Valasz Dr. Felinger Attila egyetemi tanar, az MTA levelezé tagja
»0lddszer, reagens vagy kicsapdszer: a szuperkritikus szén-dioxid vdltozatos felhaszndldsi lehetbségei”

cimU MTA doktori értekezésemrél készitett
opponensi véleményére

Kosz6nom Felinger Attila professzor elismerd szavait és tamogato biralatat. A biralatban Kiemelt

kritikai észrevételekre és kérdésekre (dolttel jeldlve) az alabbi valaszokat adom.

1. A Bevezetésben a Jelolt emlitést tesz a szubkritikus koriilményekrol, de a dolgozat érdemi
részeben mar csak szuperkritikus szén-dioxidrol van szo. Az extrakcio vagy oldodas sordn
keletkezo tobbkomponensii oldat/elegy bizonyos esetekben (az dsszetételtdl fiiggden) biztosan
szubkritikus allapotban lesz. Van-e ennek az atmenetnek barmilyen mérheté hatdisa az egyes

kiserletek eredményeire?

A szubkritikus (a kritikus ponttol nem tal tavol) és a szuperkritikus (szintén nem tul tavol a kritikus
ponttol) tartomanyban az anyagok, elegyek, oldatok viselkedése véleményem szerint azonos modon
jellemezhetd. Elegyek esetén a szuperkritikus allapot, mint fogalom meghatarozasa sem teljesen
egyértelmii. A nagynyomasu fazisegyensuly még biner rendszerek esetén is rendkiviil komplex lehet.

Egy egyszerii példa a dolgozatomban is lathato, az aceton — szén-dioxid rendszerre (1. abra).
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1. abra. A folyadék illetve végig szuperkritikus szén-dioxiddal végzett oldoszercsere lépései a szén-dioxid és

aceton osszetétel- homerséklet- nyomas fazisdiagramon. (Az értekezés 4.26. abrdja)

1/5



Elegyek esetén elegykritikus nyomasnak hivjuk egy adott hdmérsékleten azt a nyomast, amely felett
Osszetételtdl fliggetleniil egy fazist alkot az elegy. Ez a pont az abran az allandé homérsékletii pontok
burkologorbéjének a maximuma. Ha az elegy adott hdmérsékleten ennél nagyobb nyomadsu, egyes
tulajdonsagait tekintve példaul az aceton-szén-dioxid elegy szuperkritikus koézegnek megfeleld
viselkedést mutat, mégpedig kitolti a rendelkezésre allo teret, valamint nyomasnoveléssel sem jelenik
meg folyadékfazis. Mas szempontbdl szubkritikus, példaul dllandé nyoméson hdmérsékletemeléssel

konnyen a kétfazisu teriiletre juthatunk, ezért altalanos értelemben ez szubkritikus rendszer.

A dolgozatban a legtobb esetben az elegyek nem tekinthetdek szuperkritikusnak, €s torekedtem is ra,
hogy a szén-dioxid szuperkritikus voltarol irjak, ne a tobbkomponensii elegyekérdl. Mindaddig
nincsen a szuperkritikus — szubkritikus atmenetnek (ha ez egyaltalan jol definialhato, hogy mikor

torténik meg) jelentdsége gyakorlati szempontbdl, amig Gjabb fazis megjelenésével nem jar.

2. Torténtek-e mérések vagy szamitasok arra vonatkozoan, hogy a kiilonféle alkalmazdsokndal

hasznalt elegyek vagy oldatok kritikus homérsékletének és nyomasanak mi az értéke?

