy :
s két ghs (H, 6o CO) preadesorpoidja soxén a felileten e
wobinképzfdés sztmbra tObL aktiv coatrum elekulbet ki, miot
8 Uiestas felllet ecetébens A CO impulszugokkal e felileti i
atomckkal Gcszoudtrhetd nértékil spdolerakédast hostunk létye,
ugys miot szt miy enlitettik e CO dieaproporclondlodilk, Co,
ée C képaldik [25]e Feltételeshetb, hogy esek a felileti
széoetomek 1s rérotvessuek a reakoidban, mert tovabbi eabo-
bldoyt nen tapasstaltuni. ,

A endo-~dioxdd dmpulsusok 6 8 ketelisator kilcsinhatie
eAbél megallepithatjuk, hogy a felileten megkitbaity co,
egy xéese disezocidl, mext dossoxpold sordn 00 ie képsbditt,
H, iopulsusok magasabb himérséileten (260% felett) résaben
redukal jék a feliloten megkitidits COy=ot, rénvzbon lessow
ritjak onnon.
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& sgbn-dioxid 6 o Hi felllet kilcsighatice 1lletve
8 ecsén-dioxid hidrogén yeskcidja slscconyabd himérsékleten
killin figyeluet érdeusl.

A Gegsoxpedd soxdo ayest sdatokbél kitiuoik, hogy a
200%=0n sdssoxbeslédott sséo~dioxnid @ foliletes zéezbon
epbo-nonoxidra (60«70 %-ban), 62 véssbea feltohetben sazbo-
re disemoolals A 200%=0n adszorbedlédott snén-dicxidbél
hidrogén~fupulzusok hatécdrs metho kelotiezebt (27. &bxa)ds
B a roskeid aszonban feltdveleszbetlileg mie mechassizmus
egeriot jatesbdik le, uiot a presdssorbesdt €O és i, zeak=
cibje [26], wert ez utobbi ecetbeu oz ¢lel hidyogbolupulasus
hatfechre os Orezoe folileten 1évd ér ot kerbid formdbag
nogkt t6A5TY asoubsl CH, koletkozetts

A eﬂa repdesoprold uban ciek 8 micodik hidryogdalapul=
gue hatdclra kel thezett metin, ép még két Tovabbi lapule
susban 4o képebditt. Haescnld képet m%at a catbcniomstrikue
eegotétoli CO,~H, ology reskelbje 200°C-0n (25+ dbye)e 4
kElilSabied fmpulsusok utén véprehsjtutt Joszorpeliék eredunde
asyel alapjho feltételesheotjlle, hogy o feluleten adssozbellim
dotit €O, eldesly hidzogiauel ouy saéu=oxlgéaw=nidrogéo kompe
lexet hos létre, welybil a tovabbi i, ispulsucok hetictre
notin kelethkeailks Hagasodbd himbreékleten, enikor Jelentdsen
keve:-ebb co, adszorbetlodik, ée igy sokkal kevesebdb komplex
alekulhet ki, melyvek s bomléce éppen ¢ megecebd himbéreélks
let nistt kexil elitérbes Ezsel magyerdzhatjuk, hogy 260%Ce
on mir csek ayomokbes, 300°Ceon pedig egytltelés oem képe
25406t metiae
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Eoeokbll & ki érlotekbll kivetkesteoté:t vouhatunk le @
reskoid secvessébguopghatizoad lépbeére isy, mely a feutiek
sseziot 8 feluleti kouplex és a hidrogbn reskeldje kell,
hogy legyons.

4 spéuw=dioxid hidiogéo reckeidjében sz 5 & Pt/31303
kataliscatorxon esén-ucuoxliiol, wetlab, oliling, propiléat,
wetanclt, fozusldenddet 65 visel tudtuck kimutstole A haw
tolisatoxr sktivitacs 294°C-0n DagyumérUékben Allendée A
spbo-monoxid koovezalidje 10 7 kipUll 6xték vold, mig 2 mee
tédoxe wonatkusiatott szelekilvitis az ediiglekben iBmerte-.
tott exrcdudonyekvdl elidéxlen Ssak 14 7 kirxll valtosotte.
275%0=0n 8 movADKEPLOGEs sevescdge 243°10™7 molekulssfén-
aton e c00™ volte

8¢/ A reakeid hénméyeékletfiggéres
4 reckeld hOméreéklotisubudt estochicmetyikue Coepe-
tévelii ghseloggyel 220=~320°C intervelluumben vizsgalbuk
{31+ abre).
Sie dbra
Sgtiehiometrikus Seepetitelil esénw Sdcaid
hidrogéo goselegy rosieidjiosk himéxedklet-
Rugeése 5 % PU/Al 0, Ketalisatoxons
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A vigegalt hoabreikiettoztoniayben a cado=dionid kuaversibe
Ja 4=20 & koOaott valtosotie 4 LOmérséklot nivek:déczbvel a
Bethoabpeldde caeloutivitdsa maxlous goxbe sczerxiat Be-15 %
BOBOYE vAlTosothe Az alValuak vissgdlt Ttexwékek mevaylsége
Eilinbosd méxbékvea ugyasy de ¢ himéxséhklet avvekedésével
niiwko(uu. '

A metlokdpsldés aktivalasi evergiajs sz Arrbecias
diogreun alapjan 1loy) keal/udl (4o dbza)e

Lo/ Kullndiad vessetételu eadu=dioxide-hidrogén elegy
reskeidjlnak vissgalatae

4 méréseket 205°Ce0n kulSabisd ardoyn széoedioxid-
hidrogbéo gaselegeyel végestik (32. dbxa). |

8. é&bra

LdlOubial artayu caéo-fioxid-hidrogéo

elogyek rocicliéjbongk vizsghlata 5 &

P8/81,0; ketalisatoron 265°Cmose
A hidzogén konceatyicdd moveledosével a sséo-dionid koover-
sidje é¢ o wobhoklpeblée saelostivitice oovekezike A jJoloue
t0e hidzogéonlelesloget textsluasd ghseleogyudl (Cogeliy a=
shay L39) 4e a SULLL altolusk vizegllt ketalizsdtorbos kée
pest sezyon kie saeloktivithaseal képsddik csek netdae

A bidrogba mesoyicégéue. niveleddcokor s kelebhemett

cadn-monuxid, metin, 6¢ o mebancl menoyieése ocevkken, mig
ao ebiléoé maximum guxbét iy le. 4 loghbibd etilén o
eabichiometyikus Usescvébeli gaselegybbl képuddik, azcabed
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oz 8 asooyiség is crek o Keletiezebl eudo-monoxid Cp5 Hens
4 kopdbbes wir leirt wddoo ueghobtirvatuk s hidrcgén é2 @
pséo=dloxid réeerendjét @ meths kelotkezésében, as elibbie
¥e 2,2 ez uwidbbira Uy33 adédotts

Az upulmaumxban végzelt mﬁrﬁe ek coxbuy wiot méy
ezt a Ru ketalizdtoy esetében & cmliwtuik, a képalddite
pethn meonyleégdt JoleutSoen befolyheolfa o két impulsus
beaddse kisbtt eltelt 180, nelyet akior egy felileti kon-
polx képzBdésével 6 deszorpeiéjival megyardstunke 4 kee
lotkozett metédn mennyleégboek az ispulsusok kizétt eltelt
14566) vald flggdce zokhal hatirozottabbas jJelentkezolt
hordoantt platine-hkatalizdbtor ocelébens © zaverd hetasok
kikilesibilése Srxdekében az egyec .tm;mlzuwk 12 porceskiot
kivetbték egynict.

