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1. BEVEZETES

Dolgozatom célja heterogén katalizatorok eldallitdsa kovafold hordozora, amely a
leheté legnagyobb hatékonysag mellett eldallitasukkal alacsony kornyezetterheld hatast
fejtenek ki. Az dsvanyi alapti hordozok kozott talalni olyan anyagokat, amelyek minimalis
feldolgozast ¢és eldkészitést igényelnek, példaul a kovafold, amely alkalmas hordozé a
magnetit-palladium katalizatorok készitéséhez. A kis eldallitasi koltség ¢€s alacsony
okologiai terheléssel torténd kinyerése mellett a kovafold kiilszini, kisléptékli banyaszattal
kinyerhetd és minimalis el6kezelést igényel. A katalizatorok szerepének fontossagat az is
mutatja, hogy a szerves vegyipari folyamatok jelentds részéhez elengedhetetlen az
alkalmazasuk, kiemelten a heterogén katalizatoroké, amelyek a reakciok koltséghatékony
végbemenetele mellett sok esetben nélkiillozhetetlenek a reakcidk kivaltdsdhoz. Az
Erdébénye-Ligetmajori kovafold nagy tisztasaglh (szelektalt) anyagdt hasznaltam, mint
természetes katalizatorhordozot. A hordozo feliiletére torténd magnetit felviteléhez 400 ml
desztillalt vizben 5 g Fe*' citratot oldottam fel. A kapott oldatban 5 g kovafoldet
ultrahangos flirddben diszpergaltam, majd a kapott keveréket vadkuum beparloban
kiszaritottam a 400 °C-os nitrogén kozegben torténd aktivalasra. Az aktivalast kovetden
sikeriilt magnetitet (Fe3;Oas) kialakitani a hordozé feliiletén, amelyet XRD ¢s SEM-EDX
vizsgalatokkal igazoltam. Ezt kdvetden, palladium nitratbol kiindulva, 1 g aktivalt mintara
5 m/m% Pd-ot vittem fel. Az elkésziilt katalizator teljesitoképességét nitrobenzol
hidrogénezésével vizsgaltam. A hidrogénezés soran vett mintak Osszetételét GC-MS
késziilékkel hataroztam meg, amelyekbdl a katalizator hatékonysagara lehetett
kovetkeztetéseket levonni. A katalizatorkészités részfolyamatainak kovetésére, valamint az
elkésziilt és hasznalt katalizator jellemzésére XRD, SEM-EDX ¢és FT-IR anyagszerkezeti
vizsgélatokat végeztem. A kapott informacidk alapjan megallapitdst tudtam tenni a
részfolyamatok hatékonysagara a szerkezetvaltozasok alapjan, valamint az elkésziilt
termék mindségére. A kutatds alapjan megallapithatd, hogy az Erddbénye-Ligetmajori

kovafold nagytisztasagti formaban alkalmas heterogén katalizatorok hordoz6 anyagaként.



2. SZAKIRODALMI OSSZEFOGLALAS

2.1.Kovafold

A kovafold nemfémes ipari dsvany, amely nagy fajlagos feliilettel, porozitassal,
kémiai semlegességgel ¢és kis stirliséggel rendelkezik. A legidésebb eléforduldsai a felso-
krétaba tehetdek, de gazdasagosan a miocén-pleisztocén koru képzédményeibdl nyerhetd
ki. A vilagon sok helyen megtaldlhatéak kovafold telepek, de gazdaséagilag a nagy
tisztasagu telepek szama, mint Erdébénye kevés. A kovafoldek jellegét, mindségét és
karakterisztikajat az aljzaton talalhatd kdzetek hatarozzak meg. A kovafoldet legnagyobb
mértékben kovagél épiti fel 20-50 nm atmérdjii Si0. szferoidok 1-20% viztartalommal,
amelyet hevités hatasara elveszithet a szilikagél. A kvarchoz képest kisebb keménységgel
¢s stirliséggel rendelkezik, optikai vizsgalatoknal izotropiat mutat. Hémérséklet, nyomas és
pH valtozasara a SiO2 oldatbol kicsapodik. A kovafold nagyrésze amorf, de tartalmazhat:
kvarcot, opalt, cristobalitot, agyagasvanyokat, karbonatot és foldpatokat tartalmazhat. A
nagytisztasagl sziliclum dioxid rétegek rendelkeznek 70,8-99,8% SiO tartalommal. Az
agyag- és vasasvanyok jelenlétét az Al,O3 és az Fe20s jelzi. A szilicium-dioxid gazdag friss
vulkani kézetanyag esetenként lagindkban és nagyobb tavakban tortént felhalmozdodasa és

oldodésa tortént (Halyag N., 2017).

A kovafold az algak vazabol épiil fel, amelynek magas amorf SiO; tartalmat a vizes
kornyezetbe (tavak, lagiinak) beoldodott [SiO4]* adja. Puha, kénnyen aprézhatd, mezo és
nano porusos fehér, sargas-sziirke esetenként barna tiledékes kdzet, amelynek Orlési pora
fehér. A barna szint az elhalt ndvényi maradvanyok bomlasabdl visszamaradt szerves
alkotok eredményezik. A kovamoszatok vazanak sok alakja lehet, mint példaul: korong,
tlis, tomott félkor és lyukacsos félkor, amelyet az algdk faja hatdroz meg. Az algak vazait
két fOo tipusba lehet sorolni: korongszerii ¢s megnyult, méretik 1 um-1000 pm kozott
valtozik. Amikor az él6lények elhalnak nem az Osszes vaz halmozddik fel, jelentds rész

feloldodik (Halyag N., 2017).

A viz magas szilicium-dioxid tartalma a vulkdni tevékenység hatdsara megno,
amely a vulkani iiveg és tufak (riolit) hidrolizisébdl, valamint az agyagasvanyok
kristalyosodasabol szarmazik. A 1étrejott szilicium-dioxidban gazdag vizes kozeg jo

¢letkoriilményeket biztosit az algadk szamara. Az életkoriilmények megvaltozasa esetén



tomeges pusztulds figyelhetd meg, amelybdl a telepek képzddtek. A kovafold telepekben
megfigyelhetdek jarulékos asvanyok gipsz, kvarc, agyag, csillam, kalcit és foldpatok. Ritka
asvanyokként a pirit, halit, kén, mangan-oxidok, vivianit és egyéb foszfatok. Biogén
eredeti alkotorészekként halcsontvazak, levél maradvanyok, fadgak, szivacsok ¢&s

kagylohéjak fordulhatnak elé (Halyag N., 2017).

