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DR. GUBICZA LASZLO, MTA doktora, egyetemi tanar
wBiomassza-alapi platform molekuldk eléallitasa és alkalmazdsa™

cimi értekezésemrdl irt birdlatara

Szeretném megkoszonni  GUBICZA LASzZLO professzor tUrnak értekezésem alapos
attanulmdanyozasat, biralatat, elismerd szavait, valamint kritikai és formai megjegyzéseit. A

megfogalmazott kérdésekre, felvetésekre és megjegyzésekre az alabbi valaszokat adom.

Egyetértek professzor Gr azon megjegyzésével, hogy a .biomassza-alapu™ kitejezés
irasmaddja - sajnalatosan - pont a dolgozat és a tézistiizet cimében tér el, az altalanosan hasznalt
kotdjeles irasmodtol. Az ..Anyagok és vizsgalati modszerek™ fejezet valoban rovid, azonban a
nagyszamu kisérletre vonatkozoé altalanos leirasok még tovabb novelték volna a Biralom altal
megemlitett jelentds oldalszamot. Noha H-Cube® késziilék miikddésének ismertetése kimaradt
a fejezetbol, a fejleszté ThalesNano cég honlapjan szamos informdcio kénnyen elérhetd a
késziilékrol.

Az ,Eredmények ¢és értékelésiik™ fejezetben a furfurol furfuril-alkoholla térténd redukcidjat
targyalo 5.3 fejezet 3.5 oldal. Ezt a terjedelmet egy még témorebb fogalmazas mellett
meglatdsom szerint csupan a 37. tdblazat néhany soranak torlésével lehetett volna csdkkenteni,
kiillonben t6bb fontos, a katalizator rendszer miksdésével kapesolatos informacié nem jelent

volna meg, amelyek gy esetleg kérdésként meriilhetek volna tel Birdloimban.

A furfurol helyesirasa a 2.. 4. és 30. abrakon nem a magyar szabalyokat koveti.
Természetesen térekedtem a magyar kémiai helyesiras maradéktalan betartasara, de valoban a
felsorolt abrakon az eredetileg angolul szerkesztett dbraimrél maradt meg az elnevezes.

A 4. oldalon emlitett ..az Egyesiilt Allumokban a belsGégésii motorokban felhaszndlt éves
tiizeldanyag-mennyiség kukoricakeményitébdl szdarmazé bioctanol alapi eldallitasahoz az
orszag  jelenleg  megminell  foldieriletének  214%-dn  kellene  kukoricat — termelni™
megallapitassal kapcsolatosan nyilvanvalo, hogy ennek realis megvaldsulasa lehetetlen. A

szazalék feltiintetésével a pontos értéket szandékoztam kdzolni.



Egyetértek Biralom megallapitasaval a .nem szulfonalt™ kifejezés eltérd irasmodjara
vonatkozoan. A helyes irasmdd a 20. tablazat fejléce szerinti kiilon irds. A 4-hidroxivaléridansav
irasa megfelel a helvesirasi szabalyoknak.

Koszonom a furfurol Péti Nitrogénmivekben 1950-ben megvaldsitott eldallitasara
vonatkozd kiegészitést és koszonettel fogadnam. ha Biralom tudna erre a fontos magvar
technologiara vonatkozolag referenciaval szolgalni.

A tobb paraméteres kisérleti tervezés valoban kivalo és hatékony modszer egy ismert
paramétertéren  (pl. homérséklet, nyomas. katalizator koncentracid) belilli  optimum
meghatarozaséra. Esetemben ennek a paramétertérnek a hatarai nem ismertek. €s az sem biztos,
hogy a paramétertér egyes tartomanyain beldl nincs a két valasztott jellemzé kdzotti kapesolatot
leird fliggvénynek valtozasa. vagy épp szakadasa. Ezeket szem el6tt tartva a kisérletszam

csOkkentés korant sem egyértelma a mddszer alkalmazasaval.