tgy néelk saverd téayesd wolt a pxatxn-neamam
esetében, hogy & katplizdtbor syomotogréfide hotdes Jelontle
volt, melyst a Bu ée o Ni esevében uem tapesztoltucks Eosek
ercdubnye ag volty hogy & kilnduléel soyogok o hidrougén ée
8 ezéowdioxid a ghzkromatografbe oem egyszexre, ves "dugd-
emcxiou” érikestek éo gy egy cloyult kronstogrommot edbek,
uslyet nennyliségileg planimetzalécsal Sxbékelilioke 4 katse
lisdtor hinéraéklotéuek nivekedérbvel & szé0-dloxid kromaw
tografide ceuces JeleutB:en vékouyodott, de még 360°Ceon
som kaptuok ssiumetyikue ssucsots
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le/ ESséu~dioxid=-hidrogén géselegyet tartalmasd iunpuls
gucok tisate feluleti 5 & P6/81,0, kotalisatorres

Sstichiometrikue elegyet (CO,=H, = 134) tartolmaszéd 1/8
mlwag, illotve 3 mlegs impulzucokat adbuonk ticzte fellletil
ketolisdtorre. Termékkéot methot é: seénemonoxidot kaptunke
Jelentde killoboég volt as txailteoa roaktoxban ég eg impule
susresktorben véssett méréeek kizitt, a kuliobisd impulzus-
téxfogatok halholxa kolotkezett metan és széne-monoxid egy-
néshos wiegcaylitott ardayében, éc 8 metinképsddée szeloke
tivitacabane |

Az éramlisos reaktorben & metAoképzbdée smelektivitbe
ta M4 ¢ kipll volt, 3 ml impulzueok esetében 50 ¥ é= 1/8 md
dimpulzusck esotében =95 % kirili érték, asonos himéredk—
loten ée agonos Gcegetétell reaghld gis esetén.

e/ 2 himdrséklet hatéca.

A mérések soran 260=-360°C hémérséklettartoninydan,
estiochiometyrikue Ose2.U6teli saénw-dioxid-hidrogén gagelo=- |
gyot (32. Gbra) taxtelmezsé 1/6 ml térfogetu impulzucokat
adbunk e katalisatorzee

3%e Gbre
A tlvedik iapulzucban képalditt metia mevanyisége,
& sobn-dioxid koaversidje kiliobizé himéresbékleten (A)
éc ag egyee impulzucokban képsdditt metdn mennyicége,
eznelekUivitasa e sedu~dioxid é#2 a hidroghn konver=
sioja 300%Ce0n (B) 5 % P8/41,0; katalisstorons
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‘Aot ez Gbxdézdl is latepik, o wetduképsddés é¢ o
spelekiiviths tolitéel gorbét ix le as ifapulsucesdn figge
véaysben 300°C-0us 42z el impulsucben metn nem koletke-
seb8e & szbo-dicoxid konversidje e mésodik lmpulausbas e
lognagycbb, SULLy miat 80 ¥y &2 8 segyedik iupulsustél méy
aem valtozik Jjelootdreny 40 & BOzUld Gxitoke.

Kilon kisdxletbon, ultivglén vivigasban hetixosbuk weg
@ bidxogén kooverxsidjaty ewmely sz oled iupulzusban g lege
dagyobby 70 Seaild aagy.bby B8J6 Lokosaleion Celkikeny ée 8
sepyedik inpulsustol war oum VaiLloslk goelvotleeny Ge kusel
megogyesdk & sséu~iionid koaversidjaval.

Harould lefutasu gurboket kapbtank ¢ kuleobosd hbmbye
céklotekes végeett vig ghlsbeiakuale A wmw Y EGG-
horoniltistoal a LUy dupulauszbad Lapott 6ilok ket veltluky
uext oksor max, wist a 300 Uw-on vegsety wérésoél l4ttuk, a
mebanképadeds ée a G0, koovorsidjs &llasdd dxtiket éxv el
(55e dbza)e

A kiildobizd himéreékloves a tiszedik impulsucbon kelotw
Kesett netas menoyl-6ge é¢ a cadu-dioxid kuouversidje mexi-
mum gorbe szoriat valtosik s hémbrséklet Lugevéaysvens 4
wothaképabdés colaktivitass minden hbuérséilotven heroalée
képpen valtosik, miont 300°%C-on, és 98 % kirili Gxtbket éx
el Ow-ils inmpulzus utines

liinden egyer dopuisue eroduiayébll el:dssitetiik es
soyagodrleset,; é« £8¢ a=dioxid Didoyey esses czéshiduye ta-
pocstaltunke 4 #aéohisny ez lupulsusok Luggveaydven telitde
#d goxbét ir le, '
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& Kiloobied himéreékleteken véssett mbrdoekndl a kisbye
loti hibdos belil szonor merbéki volt a sabduhidny.
be/ 4 z60gsld ghselegy Bossotéleldének vAltostatdse as
egyos Sapulsusokian. |
300%C=on hidrogéat 6: ssén-dioxldst kildabisd sxfnybsn
tortaloasd giselegyet adtuuk impulsusouként a keltalizatorres
A mdrdseket 1/8 nl &5 ) ulwes iupulzustérfogattel, 1i1l, 134,
139 apdoyu esdo=dioxid=bidzogho eleggyel végeatilke
4% 1/8 uwleos inpulasusok hatdclre kelotkoselt metia
wosuylebge a o=lue dupulsus ubtio Wiy aca vAlUosell (4. 4b=
26 )e A wubbchioustxihus Jsssutobeli gasologybll Cgdimigay/
Jandd wetad Beloli.zetle
Shie Gbza
A saéu~iloxid koaversldije (4A)y o metlaképw
sodée swelokbivitaca (B)y & actin (C) és a
csdomonosdd képadibee (V) kullabond Jcssew
Votedd bivrogonwssea=dionid wézelegybll
500°Ce0n sz 1/8 mleos impulrusok LUgEvée
nysbene

Az olel lepulzucbon wetdaképaidés sewm volt, 2 wacodikban pe=
dig max o Gelitéeld Orxtikles kiuel e«d uneucyl égl metan ke~
lotGicesotle Jeloatle eszbéuenouoxid Bépabdéet crak as 11l axh=
ayu sodoedlozid-iiizogén ghselsyy ese:dboun Vapscataltusk a
haraedils lapulzus ubloe A waeik k8T euatben CU cssk aycmoke-
ban Belelkazetls

A welankopsdids cselekbivitasa aa 14 6: az 119 erxdsyu
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Gog-ﬂg ghrelegy esetbéan telitéei gorbét ixr le a2 impulsusok
figevbaybben, é& o Bs lopulzue uthn 96-38 ¥ kirul 4lleadb~
euls Az 13} aréoyu géwelosyndl esintén tolitéed gixvét kee
punk, de o egelestivitis Gcb6ke C2«63 ¥ kizili 4rtéke.

4 sade~dloxid kooverzldja sz 139 sxdayu elegyosél hasone
léen vélvozik as ispulzusok LfUggwhaybiouy miot e wix kozdbe-
bas bemutetott 14 ardnyu eclegynél, o%ss & wheodlk dapule
gurben mexlsuuct autet (80 S-pdl oegyobb a keavexsdd) aeldd
lassen coOkizeuy é# 11 lupulsus ubas aéx sen valtesik jeo=
lsatizens

Az 11l arxdoyu elegyuél e subo-dicxid keuveisibjs végig
208 eiat: nuxedy é: oven valtosik Jelegtbeen aa iupulsusok

flggvéayébens & bizedix ilmpulzusbany wiob shogy @8 8 e
abrén lathatd, a Ga’&a kooverzidje e hldzogeu kouceavxbhodéd
Guvekeddeovel nuveseaike

5 wlees lupolsucouban adve a xeagald gaseieyyel o ketaw
lisatorzs (egy impulsus 125 umdl ghat taxteluas) as oled het
impulzusban as Usesetételtdl Digretlenul kozel asones moaye
uyiebgi metén Relethszetle A hatuvdik dmpulaue utés ez lil
azanyu COy=iig gageleogybdl képabdott webén wonnyicbge fokosew
toemn, 06gy dmpulsue alast 7 undlxdl 3 Sfanbles csokkente
{354 Gbza) ‘