A kovafold keménysége nem szamottevd, mivel a tobb millionyi {lreges
mikrométeres vaz egy puha masszat alkotva a legkisebb nyomas hat4sara finom porra esik
sz¢ét. Strlisége 1,95-2,3 g/cm3, a térfogatsiiriisége 0,8 g/cm3 koriil mozog. A sosvizi
kozegbdl szarmazo kovafold altalanos kémiai Osszetétele 86 tomeg% szilicium-dioxid, 5
tomeg% natrium, 3 tomeg% magnézium és 2 tomeg% vas. Az édesvizi kovafold
alacsonyabb szilicium-dioxidot tartalommal rendelkezik, SiOz: 65-80%, AlO3 14-18%
(agyag), Fe203 2,5-4% (vas), CaO 1,5-2,2%, K>0 0,9-1,2%, TiO2 0,65-0,85%, MnO2 0,04-
0,06%, P>Os 0,04-0,08%. A kovafold altalaban kvarc formajaban nem tartalmaz szilicium-
dioxidot, vagy mas moddosulatdt, mint a krisztobalit és tirdimit. Az anyag porozitidsa

nagyon magas mivel az algak iiregei 6sszekapcsolodnak egymassal a vazon beliil, valamint

rrrrr

A hazai kovafoldek nagy porozitasa, biogén eredetii liledékek kovaalgdk vazabol
keletkeztek, amely magas amorf SiO, tartalma a kornyez6 teriileteken végbemend miocén
(szarmata) korti andezites-riolitos vulkanizmusbdl szarmazik. Kialakuldsukat befolyasolja
a kovaalgak el6fordulasa, amely a hideg sarkkoriili tengermedencék, beltengerek, tavak
lapok ¢és hévforrasok adjak. Megjelenése fehér, sargasfehér esetenként barnas arnyalatq,
lemezes rétegzett laza anyag, nagy porozitasu, kis stirtiségli. Pozitiv tulajdonsagai és
alacsony koltsége miatt szamos ipari tevékenységben felhasznaljak, mint mérgezd és mard
folyadékok szallitdsa, gyogyszer ¢és kozmetikai ipar, viziiveg- ¢és szilikagél-gyartds,
épitéiparban tlizbiztos, ho- és hangszigeteldé falak ¢és a vegyipari eljarasoknal
katalizatorhordozoként. Hazai el6fordulasat tekintve kettd az ipar szdmadra is jelentds
banyaja ismert, a szurdokpiispoki-gyongyospatai és az erdSbényei. Az Eszaki-
magyarorszagi kdzéphegységhez tartozé erdébényei eléfordulas mellett a felsdmiocén korti
siillyedékekben kialakult el6forduldsok megtalalhatoak Tallyan, és Cekehazan is (Hahn, G.
et. al.1998)



2.2. Erdébényei medence

Az erdobényei medencében lejatszodd vulkanizmus tobb szakaszra bonthato.
Elsére egy savas riolit lavakitoréssel kezdodott, amely piroxén andezittel végzodott. A
folyamatok sordn két tipusu kézet keletkezett kiillonb6zd kitorési helyekrdl viszont egy
idében. Farémag mintdk K-Ar radiometrikus kormeghatdrozas segitségével a f6 vulkani
tevékenység a kozépsd szarmata idejére tehetd (11,9-12,4 millié év). A korai szarmata
vulkanizmus idején beltenger és brakkvizli laglindk voltak jellemzdek a teriiletre, amely
kedvezett a diatdbma telepek kialakuldsdnak. A tokaji hegységben lejatszodd korai
vulkanizmus soran a SiO;-ban gazdag mészalkali vulkanizmus volt megfigyelhets. A
késObbi szakaszban az intermedier tipusu vulkanizmus kezdett kifejlédni egy andezit-
dacitos Osszetételben. A bazaltos vulkanizmus megkezdddése, amelyet a térségben nem
taldlunk meg, az intermedier vulkanizmus befejez6dése utan torténhetett, amely a
szubdukciods lemez letdrésével és dekompresszios Gjra olvadasaval magyarazhato (Pécskay

et al. ,1987).

2.3. Az erdobényei kovafold alkalmassaga feliiletaktiv folyamatokra

2.3.1. Fajlagos feliillet BET mérése

A BET mérések segitségével meghatarozhato az anyag teljes feliilete
tdmegegységre vonatkoztatva m*/g, amelynek mértéket befolyasolja a szemcsék mérete és
nyitott porusok mértéke. Ez egy szarmaztatott elméleti érték, mivel kdzvetleniil nem lehet
mérni. A meghatirozasa N> gazmolekulaknak az anyag feliiletén végbemend
adszorpcidjanak €és deszorpcidjabol szamitott izotermainak értelmezésébdl szarmaztathato.
Az adszorpcid sordn a molekulak, ionok és atomok kozel keriilnek a hatarfeliilethez ott
fiziszorpcidt vagy kemiszorpciot alakitanak ki. A fiziszorpcid soran az adszorbealhatd gaz
¢érintkezik a feliilettel mig kemiszorpcid soran intermolekuldris erdk kémiai kotéseinek
kialakuldsa megy végbe. A mérés soran kapott izotermak az abszorbensre adszorbealt gaz
térfogatanak mértéke a gdznyomas fliggvényében. A kiilonb6zé adszorbensek fajlagos

feltiletét a BET egyenlettel szamithatjuk a nitrogén-adszorpciods-deszorpcids izotermakbol,
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amelyek mérését 77 °K- en végzik. A BET egyenlettel torténd szamitds a tobbrétegl
adszorpcié is szamithatdo, mig a Langmuir feliilet meghatdrozas csak az egyrétegi
adszorpciot veszi figyelembe. A tobbrétegli adszorpcid soran a mar adszorbealodott
molekuldkon tovébbiak adszorbedlodhatnak. A poérusok osztdlyozasa alapjan a
makropdrusok 50 nm-nél nagyobb, a mezoporusok 2-50 nm és mikropérusok 2 nm- nél
kisebbek. A mikropérusokban elsdédlegesen fiziszorpcié jatszodik le, amelyen
megkiilonboztetiink szitk és széles mikroporusokat. A szakirodalmi leirasok alapjan a
kovafold nagy mezopodrusokkal rendelkezd anyag, amelyet az abszorben-adszorpcios és
kondenzalt allapotban 1évé molekuldk kozott fellépd kolesonhatas fog jellemezni. A
kovafold mezopdrusossagabol addddan alkalmas a nagy szerves molekuldk
adszorbedlasara. Az erdébényei kovafold szakirodalomban fellelhetd BET mérései alapjan
mikroporusos hiszterézist nem sikeriilt kimutatniuk, valamint az elérhetd feliilet mértéke
egyrétegii adszorpcidra 1,1868 m?/g és 12,9681 m?/g kozott valtozik mig a Langmuir
meghatarozas alapjan 1,7543-18,9954 m*/g kozott mozog az értéke, a nagy tisztasagu
kovafoldre a nagyobb értékekkel jellemzden (Halyag N. 2017).