Az elegyek, oldatok viselkedésével kapcsolatos eldzetes vizsgalatok (opalosodasi pont mérés,
oldhatosag mérés) célja az volt, hogy a tervezett kisérletek tartomanyaban biztosan lehessen tudni a
fazisok szamat. Ezen ellendrz6 méréseket a kutatocsoportban twjabban multikomponensii
rendszerekre is elvégezziik, mert a biner rendszerre elvégzett elézetes mérések / allapotegyenletekkel
végzett szamitasok sajnos nem egy esetben nem adtak elegendd informaciot. Példaul a mandulasav
— 1-feniletan-1-aminnal végzett diasztereomer sOképzéses gaz antiszolvens frakcionalasa ¢és
rezolvalasa esetén a nyomés — hdmérséklet faktorok hatdsdnak felderitésére dsszeallitott kisérleti terv
végrehajtasakor a szinteket a metanol — szén-dioxid fazisegyensulyi adatai alapjan hataroztuk meg,
azzal a szandékkal, hogy a kisérleti terv minden pontjaban szilard (diasztereomer s6) €s fluid fazis
legyen. A mérési eredmények kiértékelésekor a kisérleti terv egyik pontja (a legkisebb nyomas és a
legmagasabb homérséklet) nem illeszkedett a tobbi pont altal meghatarozott trendbe. A megfigyelés
részletes vizsgalatakor kideriilt, hogy a kismennyiségii oldott anyag (a mandulasav) miatt ebben a

pontban nem két (szilard — fluid), hanem harom egyenstlyi fazis (szilard — folyadék — gaz) volt jelen.

Az oldatok/elegyek kritikus hémérsékletét és nyomasat, mind adatpart elméletben sem minden
esetben lehet definialni. Biner elegyek esetében is szamos tipusa lehet a fazisegyensulynak. Ezek
koziil a Scott és van Konynenburg osztalyozas szerint az elsé hatot mutatja a 2. abra (tovabbi
osztalyok és alosztilyok is vannak, amelyek (lehetséges) 1étét allapotegyenletekkel valo

modellezéssel hataroztak meg.!

! Deiters, U. K., Modelling Supercritical Phase Equilibria: Problems and Pitfalls, Periodica Polytechnica Chemical
Engineering, 63(2), 261-269, 2019. DOI: 10.3311/PPch.12757
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2. abra. A globalis biner fazisegyensuilyok nyomads- homérséklet vetiileteinek hat alapvetd tipusa. Reprinted

with permission from 2

esetében ez a meghatarozas nem lehetséges.

A legtobb osztalyban a két komponens kritikus pontjat Osszekotd goéz-folyadék egyensulyi
burkologorbének (amelyet az el6z6 pontban emlitett elegykritikus nyomasok nyomas-hémérséklet
értékparjai jelolnek ki) 1étezik nyomasmaximuma, igy az ehhez tartozé nyomas és homérsékletértéket

tekinthetnénk globalis elegykritikus pontnak. Azonban a 2. abran lathatdé modon a lll-as tipus

2 Gengaslan, M., Giiney, H., Keskin, M., Construction of global phase diagrams for binary mixtures with equal and
unequal size of molecules by using the modified van der Waals model, Physica A: Statistical Mechanics and its
Applications, 540, 123212, 2020. DOI: 10.1016/j.physa.2019.123212
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3. Az egyes fejezetekben a szuperkritikus szén-dioxid egy adott tipusu alkalmazasait foglalja
ossze a Jelolt. Minden egyes teriileten rengeteg kisérleti eredményhez jutott és ezeket
szakszertien targyalja is. Az MTA doktori miitél azonban elvdarhato az, hogy a szerzo
szintetizdlja az évek soran megszerzett ismereteit. Hianyolom, hogy az egyes fejezetek vegen
nincs kiilon-kiilon osszefoglalo, amelyben a tapasztalatai alapjan dltalanos kovetkeztetéseket

vonna le a Jelolt az oldhatosag, extrakcio, rezolvalas, stb. tekintetében.