25« ébra

4 saéu=dioxid koovexpidja (A)y 2 n.bhakéipzidés cze=

lestivitaes (&) o keletkesett mebtin (C) é& esbo-

monoxid menoyiszdge (V) kildobied U:ssetétellu ghsw
elegybbl 300%C-on & 3 wl impulsusok fuggvéoyéven

5% PB/ALQO; kotalisbtoroa.
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55. 8bra
3ml es - impulzusok




A keletkesett sséa-monozid menoyisége & hidrogén arie-
oyéBak crikkenésével nlvekesike Amiz oz 139 &2 a3 114 arée
aye 00,-H, ghgelogyadl kovenedd CO képadditt, miat metln,
addig a2z 1l:l axboyn ghzelegysél kisel hét:=zox t5hD a kee
lotkesett CU wenaylsdge. :

4 ssboedioxid kwoverziéje vem valtozik jeloutSzen az
impul zusok Liggvéaydében, bar egyes esotokden kienéritéiki
cslkieade mutathosiks 2 kooverzld &xtéke a hidrogén paz=
cidlis ayomdsfival celkkeasécrével celkkeo, :

£ motdaképzsesés szelextivithcs haconléképpes vAltozobtt,
uint & C0, kooverzidjas A 10 impulzusbon a jeleotls hidroe
gén fole:sleget tartelmesd ghuclegyben (M, 00,= 119) @ 2se-
lektivithe 58 7, 88dis a CO, felesleget tertelmest eolegy-
beyn (Ba: GOB = 121) ceak 12 ¥ wolt,

24/ Sabubdany, bidrogbohddaye

As elizlekbeu max eulitetlihk, Logy v asoyagudzleg o=
lapjan & P ketalisilor esetibou Lo sséu, illetve hidrugéue
hiday mubetkoactbe

Pmlivetlulk Sovibba sal iey Logy suweuldydiben 8 HEgEBO=
kotteal (12 pexc) Lbalblh adtuok be egy Lopulszuct, keveswbb
metan kelethowelli, o MGN&&- Eoversibje vagyobby @ széne
dioxid kouverzidje ki:-ebd welbe Foxditott ecetiveu, azss be
hensrebd edbusk Le egy Llupulzuct, e® elébuisckoen poat os
elleakez6jét topacsteituke

A uwmmm vrigevdbelu gasviegy Vis Mua
utédn hidrogén dupulsusoket sdve & keteiisavorre metéo képe
80d6eét figyclnetiuk mog (0. Gbxa)e
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56 Gbxa
A motdn képaddése sstichiometriiue
Jeesetéleld Cl,y Hy, Lupulsusck ubbo,
hidrogén iupulsusclk habésére 300°C=0n.(4)s
A kildobiad hOmérsékleten o ketslisabozra
adott sstichiometrikus elogy 10e impule
zusa ubso 400%C=on dessurbealédott CO
Y3 GO, uenuyicége (B).

Az Abparédl kituoik, hogy wdég o hatodlk hidrogéo inpule
gus hat@olrs ie kolethezett moténe A2 eleld hidyogén impulzus
hatbdcére 8 roskeidbao keletkesett motén wennylebgének a few
16t detektéltuks 4 hot impulsue slatt Jesgeren 0,38 umbl
metén képsbaitte '

A k6t impulaus kusitt e felileten 16vi eayagok jelen-
toren befolybsolték & kelethesett motin mesoyiebgét. Hsen
soyegok meghetazosdss 081Jabél e 10s iapulsus utén 400%C-on
@ kordbban leixt wmédon desmoxpeldt hajlottunk végres A doe
e8orpelde Terntkek koslitt 00y GOy 68 H, O volt (306. ébra)s
Kiloabogd hiémérebkleten e ketalisatorra l0. satichiometyie
kus Sscgetébelu sadn=-0ioxid hidrogén ismpulsus utéol dessoxpe
¢i6 crednényelit o 1l0. tablaset tartelunsssae

Hiot @ JGe. Abpardl é¢ a 10+ TaDLAROUDOL is labeaik 8
himéreéklet nivekodésével a deszorbedlddoty €0, wenayisége
cebkken, mig a CU monoylsdpe moxioun gixbe emepiot valtozik.
A dessoxpeid utdn 400°%C=0n oxigén lopulzusck hatbrc@ze ayone
ayi senuyiebgl ssbu=dioxid kelotkesotis
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10 téblaset

T - Deegorbealédott termékek
hiomérstklete - Q0 Co,
‘__“_:c ’ ambdl pol

360 0430 0401

a5 Ug2L 0,06

300 Uy40 G407

260 0448 0411

260 Ug4d Oy27

4 Geesoxpeldt ez olel cedo=dicxid hidrogéo impulsus utéa
végrebajtva, ugyevassayl CU=ot ée COg =0t detekbaltuok, niat
@ 10. ispulsue utén 300%°Ceoa,

34/ Baéu=dloxid hidrogén lepulsusok kiilsabseSképpen
elékepelt kotalizltorre.

b mérésokot estuchiometrikue Gcesotételi sséu=dicxid
hidrogén ghzelegayel 300%C-oa hxd&osbnnnlg oxigénoel, széo=
monoxiddel, ezénedioxiddel kezelt kestalisdtoron végestilke

Két oxigén ispulsus hotéedre e ketelisdtor feliletén
4311 um6l O, maredts Egy CO Lapulsusbél 4,53 umél CO meredt
e feluleten (37. dbra).

27+ Gbra

A metaoképaGise kiiloubisbképpen elskeselt 5 % P/AL,0,

katolizatoron 300°C~on estichiometrikus oeszetéte=

1 sséa~dioxidenidrogin ghzelegy hatdcdras
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Az Abrérél latesik, hogy @ kelothesott metdn nesnylebe
g0t oégy-ot ifupulzus ubln e katelizdator ellkeselése gyskole
latilag sen pefelyfccljae. 4z elsh impulzusokben szonban late
seik oz elSkezelérs hetésa. Gxigéusel keselt feliloton még
a mésodik impulsusben is crak ayounyl menuyiedgll metin ke~
letkesatt, hidrogéovel kezelt felilleten viszzont wir 8z oled
fnpulsusben Jeleotde volt 8 mothoképsldés. Clmjal keselt fo=
lileten @ metanképudddés nem valtosik jelentlsen ez inpulsue
sok flggvénybben 62 4«5 iwpulsur utéo ie minden ismpulzusban
t0bb metén kolethesetlt, niot tisgte folllet enotén.

A sadu-dioxid hidrogén xeoakeidjiban o metaaképelddée se-
beesége e swolektivithes ss Glvaluvk viseghlt katelizatozok
kisitt a platindn volt & logkisebby (4.802s)e A metéaképale
dée szelektivitése pletinskatalisdtoren jelentiren figgdtt
@z alksluezott reakitor tipueatdl. Hiot lattuk, 4raclicos ree
sktorban & sselektivitaes 14 5y wig impulsusreaktorven 5 mle
es impulzasok eretdn 50 9y 68 1/8 unlees impulsusok esetén
90 # kOxdli érték.