2.3.2. Kationmegkoté képesség metilénkék tesztje

A kovafold matrixa opalos és viztartalmt szilicium-dioxidbol épiil fel, a feliiletét
szilanol csoportok boritjak, amelyek alkalmasak polaros szerves vegyltletekkel torténd
reagalasra. Az anyag porusainak felszinét OH ¢és oxigén hid funkciés csoportok boritjak,
amelyek eldsegitik az adszorpciot. Az OH csoportok az adszorpcid soran hidrogén kotést
alakitanak ki az adszorbatummal. Ezek feloszthatéak szabadon izolalt szilanolra, geminalt
szilanolra ¢és vicinalt szilanolra. Az OH csoportok eltavolitasa esetén csokken az
adszorpcios képességiik. Az OH csoportok izolalt vagy hidrogénes kotésként talalhatoak
meg a feliileten. Két adszorpcidos mechanizmus létezik a kiilsé feliileten torténd adszorpcio
¢s a Coloumb elektrosztatikus adszorpcio. A metilén kék (C16H18N3SCI) nagy polaros
szerves kationos festék, amely hig vizes oldatokban 675 nm-en nyeli el a lathatéd fényt. J6
adszorpcios képessége €s konnyen mérhetd koncentracioja miatt alkalmazzak adszorpcios
vizsgélatok elvégzésére. A kovafold nagy mennyiségli porussal és specifikus feliilettel
rendelkezik igy képes adszorbedlni a festéket. Ha a kovafold nagyobb mennyiségili agyagot

tartalmaz a metilén molekuldk gyorsan adszorbealdédnak a feliiletén. Az agyagasvanyok



befolyasoljak a folyamat sordn lejatszodd szinvaltozast. Az erddbényei kovafoldon
elvégzett szakirodalmi adatok alapjan az anyag atlagos adszorpcios kapacitdsa mmol/100 g
nyers kovafold esetében 8,334 mig az Osszetort mintak esetében lecsokkent 1,769-re. A
magasabb rétegekbdl vett mintak esetében 3-5 egységnyi kiilonbség is megfigyelhetd a
mintak kozott (Halyag N. 2017).

2.4. Asvanyi katalizatorhordozék

A kovafold jo tulajdonsagokkal rendelkezik katalizatorhordozoként torténd
felhasznalashoz. Az amorf szilicium dioxidbol allo anyag, beszerzési koltsége alacsony,
kovamoszatok vazanak mintdzata lyukacsos szerkezetli, amely jelentds porozitast
eredményez ezzel ndvelve az adszorcids képességét, kémiai reakcidkkal szemben stabil-
inert és a feliileti aktivitasa alapjan 0 rétegek kialakitdsara alkalmas. A fentiekben leirt
tulajdonsdgai alapjan tobb mint 100 éve hasznaljak kiilonbozd ipari folyamatokban Pl.:
adszorbensek, sziiranyagok, toltéanyagok ¢és katalizatorhordozok (Manuel J. M et al.,
2022). Az azsiai orszagokban, mar folytak kisérletek novényi és allati zsirokbol torténd
biodizel gyartdsi folyamat sordn hasznalt Fex(SOs)3 ¢és Zr(SO4)2 anyagok
katalizatorhordozoja ként torténd felhasznalasra. Az anyagok impregnalasaval a hordozé
feliiletére és porusaiba (Chen, W. et al., 2023) Az eldnyeit felismerve hasznaljadk mas
hordozok teljesitményének novelésére is példaul szén nanocsdovek (CNT) esetében. A
cikkben vizsgalt kovafold finom porozus szerkezete, alacsony hévezetd képessége és az
aktiv amorf szilicium dioxid tartalma miatt alkalmas hordozéként val6 alkalmazasra. A Co
¢s Ni katalitikusan aktiv fémek stabilitdsdt és mennyiségéi valtozasait vizsgaltak a
kovafoldekre felvitt szén nanocsovek feliiletén kiilonb6zd hémérsékleteken (Nazhipkyzy,

M. et al, 2022)

2.5. Katalizator

Katalizatorok alkalmazasaval a kémiai rendszer egyensulyi helyzetéhez vezetd
reakciok sebességét lehet megnovelni. A kémiai reakcid bekovetkezéséhez sziikséges az

aktivalt komplex kialakuldsa, ehhez az aktivalasi energiadt (Ea) kell csokkentenie a



katalizatornak. Minél alacsonyabb aktivaldsi energiat képes kialakitani a katalizator annal
gyorsabban megy végbe a reakcio. A reakcid soran alkalmazott katalizatorok a folyamat

soran nem bomolhatnak el. (Link1)

A rendszer a katalizatorok és a reaktansok halmazallapota szerint két csoportba
sorolhatd, homogén ¢s heterogén. A homogén katalizis soran a katalizator a reaktansokkal,
vagy azok oldoszerével az adott reakciokoriilményekben egy homogén fazist alkotnak. A
homogén katalizis eljarasok lehetnek folyadék-folyadék és gaz-gaz tipustak. Az eljaras
elényei, hogy alacsony hdémérsékleten, kis reakcidsebesség mellett, jO szelektivitassal
megy végbe. Ennek ellenére alkalmazisa draga, valamint a katalizator levalasztasa is
nehézséget okoz a kdzegbdl. A heterogén katalizis soran a katalizator és reaktansok kozott
fazishatar talalhato, a két kozeg nem elegyedik. A reakciok jelentds részében a katalizator
szilard, ritkan folyadék, mig a reaktans folyékony, esetenként gaz fazisban talalhatok. A
folyamat magas hOmérsékleten megy végbe, ahol kisebb a szelektivitas, nagy
reakcidsebességgel. A katalizator levalasztas egyszeriien kivitelezhetd a kdzegbdl sziirési,

magneses vagy centrifugalasi elvalasztassal. (Perczel, A. et al., 1993)