A 2. tablazatban a koolaj esetében a C:H = 7.1-es ardanya a helyes. A széntartalomra
vonatkozo 80 m/m% szerepel tévesen a tablazatban. A helyes atlagos érték 85 m/m% (Speight.
J. G. The Chemistry and Technology of Petroleum. In Chemical Industries Series. 5th ed.:
Marcel Dekker Inc.: New York. 1999; p 188.). amivel a kerekitést is figyelembe véve a 7.1
arany helyes.

Biralém megemliti, hogy a 3. tablazatban a két sajat publikacidban k6z6lt, tézisponthoz is
felhasznalt eredmény van. Ez nem tudatos feltiintetés volt.

A fosszilis-alapt plattorm molekulak ara valoban ~1 USD/kg érték. A biomassza-alapu
platform molekulék 4ra jelenleg ezeknél magasabb. Az pl. 5-(hidroximetil)-2-furtfurol esetében
500-1500 USD/kg. a levulinsav dra —~ 5 UDS/kg. a y-valerolaktoné pedig -~ 100 USD/kg

(www nmb29.com Global Industry Analysis 2019, hozzaférés 2019. junius 7.).

Az allati eredeti szénhidratok atalakitasanal a nyersanyag mennyisége 300 mg volt, ¢z az
informaciod sajnalatosan kimaradt a 16. tablazat labjegyzetébdl. A hulladékok esetcben azért
keriilt 400 mg helyett 500 mg minta feldolgozasra, mert a modellvegyiiletek esetén alkalmazott
8 mL helyett, az atalakitas nagyobb térfogatban (10 mL) tortént.

Egyetértek Biradlommal miszerint a magas nedvesség tartalmu hulladékok alkalmazasa mar
jelentdsebb savkoncentracio valtozast okozhat. A 33. és 36 abrak alapjdn, ahogy Birdlom is
megemliti, a savkoncentracio valtozasa egyes szubsztratumok esetében igen eltérd. Figyelembe
véve. hogy a magas (~ 90%) nedvesség tartalmu bandanhéj esetében a szaritott és nem szaritott
mintak atalakitisaval kapott levulinsav hozamok 12.6 ¢és 12.7 m/m%, a higulas nem okozott

érzékelheté hozamveszteséget. Megjegyzem. hogy a hulladékok egyéb Osszetételében is



jelentds kiilonbségek lehetnek. Példaul a hamutartalom is 1.9-14.8 m/m% kozott valtozhat és
pont a bananhéj esetében ez magas érték (14.8 m/m%). Ennek kedvezd hatasa a levulinsav
képzodésére természetesen nem zarhato ki. Fogalmazasom tehat valoban pontatlan volt, mert
megallapitdsomban csupdan a viztartalomra utaltam és mas paraméterek hatasat nem emlitettem.
igy a kijelentést ebben a formaban nem tartom fent. A savkoncentracio €s a hozam kozotti
egyértelmiibb 6sszefliggés tovabbi kisérletsorozattal lehetne megallapitani. azonban ezt minden
egyes szubsztratumra, kiilon kellene elvégezni.

A kisérletek alapjan 10 mL 2 M kénsav felhasznalasaval a hulladékokbol kb. 25 m/m%
értéknovelt anyag. levulinsav dllithato el6. Kornyezetvédelmi szempontbol a katalizator oldat
Gjrafelhasznalasa valoban kérdéses. Erre vonatkozolag végeztiink kisérleteket, €s igazoltuk.
hogy a savas oldat t6bb egymast kovetd ciklusban, a termék elvélasztasat kovetden.
Ujrafelhasznalhato (Havasi et al. Period. Polytech. Chem. Eng. 2017, 61, 283-285.), amivel az
eljaras kornyezeti faktora csokkenthetd. A terjedelemre vald tekintettel ezt a kérdéskort nem

targyaltam az értekezésben.

Biralom tézisfiizetemmel kapcsolatos megjegyzésére valaszolva, tobb sikeres MTA Doktora
cim elnyerésére benyujtott munka tézisfiizetét attanulmanyoztam ¢s szamtalan stilusival €s

formatumaval taldlkoztam. Igyekeztem ezek alapjan elkésziteni tézisfiizetemet.