Az lapulsurreaktorban végzelt mérécek smaxint (1/6 nle
os inpulsusck esetén), & motiaképsidés telitéel értékeket
ér ol es impulsusesdn aovekedtével (33e Gbze)s Aueonyiben
nen ezonce iddakéot edtuk az impulsusokat s ketalizatorxra,
Jeleatfe eltérés volt a kelotkesott metdn menayicégében,
t0Lb képedditt, ha heuarabdb éo kevesebb, ha késbbb adtuk e
kivetkest dmpulsuste 4 10. saboe-dioxidehidrogén ispulszus
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besdase utdn tieste bidroséo fmpulgusck hatdsdza ie kolote
kosett metdn (6. &bza)e

Mlodevek a kisérleti sdetok sxze sugedoek wutmmcﬁ
ni, hogy ez egysee tmpulsﬁwm veleneanyl asoyag & katalie
zhbtoy feliletén mered, ée¢ joleotioen befolydssclja a EUvet-
kel impulsucbes keletkezett metdn @enylecbgéte 400°C=0n
@ dessorpeid sorén a Lelilotzbl COU és @02 wmu, nolyek=
b8l e metbnképeidés ssenmpontiabél dontd Loantosedgu enyasuk
sesgotételére kivetkestothetinks Poltétoleshetdik, hocy o
kabtalizhtoren 8 seén=dloxid reskeidjhnek valsaelylk kSstie
torméke wan, nem COy vegy cﬁzg mert ozek preadszorpeidfe
utéo a hidrogénimpuleusck hatdsdre sem kKeletkosett metén,
é¢ oem velanmilyen eaéahidrogénegytk, wert o deegorpeid coe
rés crak GO és CO, dessorbedlédotte A 36+ Gbrarél leolves—
Batdy hogy 300°C=0n & 10s esén=dioxid hidrosen impulsus ubdn,
hidrozén Lmpulsusok hetéefra kelotkesett metén uevuyisése
(036 pmol) wegegyesik o deszorbedlédott CO meonylirégével
(Og4 Jambl)e EbbSL sxye kivetkestethobiok, hogy a €O az ate
menetl komplex bomlasdboél keletkeslk, e Gy pedig & hutaw
lizatoron edsporbedlédik ez egyes iupulsueokblél,

& 5. Gbyhn lattuk, hogy @ hidrogée koanversidje as elw
&6 impulsusbeng nig ¢ eeéo-dioxdd konversidje a micodik ime
pulzucban a lognagyobbe 4 sokfcosnfl kéolbD beadoty impule
gusok esotén a H, kooverzid atvekedézél, nvig e (0, koaversiéd
celkkonssét écploltiky @ koletkoactt motda mennyicégének
ssyidei eeikkenbse molletts izek alapjan foltételeshetjilk,
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hogy @ felulotes eléssix a B, kit8Oik meg, uajd ehhes lsp-
ccolbdii @ OO,

¢t katslizatoron killOobisd héméretkloten e 10s. inpule
pueben keletkesett metbén mennyicépge mexinuvn girbe eseriut
véltozik o hbméreéklet fliscvényében (33« Gbre)e Ugysnebbea
e hfaéreéklettortominyben a 10« impulsue utén e felulotyll

400°C=0n deczorbeslédsd CO meximum girbe czerint valtosik,
wig @ €O, folyemetocen cebkien o hiebéreé:let nivekedtével
{56e GbZB)e '

As Gdtneoctd houplex feluleti koocentrécldjo czek szew
rint exfoyoe 8 dessorbealédott C0 mesoyicégével, sza3 a hie
néreéklet novekedtével meximun gizhe czorict valtosik, mig
tovabbalakulése motdnnd e hépéreéklottel ogyitt abvekesik,
E két folycmet eredményeképpen Gsazleljik, hogy a képabdity
metén meooyicbdge o himdéreéklot olvekedtivel maxinum girbe
czexriont valtozike

fzek iemcxotében kereshetjik o magyarésatot a platinge
ketelisatoron 8 mobanképsbdés czelekiiviticiban mutatkosd
Oridel valt.sbeckras, £ kilbobisd reskiercokban azonos kootakt~
136knél o kateliszdbor killdobiusd ideig érxivthezik folyamato-
san @ resghld elogmyels Az Gromlésos reskborban Allandban,
zig 82 fupulsusos yeasktorbeu ¢ssk id0kialnkéat, de o 35 ale
ec impulzusok esetén 24~sger tovabb, mint 1/8 mlees iupule
gucsokabl - termbé:zetocen azouos katalizsdtor meonyicégbodl.
Pt katalisdtoron a kelotkezett CU mesuyicége & roagild eclegy
6o a ketelisator folyametos ériotkosésének idejével ogyitt
noveksaike A kelothkezett CO movayli:égéonek negymbértéini
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nivekedérét lattuk, sneonyiben & reegiléd elegy CO, felesle-
got tartelmasott (32, J4, 55 dbra)e Psek slapjbo moadbatjuk,
hogy & CO keletkezbedt, anely majdnem egyendrtékii a cselek-
tivitdes cedkkendeével, a G0, honceatracid alvekedése sogi-
ti eld. Ascnos Geszetételnél o kilinbisd reaktorokbes, e
katalizator kildabizd ideig drinthesik folyemstoren a reagi~
16 eleggyel, é¢ igy 8 ssbo=-Gloxid kilisbiad idelg tud e kae
taligdtozon weghkitddani, a ho:-szabb "adesorpeids 14867 pedig
@ reskeibban UObLD CO=t 6& kicobb sselektivitaet sredubaye-
gotte 4 proadszorbedlt szén-ldioxidoak ilyon hatledt a ree
akeldrs ven éesleltilke Famek slapjéan feltételeshetjik, hogy
a 00, sz Gtmopetl kouplexre fejti ki hotécdt, ugy, bogy ad-
egorpeiédjival manck bonlAsht cegiti elb.

. A Kildobish ellkemeléeek a motdo képsiléeét csak es
eled egy-két inpulsusben vefolyéeoljik, 8 tizedik impulsuse
ban minden esotben kusel escooe wevayliségl metéa heletke~
2eile

A sséu-dioxid hidrogée reskeidjaben 5 % WAXQO, ntige
liszétoxon szén-oonoxid,; methan, viz, metesol és etilén kelete
kewotb, 134 sréayu eséoedioxid-hidrogén gaselegybdl 270°Ce
on a8 elreoegilt eséu=dioxid 46 7 ncbénad, 53 7 szio-nonoxide
84, 0,01 % otiléund, 0,6 ¥ metenolld alskult &t
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A katalisator sktivitasdllandésbgat 268°Ceon estichi-
onetrikue dscgotétell ssédoedionid hidroghn eleggyel visee
galtuk (38 Abze)e

B 38, abre
5 % Fe/aly0, ketelizitor akvivitasdosk
iddbeni viltosaes sztichlonetrikus Ues-
esotételi Cu,~H, ghzelegy hatdcirs 288°C-
Cde '

4 katelisabor sktivitfsa jeleotcen valtoslk, e keade-
1 11 Seos koaversié 0,7 Sere csokken 1o, 150 peze alatte
A keletkezott. aiﬁu@mxﬂ nenayleége 30 pereig yohsmocan
erikken, sojd kizel Allsudé értéket 6rx el, mig s képaddits
petan menayisége 60 pere koril mexisuzot mutets 4 metdare
vonatkoatatott eselestivitde 30 & kixili $rtékes allendée
culte ' i

A motdokdpsldbes sebecsége @z allendd guitivitdsu spa-

kaeaban 275%°Ce0n 7,7°10™7 molekulasfelileti fémoton™recoo™>
volte: ‘
Magesabd hémérséiletven (340%C, 360°C) o kevalisatox
aktivivéea, ases o eabo=dioxid kooverszidje zaumﬁaua
csdkiente 360°C-00 40 pere utin metanképsbiést, 60 peve utds
Bdr OO0 képabdéet sem Capasstaltuanks

8¢/ 4 roakeld hinéredkletfigsbees

A y00i0id honéxrbklebiugeéeét 307=220°0 hémbroéklettor-
tomanybea satueilovetrikus ocegobovolu gaselogayol vizegale
tuk (39 abre)s 4 290°C felevti himéreékleten végrehajtobt
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néréeeknél minfden egyer pont felvitele eldtt 35 percig dxauw
lott & ghaclegye
, , 39« Guxa 2§
4 sztichiometyikur Sresotételi eadu~dioxid-
hidroghn ghselegy roakeldjbnek hindrséklet
"‘8_8‘;“, 5 %‘ Mua% ketslizdtoroa. '