A heterogén katalizatorok f6 komponense az aktiv fazis, amelynek a feliiletén
lejatszodik a kemiszorpcio, disszociacio és kialakul az atmeneti komplex, majd a termék.
Az aktiv fazist a katalizatorhordozoéra felvitt d- mezé elemeibdl képzett fém vagy fém-oxid
rétegek. A felvitt fémek altalaban lapcentralt kobos kristalyszerkezetliek. A katalitikusan
aktiv fémek erds kemiszorpci6 kialakitasara képesek, amelyre a parositatlan d-elektronnal
rendelkez0 atmeneti fémek képesek. A katalizatorok miikddését segithetik promotorok,
amelyek a katalizatorhoz kis mennyiségben hozzaadott adalékanyagok. A promotorok
novelik a Kkatalitikusan aktiv fémek aktivitasat, stabilitasat és szelektivitasat. A
katalizatorok katalitikus hatdsat csokkentik vagy meg is szlintethetik az inhibitorok,
amelyek megkotddnek a katalizator feliiletén megszlintetve a reagensek abszorbealodasat.
Az inhibitorok lehetnek reverzibilisek, vagyis a katalizator feliiletérdl eltavolithatoak, vagy
irreverzibilisek, ahol a katalizatorok feliiletérol nem tavolithatoak el (Ponec, V., and Bond, G.

C., 1995).

A heterogén katalizis soran a fajlagos feliilet mértéke nagyban befolyasolja a
folyamat hatékonysagat. A nagy fajlagos feliilet elérése érdekében kis szemcseméretii
katalizatorokat alkalmaznak, amelyek stabil diszperziot képeznek a reakciokozegben. A

levalasztasuk a hagyomdanyos centrifugalassal vagy szlrési eljarasokkal is torténhet,



amelyek anyagveszteséggel jatszodnak le. Ennek elkeriilése érdekében magneses
levéalasztds alkalmaznak. A magnesezhetd katalizatorok eldéallitdséhoz magneses
tulajdonsagu hordozot alkalmaznak, mint a ferritek, krom-dioxid, magnetit és a hematit. A
magneses  fém-oxid  katalizatorhordoz6és  nanorészecskék a  reakcidkozegben
agglomeralodnak ennek megelézése érdekében, hogy jol diszpergalddjanak sziikséges a
feliileten 1év6 funkcios csoportok modositasa. Ezzel megeldzve az inhibitorok hatdsanak a
kifejtését. A funkcios csoportok jelenléte noveli a katalitikusan aktiv fémek megkotodését a

feltileten (Hajdu V. et al., 2022).

A nitrogénnel dopolt szén nanocsovekre felvitt palladium katalizator vizsgalatat
benzofenom hidrogénezésével végezték, amely sordn sikeriilt megallapitani, hogy Pd-N
komplexeket alkotnak a hordozo feliiletén. Ezek a komplexek ndvelik a szelektivitast,
csokkentik a katalitikusan aktiv fém szinterezddését, javitjak a stabilitast és diszperzidjat

(Prekob, A. et al., 2023)

3. VIZSGALATI MODSZEREK

3.1. Mintaelokészités

Az erd6bényei Ligetmajorbdl szarmazd minta terepi begyljtése soran a legfehérebb
¢és legkonnyebben malld rétegbdl gytijtottem a felszinhez kozel. A minta szerkezetében
nem volt fellelhetd tufds vagy agyagos képzdédmény, igy nagytisztasagi kovafoldnek
tekinthetd. A laboratoriumi vizsgédlatok megkezdése elétt 48 orara 120 °C-on
szaritoszekrénybe helyeztem, a minta feliiletén megkotott nedvesség miatt. Ezt kovetden
elokészitettem XRD ¢s SEM-EDX vizsgalatokra. A kiszaradt mintat porcelan mozsarba
helyezve enyhe nyomas mellett aproztam, amig el nem értem a por allagot és alkalmas lett
a mintatartoba torténd betdltésre. A katalizator készités folyamata sordn nem volt sziikség
poritasi eljarasra mivel a katalizdtor por allagi volt, ezért a 24 h-as 120 °C torténd
széritason kiviil csak orientdlt szilicium lapkéara kellett felpreparalni, hogy az XRD
mérésekre alkalmas legyen. A SEM-EDX vizsgalatokhoz aluminium lemezekre
felragasztott szénkorongokra preparaltam fel az anyagokat enyhe nyomas mellett, valamint

egyenletes eloszlassal. Az ATR-FTIR mérésekhez a kiszaritott pormintakat hasznaltam.



3.2. FT-IR spektroszkopia

Az ATR-FTIR mérésekre a banyanyers, kezeletlen a kovafold mintéat kiszaritottam
120°C-on 48 o6ran keresztiil, a 1égkorbol abszorbedlt viz eltavolitasara. Az ATR feltét
hasznalataval a miiszer alkalmas a porminta kdtéanyag nélkiili mérésére, azaz nem kellett
KBr-pasztillas elokészitést elvégeznem. A szakirodalom alapjan az achat mozsarral torténd
homogenizalas is sziikséges egyenletes nyomas alkalmazasaval (Kovacs I et. al. 2015). A
kovafold minta esetében koriiltekintden kellett a feltdrast végezni, a diatoma vazak
aprozodasanak elkeriilése érdekében. A minta laza szerkezetébdl kovetkezve a legkisebb
erObehatasra szétesik az anyag, igy nem igényelt specidlis feltarasi eljarast, a dorzsolés

nélkiil eléallitott porallagh minta alkalmas volt a mérés elvégzésére.

Az FT-IR méréseket a Kémiai intézetben végeztem a Bruker Vertex 70
spektrométerhez kapcsolt Platinum ATR feltéttel. Az ATR-FTIR nyers spektrumait OPUS

! a minta szkennelési

elemzd szoftverben dolgoztam fel, ahol a mérés felbontasa 4 cm™
ideje 64 sec, a hattér szkennelési ideje 16 sec. A miiszer mérési tartomanya 4000-400
cm™1l-ig optimalis. A kapott spektrumokon alapvonal korrekciot végeztem az OPUS
szoftver konkév ,,gumi - kotél” korrekcigjat alkalmazva, Polynomes illesztoponttal és 1-3-

as iteracioval.