Az értekezésben torekedtem az eredmények szintetizaldsara, és altalanos érvényt kovetkeztetések
levonasara. Sajndlom, hogy a Birdlé szdmara ezek a gondolatok nem jelentek meg kelléképpen
hangsulyosan. Elfogadom a Biralo kritikajat, hogy a fejezetek végére tehettem volna dsszefoglalot.
Ezt meg is fontoltam, de nem szerettem volna a dolgozatban négy Osszefoglalas cimii (al)fejezetet
szerepeltetni, és az egyes fejezetben levd utolsod alfejezet végére sem tartottam szerencsésnek

egyszerlien csak a teljes fejezetre vonatkoz6 6sszefoglalast irni.

4. Hogy torténik a szilikagél alapu aerogélek szuperkritikus szaritdsa? A polaris szilikagél
porusaiba az apoldris szén-dioxid valosziniileg csak nagyon nagy nyomason tud behatolni,

amennyiben a pérusméret a dolgozatban megadott 150 A koriili érték.

Az aerogél szaritasok elején a gél porusait a szerves olddszer (az én munkédmban tobbnyire aceton,
néha etanol) t6ltotte ki, és a gél szerves oldoszerbe meriilt, amikor a nyomasallo edény szén-dioxiddal
feltoltésre keriilt. A szén-dioxid a tervezett nyomason és homérsékleten korlatlanul elegyedik a
szerves oldoszerrel, és a porusokba a szerves oldoszeren keresztili diffuzioval jut el. Az
oldoszercsere hajtoereje, hogy a f6tdmegbdl a szerves olddszert folyamatosan eltavolitjuk szén-
dioxid adagolassal és a szerves oldoszerben dus fluidum eltavolitasaval anélkiil, hogy fazisszétvalas
kovetkezne be, igy allandoan fenntartjuk a koncentracidkiilonbséget a tombfazis és a poérusok kozott.
A szén-dioxid, etanol, aceton mérete (3-6 A) Iényegesen kisebb, mint a porusok 150 A kériili jellemzd

atmérdje, ezért véleményem szerint a fluid fazisban valo6 diffizio a meghataroz6 folyamat.

5. A fizikai mennyiségek jelolésére dolt betiiket kell hasznalni. A Jelolt ebben azonban nem
kovetkezetes. A jelolésjegyzékben ez még rendben van, késobb azonban az allo és dolt betiik

alkalmazdsa vegyesen talalhato meg az egyenletekben és a szévegben.

Elfogadom a Biralo kritikajat. A gondos szerkesztés és sokszori atolvasas ellenére maradtak gépelési

¢s szerkesztési hibak a dolgozatban, amelyekért elnézést kérek.

4/5



6. Gyakran jelenik meg a dolgozathan a mélarany kifejezés, amely témér és kényelmes lehet
hasznalni, ugyanakkor a hasznadlata teljességgel helytelen. A mol az anyagmennyiség
meértekegysége; és ahogy a tomegarany helyett sem irunk kilogrammaranyt, ezekben az

esetekben az anyagmennyiség-arany lenne a helyes kifejezés.

Valoban, az anyagmennyiség-arany precizebb lett volna. Ennek ellenére ugy gondolom, hogy mivel
a moltort elfogadottan hasznalt kifejezés (és nem elterjedt az anyagmennyiség-tort név, holott a
Biralo altal felvetett szempont analdgiajaként a toémegtort és nem kilogrammtort a parja) a molarany
szintén helyes ¢és alkalmazhat6 lehet. Tovabba szamos cikket, Osszefoglalot, még MTA
Kutatohelyeinek beszamolojat is taldltam, amelyben a molarany kifejezés szerepelt, ezért
véleményem szerint a szakmai magyar nyelvben a kifejezés elfogadott, bar az anyagmennyiség-arany

helyesebb lenne, figyelembe véve azt is, hogy a kdzépiskolai tananyagok ezt a format hasznaljak.

Végezetill szeretném ismételten megkdszonni Felinger Attila professzor dicsérd szavait, és javitd
szandéku észrevételeit, valamint kérdéseit, amelyek a tovabbi munkaim mindségének emeléséhez

hozzajarulnak.

Budapest, 2021. februar 19. Dr. Székely Edit
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