A viesghly hiudredkletlartonbuyben o =28co=dioxid kooe
voxslbde 0p7. % = 243 & KOBSYE VAlSesotts A biméresklet nie
vekedésével a koletkesett ez monoxid 6ra netan meuayie
s6ge,y velamiot a wetinképaldées szelextivitbce nﬁnksau,
wig 8 metsnol, é8 etilén menuylcdpe mexitum girbe szuriat
valtozotte N

A metloképzbdée akiiviliel onerglijat Arxrhesius ogyouw
- let segiteégbvel hetézoztuk meg, e turnovey cuaberet &bpraw-
soltuk 8 reciprok hémbredklet figgvéaybbea (4e Gbzade 4
wetdoképridée skbivalasi onergliije 28,7 keal/udl értéknek
adédotte

be/ Kiilénbiel Jsesetitell széu-dioxidehidroghn ghse
elegy reakcidjinak vissgilates

A méréseiet 270°Ce0n kiliobisd erGayu hidzogéneszéne
dioxid ghseleggyel végesbik (40s Abrze)e

400 Gbra
- Kuldnbbed erdoyu ssduedioxid-hddzogbo
elegy resiedidje 5 % wnao, katalizhe
toxcn 270%C=0u,
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A hidzogbu perxcidlis ayomésisek ouvekoibsdvel & sadne
dioxid koonversibje 62 8 wetdnképslddes sselokiivitlsa vde A
koletkegett wetln, sséo-mouonid, wetouwol, 0tilén menanyleége
visgont csikiken olysvayire, hogy 1:9 axdoyu sséu=dioxid-
hidzogbn glselogyben 8 reausid ubén welaswelt vem tudtuok
kimutstode 4 koxdbbsn lolst wldon weghatizostuk s seén-dioxid
6e @ hidroghn péogrendjét ise 4 ssdo=Cioxid récuzrendjéze
Ughi8y a hidrogbn résaxendjore U475 mlédimu

4 sséo=dioxid hidyogén roekeibjaben 5 % Co/Al 0 kete=
ligG&toyon sudn-movoxid, metée, otiléan, propilén és metonol
képebdécdt Ligyelbetililk nege A ketalizdtor aktivitisdllooe
d6eaght 360%Cwon viseghltuk (41e dbrade

&le Glxa
9 % Co/al, 0, ketsllsétor skbivitéedask
idfveni valtoszdcs satichlomotriiue lege
cgotdtell saéu=dloxdd-hidzogdo ghseclesy
slkelussbegior 360%°C=08e

Az Abrarél leolvechstd, bosy e esén-dioxid Mawman. a
netdn képaldéece 6s epelektivitdce o3 eddis visegdlt katolie
satorokbdl cliérlon oivekesik oz 168 ellroholadbivels A
rabowdiondd koovercibje 1,5 % » 6 % kisitt, nlg a metlokép=
280dds eoeleklivitase 15-60 ¥ kisitt waltosotts 4 ketaliste
tor Allandd ektivitdcdt B80-100 poxe slatt érte el.
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& aetdaképaldde zeDe.réye 275% =00 5?,7'10'5 B0 Lo ’

-1

kulsefeliletl féuatonm 'nc"l volGe

ae/ 4 xeukedd hbmbredklotfiggbses
A4 zeskeid himéreéikletiiguéedt 2080=360%C intervallume
ben sstichiometrikus beegetoteli sséu-dionid hidrogbn ghse
eleggyel vizegllbuk (42. abra)e
4o dbra
Bgtichionetrikue Useaetébelu sabuedioxide
bidrogée ghzolegy resksidjavel LOul: sdklote
fugebre 5 % uo/nzuj Bubalisatoroun.
A vizogalt hbwbredklettortomtnyben 8 ezén=dioxid kouveruld-
38 045 = 6 % kinitt viltosotte A hinbreéklet otvekedéeédvel
valaczenoayl keletkezott tormék, a metdn, czéo-monoxid, etilén,
propilén, é¢ a metanél muﬁam abvekesike A metéore Vo=
aatiostatott melokﬂvi“:l viesoat a binsbéreéklet abvekedb~
tévely nen jelootds méxtékben, de ceskkene
A methoképzddée aktiviléel evergldjat is meghstéyostuk,
melyre 17,7 keal/udl adddotle

be/ LiloubBad Scesetételil saéo-dicxid-hidrogén ghse
elegy reskelljhnak vissghlatae

 vissghletoket 300°C-on kiildobdsd arfayu esénedioxide
hidrogén ghselegayel végestik (43¢ &bra). |

43¢ Gbra
Ruldaobsst ardnyu seédoedioxid-hidrogén elee
gyok reakeléje 5 # co/uaoz katelisatoron
300% =004
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4%, abra

2 4 bpH,/PCOS



4 hidrogbn perciblie nyomdcbhoak oivelésével i T
dioxid kooversiéje gyekorlatilag nem valtosik, mig e me-
thaképeddées ezelektivitésa jolontbreu niveksaike A kelote
kegett ;nﬂn. egéa-sonoxid, etlléo é¢ b:oému nenayledge
mazioun gbrbe :zerxint valtosik, a Mﬁm@numueaouml
névekobéedusk :ﬁwmbem A mmn E} M&x«»acmuuw
dloxid 211 axanyadl vene A kul“tk\ 28ttt metansl cenoyledge
ezzel smembon cedkien s hidrsgda-koacentricld ativekedésehoxs

A koréboen leirt médoo moghotlpostuk a czénedloxid ée
a hidzogbn réesrendjét a metbs apmuwa. az elébbire
g5 an ubtbbbira 0y96 2dddutte ‘



IV, A% BREDWSNYSK OBSZSFOGLAL) ERTEKELISE

A webhs kopalibedl esbumiioxive=bidrcgéa phselegybdl
51205 hoxdosbre Lelvitt 5 7 Bu,y Hi, Pty Ve, Co ketelizitow
gokon visegaltulke Torubkkéat umt, mmut. oGie
1ént, egyes esetekven Uy MWMkat. mu, fox=
waldehidet tudtusk esonccitenie A korébbi visecghloUok e0=
réa (154 45] 8 esdommonoxid képsidéedt ven kiséxbbh figye=
lemmel, esbo-hidzrogéowozinén tuertealon vogyllotek. U pedig
ceak a legnjebb twuegspektromstzlas kisérletekben eikexilt
simutatol [46] e font enlitett ketelisditurokon.

As Alvaluck nsesodlt ketalisAtook sktivivasars, cse=
loktivivdcbza, és a rcokodd kivetikdjase jeiionsd adatokatd
a lies 68 o 124 vAbLAzat tertolnusse.

| | 11, tablasat
A GH,y 00 képsbiéebuek, 68 & G, fogyachnak sebessdze

egy feliileti Pématonra Vonstkoztatve 275°Ceon
» ow; w ooy

kopeiaéesl0’ képabiéesly’ rz?uag’ Bz
; . .