A kataliztor kialakitasi folyamatai soran az anyagok kova+Fe**-citrat, kova+Fe;0,
¢s kovat+Fe;0,+Pd por frakcioban voltak, igy tovabbi anyagelOkészitési eljarast nem

kellett alkalmazni a mérések elvégzése érdekében.

3.3. Zéta potencial

A mérés elvégzéséhez kolloid allapotot kell kialakitani desztillalt vizes kdzegben, a
DTS1070-es eldobhatd kiivettdban. A mintdn 50ml-es fozépoharban desztillalt vizzel
ultrahangos fiirddben diszpergalast végzek, amig a megfelel6 opalos kolloid allapotot el
nem érem. A kész szuszpenziot fecskenddvel buborék mentesen a kiivettdba fecskendezve

készen all a mérésre.



A Zéta potencial méréseket a Kémiai Intézet Malver Zetasizer NanoZs tipusu
dinamikus fényszoradst méré miszerén végeztem. Fényforrdsa egy 4 mW teljesitményt,
633 nm hulldmhosszu hélium-neon lézer, a szortfény detektalasat 173°-nal, visszaszorasi
modban zajlik. A mérést DTS1070-es eldobhatd kiivettaval desztillalt vizes kozegben
végeztem. A mérési beallitdsok soran smoluchowski coagulation egyenlettel SiO, anyagra,
vizes kozegben 25 °C-on tortént a Zéta potencidl atszamitds. A mérést haromszoros

ismétléssel végezte miiszer, amelyeket a Zetasizer Softwareben lehetett értékelni.

3.4. Rontgen-pordiffrakcio (XRD)

Méréseimet a Miskolci Egyetemen egy Bruker D8 Discover (Cu-Ka) gépen
végeztem (5. abra), Cu K-alfa sugéarzassal, 40 kV ¢és 40 mA generator beallitdsokkal. A
késziiléket Bragg-Brentano geometridban hasznaltuk, primer és szekunder 2,5°-os axialis
Soller résekkel. A rogzitést LynxEye XE-T helyzetérzékeld detektorral (PSD) végzi, 1D és
nagy energiafelbontasti izemmodban. A mérés a 2-70 °(20) szogtartomanyban, 0,007 °
(20) /24 sec rogzitési kozokkel tortént. A kiértékelést DiffracPlus EVA szoftverében,
Search/Match algoritmussal, az ICDD PDF2 2005 adatbazisa alapjan tortént. Az
azonositott fazisok mennyiségi Osszetételét Rietveld illesztéssel, TOPAS4 nevi
szoftverben hatdroztam meg. A kiértékelés sordn a mért gérbére, a kordbban azonositott
fazisok alapjan modellgorbét illesztiink. A két gorbe kozotti eltéréseket a fazisok
részaranyanak és krisztallitméretének valtoztatasaval kell megsziintetni. Az illesztést addig
kell végezni, amig a két gorbe kozotti eltérés értéke minimalisnak tekinthetd. A vizsgalatok
elvégzésében ¢és a kapott diffraktogramok és Rietveld illesztések kiértékelésében Dr.

Kristaly Ferenc tudomédnyos fdmunkatars segitett.

3.5. Pasztaz6 elektronmikroszkop (SEM-EDX)

Az energiadiszperziv spektrométerrel felszerelt pasztazd elektronmikroszkopos
(SEM+EDX) vizsgalatok Jeol 8600 JXA Superprobe elektronmikroszkoppal, 20kV
gyorsitod fesziiltséggel, 20 nA mintadrammal és 60 s-os spektrumok mérésével torténtek,

karbon vezetdréteggel bevont mintdkon. A mérések Dr. Kristdly Ferenc segitségével
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torténtek. A kapott eredményekbdl informaciot nyertem a mintak szerkezetére, valamint a

hordoz6 és arra felvitt fazisok kémiai 0sszetételére.

3.6. Gazkromatografia-tomegspektrometria (GC-MS)

A katalizdtor hatékonysdganak meghatarozasara Agilent 7890A tipusu
gazkromatografot alkalmaztam. Az Agilent 5975C tomegspektroszkop hasznalataval
tovabbi informaciot lehetett szerezni az anyag mindségérdl. Az elvalasztas soran egy RTX-

624-es (60 m X 0,25 m X 1,4 um) kolonnat hasznaltam.

4. KISERLETEK

4.1. Katalizator eloallitasa

A kovaf6ld, mint természetes katalizatorhordoz6 jellemzésére Zéta-potencial, ATR-
FTIR, XRD ¢és SEM-EDX anyagszerkezeti vizsgalatokat végeztem. A mérések célja az
anyag szerkezeti ¢és Osszetételi jellemzése, valamint katalizatorhordozoként valod
alkalmassagi paramétereinek meghatarozasa. Zéta potencial mérések alapjan, a felvett
harom gorbe kozépértékeinek atlaga -35 mV potencidlt allapitottam meg +/- 7,33 mV
mérési bizonytalansaggal az 1. abra alapjan. A zéta potencidl alapjan az anyag feliiletén
kialakult elektromos toltésekre €s a szemcsék stabilitasara kapunk informaciot. A szemcsék
feliiletén mért -35 mV elektromos potencidl a kationok szdmara erds megkdtddést biztosit,
igy j6 alapot adva a feliileten noveszteni kivant részecskék szamara. ATR-FTIR mérések
soran az abszorpcids gorbéken megjelennek -400 cm™1- 1800 cm™1-nél a nagy tisztasagu,
amorf Si0, séavok 3. abran lathatd, egybevagoan az XRD diffraktogrammon megjelend egy

amorf plippal a 2. dbrén.
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1. abra: Zéta potencial meghatarozasahoz felvett lefutasi gorbék

Az kovafold katalizatorhordozon elsé 1épésben Fe®™ citrat bevonatot alakitok ki,
ehhez 5 g vas citratot400 ml desztillalt vizben feloldok fiithetd méagneses keverén, ami 70
°C-on kozepes kevertetési frekvencidn 2 ora alatt feloldodik. A feloldast kovetden 5 g
kovafold hordozot diszpergalok az oldatban ultrahangos flirdében 20 percig. A diszpergalt
hordozét vakuum beparloban 250 mbar- os nyomason 80°C-on 3-4 o6ra alatt beparolom. A
folyamat gyorsitasa érdekében, a reakcid fiiggvényében egyenletesen csokkentem a
nyomast. A beparlas végeztével a lombikbdl spatula hasznalataval kikaparom a terméket,
amit 3 napig 120°C-on szaritészekrénybe szaritottam. A fazisokban bekovetkezd valtozast
XRD ¢és SEM-EDX mérésekkel detektalom. A kelld mindségben kiszaradt mintat nitrogén
kozegben 400°C-o0s csékemencében kvarccsonakban aktivalom és kialakitom a kovafold
felilletén a magnetitet. A kialakult magnetit mennyiségét és mindségét XRD mérésekkel

tamasztom ald, mig a diatobma véazakon valé megoszlasat SEM-EDX mérésekkel igazolom.