Biralom az 1. tézispontom masodik mondatara (..lgazoltam. hogy sosav alkalmazasa esetén
a novényi eredetli szénhidratok 4atalakitasa soran minden esetben, az allati eredetl szénhidratok
atalakitasanal a kitin kivételével. magasabb termék hozamok érhetdk el.”) vonatkozo
megallapitasat elfogadom. A megallapitast a kdvetkezoképpen kellett volna frnom: Igazoltam.
hogy mikrohullamu fiitési technika segitségével, sosav alkalmazasa esetén a novényi eredetil
szénhidratok atalakitdsa soran minden esetben, az allati eredetli szénhidratok atalakitasanal a

kitin kivételével. magasabb termék hozamok érhetdk el.

A vy-valerolakton vizzel, alkoholokkal és hangyasavval alkotott elegyeinek elvalasztasa
véleményem szerint kulesfontossagi. A y-valerolakton eléallitasara vonatkozo kozlemények
szinte kivetel nélkiill GC hozamot kézolnek, izolalt hozam helyett. A dolgozatban. mind a
levulinsay eldallitasa soran. mind pedig a y-valerolakton eldallitasa sordn (utobbi esetben pl.a
transzfer hidrogénezés esetén) izolalt hozamokat kozdltem. Elismerem. hogy a témakor

felvezetése nem hangsulyozta kelldképen a kérdés jelentoségét, de a molekula akar féltizemi



szintl elddllitasa szempontjabdl a melléktermékektdl valo hatékony elvélasztasi lehetGsége
tontos kérdés. Energia- és segédanyagigény szempontjabol kordnt sem mindegy. hogy egy
azeotrop vagy zeotrop elegy komponenseit kell elvalasztani. Az idézett kozleményben
(Horvéth et al. Green Chem. 2008, 10, 238.) valoban szerepel a y-valerolakton—viz biner elegy
jellegére utalo eredmény. de az abban megjeldlt kisérlet nem a teljes koncentracidtartomanyra
vonatkozo géz-folyadék egyensulyi koncentraciok meghatarozasara iranyult, hanem egy
desztillacios kisérlet volt. melyet Manczinger Jozsef professzor Gr csoportja végzett 2006-ban.
A fenti kdzlemény 4. abrajan bemutatott x—y gorbe, nem tbb mérési pont, hanem az idealis
elegymodell telhasznalasan alapuld gorbe. Disszertaciom 7. tézisére vonatkozdan
meghataroztam a kilénb6zo Osszetételekhez tartozd egyensulyi koncentracidkat és az
eredmények alapjan jelentettem ki, hogy a ..teljes koncentraciotartomanyban™ nem mutathato
ki azeotrop pont. Dolgozatom 72-77. abrain. kiilénb6z0 nyomasokon végzett kisérletek
eredményeibol szarmazo mérési pontok alapjan szerkesztett egyenstlyi gorbéket abrazolok.
Elfogadva Birdlom észrevételét a tézispontomat az alabbiak szerint korrigalom és kérem
Biralomtol a mddositott tézispont elfogadasat.

.Bizonyitottam, hogy a y-valerolakton—viz 10.1-101.3 kPa nyomadstartomanyban. a y-
valerolakton-metanol,  y-valerolakton-etanol,  y-valerolakton—propan-2-ol  101.3  kPa
nyomadson, valamint y-valerolakton—hangyasav 51 kPa nyomdson zeotrép biner elegyek.
Azeotrop képzOdés a teljes koncentraciotartomanyban, egyik elegy esetében sem mutathato ki,
ami lehetdvé teszi a nevezett elegyek desztillacidval torténd elvéalasztasat. Igazoltam, hogy a
mért géz-folyadék egyensulyi adatokbol szamitott aktivitasi egyiitthatok alkalmasak az adatok
Wilson, NRTL és UNIQUAC modellparaméterek meghatarozasara. lgazoltam azt is, hogy a

nevezett modellek alkalmasak a fenti elegyek géz—tolyadék egyensulyi adatainak lefrasara™.

Végezetiil szeretném még egyszer megkdszonni GUBICZA LASZLO professzor Gr értékes €s

alapos biralatat és tisztelettel kérem az opponensi véleményre adott vdlaszaim elfogadasat.

Budapest, 2019. janius 7.
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