58 Rllnai)’ 19 (181) 1,4 135 29

5 % Ni/2) 03 37,7 (32) 1042 4749 70
5% WAL 293 37,7 (300 20, 9748 70

.'3 % 31/51305 797  (57) 1l 19,1 »

S % W“a"i Y (247) 15,6 2049 i "

4 poxdjelben Veooice Altal o eeédae-nonoxid hidrogbe reskedd-
ban valdlt sebességi éxtékekst tlavettilk fel [10].
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ide Gabidmet
A sgbn=dioxid hidrogén reakeldjsvek kinotikal adeted
Fom, %o, ®a,
, keal/mél i
5 % Fu/al 0, 16,8 = 0,47 1,0
-2 00/‘0.203 _. 1747 Upo Up 96
_5 % Pe/AL.0, 1643 0333 242

4 1le tEblazethOl latszik, bogy a kolaliskborok sktivie
vasze e suéu-dioxid hifrogbn reskollbum Fu>ii, Co>Fe >
sorban estkken. Ugyanesekos & ketelishioroukon vigssgalta
Vanaloe s metdn kipsliécét ssbo-uvnoxid-hiidzogbn gheelegybil
[Ge 20]s Az &ltols feldllitott ektivitéel sor megesyesik =
& e katslicator? kivive « gu 4lleluuk o meldaidpeldée coew
lektivivaslre Lelallitots scrrxecddels 42 ogy felileti Léme
atomza woosatkoztaletl astankipaddée eeveruégire & Veoniow
Al%al megadott adetok nakabm haconlbek sz &ltaiuak
Yalalt értékekhez, do ez ezetbeu is kivitel s Pe kotaliséteor
(llLe ta4blazat)e Eovck oka Zfeltehetlen abbapn koreseudd, hogy
@ foant eulitett wuakiboa 15 % vesat Sertalmesott @ kotalde
26%ox, ¢: elOAaliivhslonk wédje 4o HULlobusitt o mleoukétlls
Az @lteluok hessndlt betelizator extiviléce gyorsan 6s jo-
leutbsen cebkieot sz 100 elérchaledtévals "

A metéaképaldés sebességiock nagyuéitékil Vow:o a két
kiillnbiad reskeidben 8 sebLe:céumoghatixcud lépérek 220000888
ghre ouged wﬂfsm%ﬁﬂio
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4 eado-Aloxid hidzogén reakeld mechanizmuctra klelo-
kult kiilSobish elmbéleteket & bevemetésben rdeszlotesen tar-
mxm. Ezek » foltételenézek szonban aem wm falvilasoe
«itAet » s2éoenonoxld hépuddésdre.

A széo=-8ioxld hidyogén reskeldjidan elviles hérom
killSob8208 verylletet lehet &tnoneti kouplexkint feltitew
legsit @ fellletd karvidot, ksrbonmilt éc Lormeldebidet, 1lle
canek esol Loxmajate '

4 kervosil, wiot dtueneti komplex feltételezés ellen
c2ély hogy ez Gtmeccti Lémekerbouilok @ reskeld biubrsékles
téa mar sagynériékoen boulsovak, dlsgproporcicudléduak, vala=-
adot, bogy @ coén-dioxid hidzogén reskeitje kisedb sktdvee
laei esergidvel é: asonor, sOU valemivel sagyobd sebesdgzel
negy végbo, mint & CO hidroghoesésze [304 3ll.

& wetén képalbliéetbeon a feliletl korbid€ dintd ecmerepht
egyer vigegflatuk eldtamavetjal [26], de Lakébd o BOLY BYo=
uigen végsott hidrogénegéel reckcidkbeon ven Léayeses cgeye-
vk (91, ekkor agonben & reskolébeu £Oleg vagyobb saéunatone
um epbohidzogéboel keletkezoek. Vélenéayiuuk sseriot g fo-
lilotd kerbid képsfeceét mbzren lehet egyirtelmien elvotud
8 CO, =i, reakelékbene £ hotalizdtor felilebn szén jelenléw
tére utal ez 8 téay, bogy he o reskeibben rératvest ketali=
260 xokx6l a2 Obb megkitEAitt ghzokat 400°C0n dessorbodle
tetjuky eautés 0, impulsuccket adusk o katelizdtorrs €O,
keletitesik.

& pabo-dioxid hidrogéo zeskeléjébeun, haconldan a CO
hidzogénesbeénes (10, 171, legaltaléanccabban o forssldebidet,
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vegy envek enol formajat téteclesik fel Atmeneti komplexkéat.
Tobb cseysb véleméoye, (15, 36-40] essoriot & reskeid kesde=

ti lépése a €O, pdesorpeidje a kRatalisdtoy feluletén, é6: e

1lép reakeidbe a ghsfasicu hidxogbonel. Hae elképselések szoe
rint [11, 44, 45] ez adesorvealbdott hidrogén xeagdl a gho-

- fosieu epéo-dioxlcdal ér slakitjs ki a reakedb rameupoutjabél
doatd foatocsbgu felileti vegyllotets

As Gltaluonk végesett vissgilstok alapjéon bisooyitotiuk,
hogy e kotalizdtorok feluletén egy Atmoneti komplex képaie
dik, smely nouy mértékben vefolyéeolje o metan képsbdéedt,
suely ssbo-dioxid motéond wvelé hidrogéunesésbnek valsnilyen
Ebetiterméke, ér bLomldse coxrdn szbo-munoxid képeddike. Fzek
alepjén feltételeshetjliky houy feluleti formaldehid komplexen
kexoeotill Javesddik le & reskclib.

Tovibbi probléms asoubsny ho y @ CU, Vauy @ hidrogéa
adesorpoidje~e a reskeié keadeti lépése. Pt ketalizatoy esc~
tében egyérxtelmien bizcayitotluk, bogy & reakeld worfn a
hidrogén adszorpoidja mogeliad 8 €U, felilotl weghkitbdécéts
Fu keteligdatox ée Ni ketelisatoxon a eséo-dioxid hidrogén
slocoony hbméreéikleti zeskoidje eselében viszont feltételese
hetdy, hogy ven olyan rxeskeidut, melyvek elel lépére a suéne
dioxid adszorpeibjea, oz azonben véleméaylUnk  suxiot ceak
méeodlagoe cacrepel U1t Lo o ezéo-dioxid uetantcides reskold-
Jabane.

fu ketelizator ecetében latbuk, hogy @ Clhofeluletl fLém=
atombiog egy ponton kitddik - sult fofrevizxis epokiposzkopia-
vel végeett adréoek is slAtamerztenak [57] -~ ezért as ily
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wbdon lajatezddd reakcld elel 1épdse s i‘“.‘f!zi al4hhy sdezorne
eibja ‘
e ﬁ@2ﬁ>t-—-0” f (1)

(¥ o foliloti fématomokal Joeleobd,) amit o gantérbil jove
hidrogbénoel vald :aakniﬁ kivet:

a . o
; + ;M = C (27)

P4 ~oR
% komplex 16%&6% bizoayitja, hogy Fa katelinator esetén sa
2l=8 4 fmpulsusban 2 seénhiiny-hidrogéahliay ardanys ogy volt.

Tovadbi hidxogéonel o kivetkesd rvakeidx jatesbdoak les

-0l
0

) L . " .

W= c\m +H U= C + 31,0 (3*)
M=0C ¢ Wy i = Gl (4*)
W= CHy ¢ Hy—> CH, | (%)

& (2%) lépéehou képzddad konplex visvesatéd: kiscen felileti
kaxbonilt képezhet, méwly 8 reskedd himérsiklettartominylovan
- 300°C kixil - mAr nem stebilie, bomlik, 6és eszel parbusa=
eosan CO képeddike £ felileti kuxbid képabddsét a (3') lépés
eleplén képeel jik el

Teltételosbsiink szerdot & aikkelksatallzGtuzon a széde
diowid hidwogéa 200°C kirili roekeidjs, 1lletve a preadszoxe-
bodlt coa 6 Ha zeakeldja ie esen mechasiznu: slapjin jate
enddik les A preadezoxbedlt Gcanhai as eled 32 impulzus hae
taclra keletkesik a (2') lépés szexint egy diol, melyet
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bizoayit, hogy 400°C-on ez elel H, impulsue utés £3leg CO
deszorbedlodiis, 6 ceak o masodik M, iupulsus hothsdrs ke
letkezik moetén. Pooek slapjén & reskeld sedescébgmeghatrosd
lépésére is kivetkostethetiink, emely esek sserint a (3') lé=
pés, aselyben tulejdooképpen a cabawoxign kdtis mm.’