A magnetit kialakitdsat kovetéen 1 g anyagra viszonyitva palladium nitratbol 5
m/m% palladiumot vittem fel a minta feliiletére. Egy 50 ml-es f6z6poharba kimért 0,1282
g palladium nitratot feloldottam 10 ml desztillalt vizben. Az 1 g magnetites kovafoldet 150

ml-es f6zOpoharba helyezem, amelyet felontok 100 ml pataszollal alland6 kevertetés
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mellett diszpergaltam. A diszpergalt anyagot 0sszekeverem a feloldott 0,1282 g palladium
nitrattal. Az oldatot flitheté magneses keverdn 80 °C-on, kdzepes fokozata kevertetéssel 1
oran keresztiil elegyitettem. A keletkezett oldatban magnes segitségével levalasztom a
magnesezhetd részt, amely a kovara tapadt magnetit és palladium tartalmu szemcsék. Az
livegedény falara 6sszegyiilt magneses szemcséket desztillalt vizzel lemosom, a folyamatot
addig ismétlem, amig a szennyezdk le nem valnak a minta feliiletér6l. Az anyag palladium
tartalmédnak  megkotodését, eloszlasait ¢és mennyiségét XRD ¢és SEM-EDX

szerkezetvizsgalatokkal igazoltam az 2. és 5-8. abrakon lathatoak.

| PDF 74-0748 Fe304 Magnetite |
| PDF 89-4897 Pd Palladium, syn |
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2. abra: katalizator eldallitas egységeinek értékelt diffraktogramjai
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3. abra: ATR-FTIR spektrumok abszorbancia értékeknél a kova+magnetit+Pd nyers 0,05-al, a
kova+magnetit+Pd hasznalt 0,1-gyel lettek korrigalva a jobb abrazolas érdekében

Az 2. 4bréan lathatdé XRD diffraktogrammok alapjan megallapithatok a katalizator
készitésének részfolyamataiban bekovetkezett fazisvaltozasok. A nyers mintan lathato
tiszta SiO2 amorf pap jelenléte 16°-26° 2Theta kozott. Utana tovabbi reflexidé nem
figyelhetd meg a mintaban. A Fe*'citrattal elegyitett vdkuum beparlasi eljaras utani
anyagon megfigyelhetd egy vastartalmi szerves fazisnak a reflexioja 17° (2Th) -nal, amely
igazolja a vas megkdtddését a kova feliiletén. A 400 °C-on nitrogén aramban tortént
aktivalast kovetden jol lathatéan megjelentek a magnetit csucsai 30°, 35,5°, 43°, 53,5°,
57°, 62,5°, (2Th) -nal. A kovafold feliiletén tiszta magnetit képzdott, nem szennyezett sem
hematittal sem goethittel. A j6 mindségli magnetit kialakulasanak alapja és iranyitoja a
Z¢ta potencial mérések soran kapott -35mV elektromos potencial, amely eldsegitette a vas

megkotddését és a magnetit kialakulasat.

A magnetites kova feliiletére sikeriilt felvinni 5 m/m%e-os katalitikusan aktiv
palladium fém, amely az 2. abran lathaté XRD diffraktogrammon a 40°, 46,5°,68,2° 2(Th)-
nal megjelend csucsokbol is latszik. Az 7. dbran lathato SEM-EDX spektrum és BSE kép

14



alapjan lathat6 a felvitt palladium szemcsék/aggregatumok megkotédése a magnetiten és a
kovan. Az EDX spektrumok mérése igazolta a palladium megkotddését. A képen lathato
részen jelentdsebb palladium dusulés figyelhetd meg, amely eléri a 4,6 wt%-os mértéket is.
A matrixban megfigyelhetd atlagos eloszlas 1. melléklet 1. és 2. abraja alapjan lathato

viszont 3,2 wt% koriili értéknek felel meg atlagolva.

4.2. Katalizator tesztelése

A katalizdtor miikodésének tesztelésére hidrogénezd rektort hasznaltam. A
reaktoredénybe elhelyeztem 0,1 g palladiumos kovafold katalizatort, majd 150 ml 0,25
mol/dm? nitrobenzol metanolos oldattal megt6ltém. Ezt kovetden lezirom a reaktoredényt
¢s 1000/perc-es kevertetéssel 30 °C-on, 20 bar nitrogénarammal elinditom a reakciot. A
reakcio megkezdését kovetden 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 120 percenként a mintavételi
pont szelepein keresztiil 1 ml mintat veszek. A termékeken GC-MS mérések alapjan
megallapithatd a reakcid nitrobenzol konverzidé és anilinhozam idéfiiggése az adott
hémérsékleten, amelybdl kovetkeztetést lehet levonni a katalizdtor mindségi paramétereire.
Az XRD és SEM-EDX szerkezetvizsgalatokkal ellendrizhetdk a Pd lemosddas, valamint a
szerkezet ¢és fazis valtozasok. A kovatmagnetit+Pd fazisban jol lathatéan a palladium
nitratbol torténd palladium felvitel sikeres volt 40°, 46,5° és 69,3° 2(Th)-nal megjelentek a
palladium csucsok/reflexiok. A minta hasznalatat kovetden jol lathatd, hogy nagy mértéki
szerkezet és fazisvaltozas nem figyelhetd meg az anyagon 2. abra alapjan, viszont kis
mértéki intenzitds csokkenés megfigyelhetd, amit a 2. melléklet 1. dbrajan lathatd Rietveld
illesztések is igazolnak egy minimalis palladium lemosddas (elhasznaldédas?) és amorf
anyag novekedés figyelhetd meg a reakciot kovetden, amit a 2. melléklet 1. tablazataban
lehet latni. A GC-MS mérés alapjan megéllapithato, hogy a reakcid gyorsan lejatszodott,
mivel a nitrobenzol hidrogénezése soran a palladdium magnetites kova katalizator
jelenlétében 15 percnél vett mintaban szinte teljesen végbement, ami a 3. melléklet 1.
tablazataban lathatd. A mérések alapjan minimalis melléktermék jelent meg a folyamat

soran.
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4.3. Katalizatorok stabilitasanak ellenorzése