0 preadesoxpeid ecotében s foliletd kexrbidiképuldée nidy a
CO dmpulsueok slatt lejatssddik, é¢ a E, hatacire régton
CH, képsddik [26], CO, esetéven jolehet kisméxtékben s CO,
disezociseidjs e lojaverbdik, asonbsn foeltételonbelink spow
rint a foutl wmechanismue eslepjén képsbdik o webtho, Fuy é8

Py ketelisdtorok esetében hasonld Ririluéayek ROsitE nem
éezleltiink metanképabléet.

E jeleunutgoek vélembuylok swoxiot ez a3 oka, hogy @
(4%) Llépée edesorbetlt hidrogbouel Jatseddik ley, a mebin fe-
lileti dicesocidcibdjavel ellentétes folysuatkéute A metén
disczocideddje pedig i felileten lejatsamédik [54, 551, mig
Pt felileton nem [56].

A4 fent leirt mechsoisnmusgel egyidejileg & hidyogbn ele-
s60lepesr adegorpeidjéo elapuld reskeld ie lejatesddik. Est
bizooyitja, bogy Fu kstalisdtor ecetében ez impulzusresktore
bag & sséohidoy-hidrogluhidny ardoyes a kezdeti lexil 2ere
enolledett, ¢ o2 mAr vem vAltosobttes A ketaliszétor kilépési
suokéjanek valtozéce a reskeld slatt, wmogesyesik @ hidrogédn
adesorpeidje slett tapasstelt valtozdasale

Az ekvivitasdllondbcaglg haewndlt ksatalisétorok esobén
@ 602 réezyendje 1/2, sul kétpoasves adezoxpeidjére enzed ki
votkeatetal. A feat fellrt mechanizmus slepjam e CO, résse
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rendjére O volna varhetée Mindezek slepjan feltéieleshetjik,
hogy as impulsusok ezénfnek nivekedesével, ill. s Aramldeor
repktorbes ez aktivitdAs-allandbedglg visegdlt katalizatox
ecetében a hidrogén elds:tes adesorpeldjan alspuléd reakcid-
ut kexiil elétérbe~ Véleméayliok czerint & mebtén képsbdéeébben
e reskoidutoak ven d8ntd cacpepes

28 ¢ By « 20— 28 - ul*) 1)
A hidrogén edesorpedds cestrumeit mes lohet olyen egyérvele
niles meghstézosnl, miat o esénedioxidéts Kapoeolédbet tose
néezetesen a foliletd fématonokhos, de bepiilhet & rdcehie
bakba 6 o feluletl fématomok kKizé, ille. esenkivil még e
feliletd saénatomokon ie megkitddhet, 4 hidrogén, @ Wi és
fu  katelisdtorokon valé adesorpeiéje corén o fém kilépéed
munkadjat nsovell (43, 58], tehdt elektront vess Lfel tile,
éz megativ tiltésye Gesz saexte 4 zeokeid kﬁswmﬂa lépéees

geti._ 007

w(*) . co | »
o™ s 00— el ., @)

emely gyorsan Govabd resghl:

of=) ‘
:icfo(,) + B> :>G< : + 28 (3)
Peltévelesérlink s3oxint ez ubtébbl diol dusul fel a foe
lileteay éc o két lmpulsus kizitt ez desszorbedlddiks & fore
ws létezbedt szlmoe méréel eredadnyliovk bizosyitja. Negemlite
Jiky hogy ssoviet kutetbkosk ozt & diclefozmit sikoxult a
dorroxrbedlédott tezmékek LUBUUY kimubatol [46]. Arsnlécos
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zeaktorban Lorusliehlded azqéé.itﬁ%tunk, and o komplex de-
szozpcidjokor kolotkesh te 4 motascly amit esintén talaltuank,
e forwaldehid hilrogin z8zfimi~u re-ikolidjiben kaoletheshetett.
h GOy L/2ess xéeszendje, 3 czén éc bidyogiobisny ardaya nind
ogy ilyen jellogi kouplex litezbeét blzooyitis. Az Lupulsuce
¥68kbuyban vége. bl Jdesgorpedds visrgilelek suran kapott CO
rdadharcn kstalizéuoros ¢ komplex bomlirterniies
A& (3) Lépdet kivethots |
. HOHO ¢ B0 (as)
P Sy e P, |
' cno) aden® 120 (4b)

H

roaieidlépése & (4&) tulajdouksppeu egy desuzoxpeibs lépée,

gmelyoask texnékéty 2 forrmaldehidet, 5% Gramlisog roaktore

Lan szogositottuke | |
& (&b ) lépéet Rovithotd

(HCHO] p,p = [CQJggee * Tinlogen (3)

Tz utdbbd egyensulydl folyamatot Vesalice (LU e ssénencnoxid
hidxopén reekedd ouyile keadeti Lépéeboek beldatie B pouton
ZapCsclhatd dogne o rcodéne-diowid hidrogén é: @ spéuenoucxid
hidrogéon reehkeld nechonlsnuwcas Hgsel lehel nagyar&anl a me-
Panképrddés sobecségbuei GosyatItosl Qgyese«dt 8 Két roakeid=
bone A Vonoice alval #200=m0003id Lldrxogéuvse.dbea 8 iogkow
vocé aktivaek telall zZstolizdtoxedy a -bHeddy Ripsddik leg=

il ebb epelektiviticsel a wetan 8 éu=diosid Biizogis reakeide
Jébane Bat azzsl megyordshetjuk, hogy e Pt ketaligatozon az (5)
egyenculyl reackeid a CO irGuyiben van eltolddva. A ezéo-
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nonoxid hidyogén rvakeldjhben cuosk Revée aAtmenetl komplex fore
moldobid siekul ki, nig a Ca, hidrogén reskeidjddbon & wir kie
alokult formsldehid e ketalizatoy sejabedgod mlstt boulékony
62 v reskeidban CO-0% hapunk terndkikbéute It sdhotuak nae
gysrdsetot a Pt ketalisdturon vsldlty & GubLAS6L eltéxben
alocsony CO, xdssxeadye. Latbuk, hogy a reascidvel egyideju
€O, adezozpedd o reakeddt 8 CO képsbiées Llraanydbs tolje el,
azas ecdkiontd o nmebbahépalbdéste Bz o8 Lohibicids hata: pee
dig egyértelniions alec:vdyabd rbéezreadet vou noga uténe

A yeakeldban & tovibbiskbea vagy @ HCHO (4b Llépés),
vegy a Hy0(0H), resgdl tovébbe Peltétolezhetd, houy Fu
kstalisatoron & (4) lépéeek cvak kiradrtékben jatesbdduak le,
eait nemcesk 8 kovés CO=képsddés slepjdn Allithatunk, hegenm
mext e reskeid ubén a Geszorbeslédd termékek kizitt tulayow
wéxéent CO vene Hi kstelisdtoron podig éppen o desgorbedld-
46 fornaldebid mioett Allithetjuky hogy © (4b) lépée iz lee
Jetenblike

A zeakeld tovabbi lépéceis

HOHO « Kz — CH, « nao (6a)
“29(9“’3 + liy = CHy » 310 (Gb)
CR, + 0y, —> CK, (7)

Vierseokd ezoxiot ez utdbbl lépheek méy a ghstéxden
Jatenbduak le [15)s Bz o Cfeltételozés is elképselhotd, smooe
bon @ felileti reakeidt sen ssabdad egyirtelumiisn elvetal, mext
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8 Gy és 05 széohidrogének ghstéxben veld kelotkezérbuek ceew
kély a valéseioledges 4 ssbo-dioxid hidyogéo reakedd DagynéT~
ekl esolektivitése vissont Vliassenké elképzelését valéssi~
oueiti. |

Pelmeriid o kérdés, hogy o katalisatorok mely sejatede
goi czebjdk meg a reokeld irdnydt, ssos sselokilvitasat, Az
@altalunk felizt éc a uetnupcuhm dontd umam- £0@=
rint 8 yeekeld old lépére o wmmu feoluletd ldmmuéu
fgovjet csexsbk [46], ekik e 6l kilépéed suokejat visegll-
tak, megéllapitottik, hogy a hidyogén adesorpeidja odvell
o kilépéei muoks 6rtéiét, 0,3 cVetel, 300°Zeon, Ge sem a
suénwdionid, sem o texnékek sdesorpeidjs nem befolyasoljak
aBte Iztl és munketérssicek kiliabialképpen orieatalt Hi |
foluleteken vésBett vissgalotel szcrint 8 hidrogén edesorp=-
cidje 0,29 oV=tal advell a kilépési munks éxtékét [59].
Su katelisator esetés is hsconlékst éssleltek (58], a hid-
rogén 8dszorpeld coxan a kilépéei muoks értéke 0,42 eVetsl
abmmdt 30.%%=0ns Pt kotalisdtoron egyec ssersbk [60] a
kilépéei nuaks sivekeddeét, niz misok [6l] s kilépdsi nmunka
ceiikkend sdt tapuenteltak hidzogn adssorpeidjs soxdn.

4 kilépéei munke nlvekedéee aszt Jolootl, hogy e katalie
sator Fermie-czlotjc cslkken, ezsz ez sdrzorbitum a felilete
0l elektyout vees 4ty ée Agy poroidlic negetiv tiltéee
locgs Bg JOtealddik le ecebtilinkben is o felliletre hidrogén ade
sporbealddik, wely ott vegativ tiltéere tess cgerte 4 hide
rogéohes kit6dd seéo=diozdd kitéeed, = mclyok smmgyie polé-
Tosaky o uxdgéuen parcialie negetiv t5ltés van « tovabd
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polerisdlédnsk a hidrogén negativ tiltéce nistt, mindes egyut-
teren a cséo-oxigbdn kotés gvauxiiu&“ eredutnyosi. Tehit wen~
6l aegyobb o ki}épéei nunks sovekedése s H, adesorpeié sordn,
anodl nogyobb mérbéki a u‘u-én;h ko tée g;youguu&o.

A kilépési munks valtoséea Bu > Hi > Pt soxreodben erii~
keo. A ketslisatoxok sktivithsa és suleﬂivﬁtm ezzel egyesd
scrrondben valtusik,

tgek alapjin feltételeshotjik, hosy a kestalisdtorok akti-
vithe@t b2 ezeloktivitaedt a széo=dioxid hidrogén reskeibben a
hidrogén sdezorpeiéje, ezez e hidrogés és o kstalizatorfelilet
kilcedohatara D UAXCEE8 BOHe |

A metdoképuddésben legaktivabbeek teldlt Ru katslizator
egéleskoyi ipaxi hasessaosithatéclghoek ghtet vet magee ara, de
a §i, Co slapu ketelizatorok = visscaylag sleczoay eléallivasi
koltedgik nlatt = slkalmscsk lehetaek iperd wérctekbeo valé ale
kelmezderas iz ilperbas jeleslog heesoblt Fu katelisdtorok aktie
vitdsdt é¢ eseloktivitacat killobosd ldalékényaéoml. mog Gow
vabb fokosabake lzmen adalékok hetdsat, minleégl é¢ nmeonyleéguk
optinumdt wir cokao vizegaltak, de dst&ou non;;ﬁmt adg aen
sdkoriilt tisstasnd. |

43 itt bemutetott kisérleti eredmények slapjan a tovabbi
viseghlatok sorta leh t0ség ad6dik ¢ hatacok tirztlgichre, ¢8
essol egyldejuleg aktiv é¢ szeloktiv kaealzutoiék klalskita~
o8x8e '
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Kisérletedonkben a mctin képadlését viz:galtuk & széun=-
dioxid hidrogén reakeidjhban Alaoj hoxdogbdra felvitt 5 & féme
tarteluu kuy Hi, Co, Fe, Pt katelizatorokone. 4 kastalisatorok
feluleti fémtaxtelmat hidrogén ér oxigén edezorpeidje elap-
Jan hetiarostuk mege A reoakeldt Grasuldcos impulsusreaklore
ban vizeglltuk éec végestink adszorpelide mérdéccket iess A resk=
cidban termékkéot 8 motén mellett szén-monoxidot, etilént,
03 saéohidrogéont, metenolt, forumaldehidet és vizset asono=-
sdtottunk.

Az Gramlacoe reaktorbesn végzett vizcgalatelonk alapjéon
meghllapitottuk, hogy a metanképubdées sebeseége ogy felie-
leti fématomra vonatkoztatve Fu, Wi, Co, Fe, Pt scixendben
csikkens A metanképabdée esoloktivitasa e kuloobuzl katelie
zatorokon 14 % - 100 ¢ kuzoﬁt valtozotte Meghstarcatuk a
roskeid aktivaliel energléjat a kulinbozd kateliszatorokoo,
mnelyre a vaskatelisdtor kivételével kuzel azonos éxrtéket
kaptunk (1645 = 17,7 ‘keel/mbl)e A metinképzddée ezeupontjé=
bél logaktivebb (fu, T1), éc a legkevéebé aktiv (Pt) katae
lizatorokon 8 reakeid wechaninizmuednak mélyebb mogli:nerése
céljabél inpulzusrcaktorban ie vizogaltuk 8 reakcidte.

Az egyee impulsuseck eredményébdl as anyagnérleg alap=
Jan széo~ és hidrogénhidanyt Allapitottunk mege Az impulzue
eokbél hianyzé anyeg egy része a ketelisatorok feliletéan
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kie8dik seg, ¢o segymértékben befulyésolje o kivetkesd iao=
pulzusben kelotkesd motés meusylebgéte A3 egyes impulzusole
bél biduysd bilzogba 6+ eaduedioxid srfanya Ni kstelisétox
esabbuon &, nlg Ba Estalisdtor ezetéLen az eled obyy dapule
gus 8iztt 1, mig & VovibLiekban 2 volt. legdllepitottuk,
bogy a reskeld soxdy 8 felilctea egy atmouetl homplex jéo
1etze, mely o cséo~dioxid redukelbjavelk kiztiterméke, 68 dew
smorpedéje coxdn (400°Ce0s) €O kelotiesilks 4 IMiloubisbiéppen
elfkopelt katalisatorokon végsett vizsgilatelnk slspjén
meghllapitotbulk, hoyy oxidaely felilet gihtoljs o metén képw
#6626%, pig CO~lal, Hywael, COywdal kozelt katalisétor
ezyee esetokben elisegiti 8 m.tan keletkendndt, anit uj ake
tiv helyek képsidésével megyeréebunke

A GO, 4e 8 1, adssorpeid)es tieste éc kUliublizbképpen
kegelt Hi ér Fu katallsatogokon viscgdltuks Heghllapitote
tuk, bogy Dy keteliszdtor esetében ugy & hidrogbo, mint e
00, ellzetes adezoxpeidje elbseglitl s wasik reakcid-partoer
nogkitidéedt, Hogillapliottuk tovidbly hogy as izreverasibie
licen adagorbeélédoty 6303 menuylshge meges esik a felileti
Lématomok spdmavels HL kutellisdturon vegeett adescrpeide
pérésednk czoxdint 8 kiliubish elfkeselések vem befolyhsole
Jak & 00, s@ezorpolbjate

Nbréel exedudayelak alepjén feltételestiky, hogy & reakw
eié rords egy formaldebid Sipusu atuwencti kowplex képaddik,
welyoek tovashi bhidrogénesbdése e sebescéguegbaitizosd folysw
mate



- g e

4 reskeid cordn elisziy hidrogéo sdcsoxbedlébdik a kaw
talis&torra, nojd ehhez kitddik e CO, é¢ tovabbl H, moleku=-
lével slekitje ki 8 forcaldehid euvol formdjat. _

Az Atmeneti komplex vélembaylink szerint e esédon-dioxid
eleddleges adezorpeidjs alaepjdo ie képsidhet, de e folyee
motosk & reakedd sorén ceak méwodlagoe cgerepe ven.
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