A katalizatorok stabilitasat SEM-EDX mérésekkel igazoltam. Mivel a BSe képek
vizsgalataval megallapitasokat tudok tenni a szerkezetben bekovetkezett valtozéasokra,
valamint az EDX spektumok ¢és hozza tartoz6 oxidos tomegszazalékokkal az anyagban
bekovetkezett mennyiségi valtozasokra is. A 4. abran lathatéak a természetes kovafoldben
megtalalhatd a megnyult, koralaku koncentrikus és félkor alaku lyukacsos szerkezetl
kovaalgak vazai. A képen lathatovazak jelentOs része épp ¢és toredezett allapotban maradt
meg. A megjelend fehér agglomeratumok nem agyagszemcsék, hanem finomra toredezett

kovavazak.

BSE Mag: 700x
04.10.2023 HV: 20 kv WD: 11.08 mm —40 ym —

4. abra: Kovafold kiinduldsi mintdja, visszaszort elektronkép

Az 4. 4bran lathato kovafoldre elsd 1épésben felvitt Fe’'-citrdt nem egyenletes
eloszlasban tapadt meg a vazak feliiletén. A nagyobb, épp vazak feliiletén egyenletlen
mennyiségben oszlik meg, mig kisebb vagy toredezett vazakon egyenletesebb, vastagabb
boritottsaggal rendelkeznek. Az EDX mérések alapjan lathatd, hogy 4,38 tomegszazalék
Fe, 43,39 tomegszazalék C és 2,03 tomegszazalék N sikeriilt felvinni a folyamat soran

feliletre.
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Elemek W%

(€ 42,39
N 2,03
[0} 35,37
Na 0,4

Al 0,34
Si 14,74
S 0,29
Ca 0,06
Fe 4,38
z 100

Fe
BSE Mag: 450x - T f r “ F.e r
26.10.2023 HV: 15kV  WD: 11.13 mm 3 keV

5. dbra: kova+Fe¥*-citrat visszaszort elektronképe a rajta elvégzett EDX mérés spektrumaval és az

elemek oxidos tomegszazalékaval.

Az 6. abran lathat6 a vas citratos kovan elvégzett nitrogén atmoszféraban 400 °C-
on tortént aktivitas hatasara kialakult a tiszta magnetit. Eloszlasa egyenlétlen a vazak
feliiletén, valamint a vakuum beparlast kovetd lombikbdl tértént mechanikai visszanyerés
soran a vazak toredezettsége megndvekedett. Az EDX spektrumok alapjan lathato, hogy a
szén jelenléte redukalodott az anyagban, mig a vas megdupldzodott az aktivalas hatasara

torténd szervesanyag kiegétével.

Si

Elemek W%
C 17,99
N 1,84
(0} 37,88
Al 0,62
Si 31,19
S 0,17
K 0,09
Ca 0,18
Fe 10,04
b3 100.00

Ca
S K Fe
BSE Mag: 1000x .s .K Ca : ; A l-;e -
26.10.2023 HV: 15kV  WD: 11.08 mm —— 30 ym — 5 keV

6. abra: kova+Fe¥*-citrat+ 400N (magnetit) aktivalas utani visszaszort elektronképe a rajta

elvégzett EDX mérés spektrumaval és az elemek oxidos tomegszazalékaval.
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Az 7. abran lathaté kovavazakra kialakitott magnetitre torténd palladium felvitele
sikeres volt. Az EDX spektrumok alapjon megallapithatdo, hogy helyenként 4,6
tomegszazalék palladiumot sikeriilt bevinni a rendszerbe. A vas értéke csokkent mig a szén
értéke novekedett. A visszaszort elektronképen lathatd a palladium felvitele egyenletes,

nem latszik adott pontokon torténd dusulas-kikristalyosodésa.

Si
Elemek W%
C 24,14
N 2,4
o} 35,99
Na 0,15
Al 0,41
Si 24,77
s 0,13
Fe 7,42
Pd 4,6
z 100
Pd
sSPd Fo o
BSE Mag: 500x y T . ‘ -~
26.10.2023 HV: 15kV  WD: 11.13 mm 6 keVv

7. abra: kova+magnetit+palladium visszaszort elektronképe a rajta elvégzett EDX mérés

spektrumaval és az elemek oxidos tomegszazalékaval.

A 8. 4bran a 30 °C-os nitrobenzolban, hidrogénes kdzegben elvégzett teszten
hasznalt katalizator lathat6. A visszaszort elektronképeken tovabb ndvekedett a vazak
toredezettsége. A magnetit €s a palladium nem mosodott le a kovavazak szerkezetérdl. Az
EDX spektrum mérése alapjan szennyezdk akkumulalodtak a katalizatorban, mint a kén, a
klér és a magnézium. A folyamat soran megfigyelhetd a palladium és a vas csokkenése. Az
anyagban 1év6 elemek mennyiségi eloszlasat az 1. melléklet 3. abrdjan 1évo elemtérképen
szemlétesen abrazoltam. Az elemtérkép megfigyelhetd, hogy a vas és a palladium
részecskék egyes pontokban nagyobb mennyiségben dusulnak, ezzel koncentralt aktiv
centrumokat hoznak létre. A katalitikusan aktiv fémek a kovavazak feliiletének dusulasa

mellett a szerkezetben is megtalalhat6ak egyenletesebb eloszlasban.
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Elemek W%
C 26,34
N 1,79
o 39,02
Mg 0,19
Al 0,56
Si 23,05
S 0,16
a 0,07
Ca 0,11
Fe 5,82
Pd 2,89
2 100
Fe
BSE Mag: 750x A Fe
15.11.2023 HV: 20 KV WD: 11.0687 mm — 40 ym — ! | ' keV

8. abra: kova+magnetit+palladium 30 °C-on tortént hasznalat utani visszaszort elektronképe a rajta

elvégzett EDX mérés spektrumaval és az elemek oxidos tomegszazalékaval.

Az EDS-EDX mérések alapjan megallapithatd, hogy szerkezetileg stabil
katalizatort sikeriilt 1étrehozni az erddbényei kovafold feliiletén, amely a hasznalatot

kovetden sem vesztette el jelentds mértékben a palladium €s magnetit tartalmat.

5. DISZKUSSZIO

A szakirodalomi leirasok alapjan a BET ¢és metilén kék vizsgalatokkal
megallapithatd, hogy az erddbényei nyers kovafold nagy fajlagos feliilettel és adszorpcios
képességgel rendelkezik. Ez a kovafold szerkezeti adottsagaibol adodik, mivel amorf
sziliclum-dioxidbol épiil fel és a kovaalgdk vazai nagymértékii nyilt porozitassal
rendelkeznek. Az eldnyds fajlagos feliileten és adszorpcids képességen kiviil jelentds
feliileti negativitassal is rendelkeznek, amely kedvezden befolyasolja a kationok
megkotddését. A feliileti negativitas az [SiO4]* vazakbol kovetkezik, amit a zéta potencidl
mérések is igazoltak. A nagy feliileti negativitds kedvezd feliiletet biztosit a Fe*" kationok
szémara, igy erés megkotddést tud biztositani a véazak feliiletén. A nitrogén atmoszféra
részleges redukald hataséara a feliileten magnetit alakul ki. A nitrogén drambol a feliileten
megko6tddott nitrogén a palladium felvitele sordn segiti annak megkdtodését és Pd-H
komplexek kialakitasara képes, amely noveli a katalizator szelektivitasat, valamint

csokkenti a szinterez0dés bekdvetkezését, amivel a katalizator élettartalma novelhetd meg.
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A szakirodalmi leirasok alapjan a szén nanocsdveknél alkalmazzak az eljarast. A magnetit
kialakitasa segit a pallddium megkdtésében, valamint a szuszpenzidkbol torténd
levalasztast is megkonnyiti, mivel egy magnes hasznalataval levalaszthatova teszi az
anyagot. A magneses levalasztds soran veszteség nélkiil nyerhetd vissza a katalizator,
amely nagy eldnyt jelent az ipar szdmara a gazdasagos ritkafoldfém visszanyerésben. A
folyamat sordn a magneses nanoszemcsés katalizatorhordozok agglomeralodnak a
reakciokozegben ennek megelézése érdekében sziikséges a feliileti funkcids csoportok
kialakitdsa-novelése, amit nitrogén feliileten torténd megkotddésével végeztem el. A
feliileti funkcids csoportok valtozasa jol kovetheté az ATR-FTIR mérések soran, ahol a
nitrogénes kozegben tortént aktivalas és palladium felvitel kovetkeztében megnovekedett
az abszorbancia ért¢ke, majd a katalizator hasznalatdit koveton csokkenés volt
megfigyelhetd. A nitrogén megkotddésének a mértéke €és valtozéasa jol lathatoan nyomon

kovethetd az EDX spektrumokon, valamint az ATR-FTIR méréseken.

6. KOVETKEZTETESEK

A szakirodalmi leirdsok alapjan az erdébényei kovafold kedvezé tulajdonsagokkal
rendelkezik, mint a fajlagos feliilet mértéke, amely 1,1868-12,968 m?*/g kozott valtozik a
mezopoOrusos anyagban, valamint a magas adszorpcids kapacitas is segitette a magnetit és
palladdium megkotddését az anyag feliiletén. A nagytisztasaghh amorf szilicium-dioxid
kovavazak feliiletén Fe**-citratbol kiindulva kdnnyen kialakithaté a magnetit a feliileten. A
kialakulast segiti a feliilet negativ toltése is, amit a zéta potencidl mérések is igazoltak. A
magnetit magnesezhetdségébdl adodoan a katalizator konnyen levélaszthaté. Az SEM-
EDX mérések alapjan lathato, hogy az eldallitds és tesztelés soran a kovafold vazak
elkezdtek Osszetdredezni, amely a fajlagos feliilet novelését jelenti viszont az adszorpcios
képesség csokkenését okozza. Az EDX spektrumok alapjan megéllapithaté volt a feliiletre
felvitt magnetit €s palladium eloszldsdnak inhomogenitasa. A katalizator tesztelése soran
megfigyelhetd volt a palladium mértékének a csokkenése, amelyet az elvégzett Rietveld
mérések is igazolnak. A tesztelés soran magas hatékonysaggal ment végbe a reakcid, amely
koszonhetd a magas palladium megkotodésnek, valamint a kovafold elényds szerkezeti
tulajdonsdgainak is. Az elvégzett tesztek és szerkezetvizsgalati mérések alapjan a
nagytisztasagh amorf szilicium-dioxidbol felépiild erddbényei kovafold alkalmas

katalizatorhordozoként torténd alkalmazasra.
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9. MELLEKLETEK

1. melléklet

BSE Mag: 450x
26.10.2023 HV: 15kVv WD: 11.08 mm

1. dbra: kova+FE;O0,+Pd

BSE

Mag: 120x

15.11.2023

HV: 20 kv WD: 11.05 mm

200 pm —{

2.abra: kova+FE;O04+Pd hasznalt 30°C matrix mérés

23

Elemek W%
(& 44,83
N 457
(6] 30,9
Na 0,3
Al 0,34
Si 14,82
S 0,33
K 0,06
Ca 0,03
Fe 4,12
Pd 2.7
I 100
Fe
L
T r v
s
Elemek W%
G 37,95
N 3,52
0 33,58
Na 0,08
Mg 0,01
Al 0,19
Si 16,11
S 0,34
cl 0,14
Ca 0,08
Fe 5,17
Pd 2,84
z 100




3. abra: 30 °C-on hasznalt palladium katalizator hamis szinii elemtérképe: zold Si, sarga Fe, piros

Pd
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2. melléklet

1.tablazat: Haszndlt és nyers palladium katalizator Rietveld mérései

Fazis EB5+Fe;0,+Pd EB5+Fe;0,+Pd_hasznalt
magnetit 33,6 25,9
Palladium 11,6 9,3
amorf 54,8 64,8
z 100 100
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1.abra: Hasznalt és nyers palladium Rietveld illesztések diffraktogramjai
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3. melléklet

1 tablazat: GC-MS mérések alapjan tortént anilin kihozatal (g/dm’) az idé fiiggvényében. A
tablazatban a kozti és melléktermékek mennyisége nincsen feltiintetve.

I 22—
_ 0,02686 16,718
“ 8,015 5,842
_ 12,749 0,399
_ 12,377 0,156
_ 11,255 0,065
m 12,412 0,022
m 12,869 0,043
m 12,36 0,089
m 12,307 0,04
12,208 0,02
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