Valasz Dr. Palinko Istvannak

Onyestyak Gyorgy ,, Hordozos féemkatalizatorok biomassza szarmazekok oxigen-

tartalmanak csokkentésere” cimiu MTA doktori értekezésének biralatara

Koszondm Palinkod professzor urnak munkam alapos attanulmanyozasat, dicsérd €s €pitd

jellegti kritikai észrevételeit, valamint tovabbi gondolkodasra késztetd javaslatait.
Alabb egyenként valaszolok biralom kritikai észrevételeire €s felvetéseire:

hadd kezdjek az értekezés nyelvtani-stilisztikai értékelésével. A magyar nyelvben,
kiilonésen a magyar nyelvii kémiai szovegekben az egybe- vagy kiiloniras, valamint a kétojel
haszndlata problematikus..... Nem allitom, hogy mindig nekem van igazam, de azt igen, hogy
az én elképzelésem errdl kozelebb all az akadémiai kdanonhoz, mint a jelolte. ...... tovabbi
példak felsorolasatol a hallgatosagot megkimélem....Formai kévetkezetlenségek tetten
érheték a hivatkozott kozlemények metaadatainak irasmodjaban is. ... Mindezeket egy
gyvakorlott szem észreveszi, de azért ezek a hibak nem nagyon nehezitik az olvasast, ..... azaz

az értekezés jo stilusban irodott.

Itt kiilon k6szondom, hogy biralom gyakorlott szeme remekiil miikodott és szamos olyan hibat
talalt, melyekre valoban nem lehetek biiszke. Ebben a tekintetben nincs is kozottiink vita,
hiszen, mint munkatarsaim is tanusithatjak, mindig fennen hirdettem, hogy Széchenyi gréf a
magyar nyelv apoldsara alapitotta az Akadémiat és akadémiai dolgozdként, képességeim
szerint ennek igyekeztem is megfelelni. Tavaly kora tavasszal tudatosult bennem, hogy a
nyugdijkorhatar elérésével siirgésen tavozni kényszeriilok az MTA intézetébol, ami az
értekezés villamgyors elkészitésére sarkalt. Nem mentség, de a sietség, sajnos, mindig hibak

elkovetésével jar egyiitt.

Az, hogy a Gourbet reakcio nem tartozik a legnépszeriibb kutatasi teriiletek kozé nem baj, ez

meg is valtozhat, és talan a valtozas iniciatorai lehetnek a jelolt ilyen iranyu kézleményei.

Azt hiszem, ezt biralom, mint a szerves kémia avatott professzora jobban meg tudja itélni,
mint én. Olvasva a [71] és [70] sorszamu, friss 2013-ban és 2015-ben ACS és RSC
folyoiratokban megjelentetett attekintd munkékat én mashogy véltem. S6t, azt hiszem a
Guerbet reakcié mechanizmuséaval foglalkoz6, a hidrogént kolcsonzd stratégiaval miikodo
alkilezési reakcidkra fokuszald ugyanezen folyodiratokban kozolt Gsszefoglaldo munkak is e

korbe tartozhatnak [lasd a 76. és 75. sorszamu hivatkozott k6zleményeket a 2014. illetve



2015. évekbol]. Remélem, hogy biraléom jol latja, hogy a Guerbet reakcié alkalmazhatosagara
mutatdé munkaink a biomassza hasznositds teriiletén mas kutatok kivancsisagat is felkeltik,
elsésorban az etanolnak butanolla alakitasat tekintve, ami {izemanyag szempontbdl egyre
fontosabb megoldand6 feladatnak tiinik. Bizom benne, hogy ez latszani fog majd

kozleményeim idézettségében is.

.. én azt varnam, hogy egy ilyen értekezés atfogo és mindennapoktol ,, elemelt”, valamilyen
dltalanos torvényszeriiségek megfogalmazasara legalabb kisérletet tevo iras legyen, és ne egy
gigantikus méretii PhD értekezés. Sajnos az értekezés sokkal inkabb az utobbi, és sajnos az
értekezéshez tartozo tézispontok tobbsége is ilyen. Ez alol kivételt képeznek az 1., a 2., a 11. a
12. a 18. és 22. tézispontok. Ezeket kivalo és dtfogo osszefiiggéseket megfogalmazo
tézispontoknak tartom. A tobbi tézispont ujdonsdgértékét is elismerem, de ezekbdl,
vélekedésem szerint megfogalmazhato lett volna néhdany nagysulyu, valoban egy akadémiai
doktorihoz illé allitas. Orémmel venném, ha erre a jelolt kisérletet tenne a nyilvanos védésen.
Egy tézisben megfogalmazott tudomanyos allitds ujdonsaganak és értékének megitélésében
némi szubjektivitds mind a tézis megfogalmazdja, mind birdldja részér6l fennallhat.
Megértettem a birdlom altal tdmasztott igényt, foleg azért, mert segitségiil fel is sorolta a jo
megfogalmazasunak tartott téziseket. Egyet is tudok érteni a felvetéssel. Nem nagy erdfeszités
tobb tézispont integralasa atfogobb osszefiiggésekre mutaté tézisekbe. Ugy gondoltam, hogy
az eredmények tobb tézisbe tagolasaval inkabb ra tudom iranyitani a figyelmet a felismerések
fontos részleteire, mely részleteket a munkamat folytatd kutatok egyenként is altalanosithato
felismeréssé tudnak majd fejleszteni. Mindazonaltal, noha a kész dolgozaton mar nincs mod
valtoztatni, igyekszem bemutatni, hogy téziseim 6sszevonasaval és jra fogalmazasaval meg
tudok felelni mindazon kdvetelményeknek, melyeket biralom a kifogasolt tézisekkel szemben

tamasztott.

A nagy hidrogénez6 aktivitdsu hordozos atmenetifém katalizatorokon az ecetsav elsddleges
reakcidja a =C—C= kotés hidrogenolizalasa. A termékek metan és hangyasav. A katalizatoron
a hangyasav tovdbb bomlik szén-monoxiddd és vizzé. A nagy hidrogénezd aktivitasu
katalizatorok tehat elonytelenek, ha a céltermék az etanol.

Az ecetsav redukdlodasa alkoholld hidrogén-felvétellel és vizkilépéssel jatszodik le

acetaldehid/vinilalkohol tautomer-par koztiterméken keresztil. Ehhez elsé 1épésben a



hidrogénnek a =C=0 vagy a =C-O- kotést kell megtamadnia. A hidrogén felvételt egy
dehidratalodasi 1épés és egy ismételt hidrogénezddés koveti. A keletkezd etanol eldnydsen
intramolekularisan nem dehidratalodik etilénné. Legnagyobb valoszinliséggel a reaktans
ecetsavval etil-acetatot képezhet.

Nyilvanval6, hogy az etanolra szelektiv katalizatornak alkalmasnak kell lennie a szén-oxigén
kotés szelektiv hidrogénezésére és kell, hogy legyen dehidratalo aktivitasa is.

Az atmenetifémek hidrogénez6 aktivitdsanak bedllitasara alkalmasnak taldltam az indiumos
modositast. Ezt a felismerést a 3., 4. és 5. tézisekben fogalmaztam meg.

Belatom, hogy altalanosabb érvénvl tézist tudtam volna felallitani, ha a 3., 4.. és 5. tézis

megallapitdsait egyetlen tézisbe integralom. Példdul igy:

Elséként ismertem fel, hogy az indiumos modositdssal egyes hordozds atmeneti-fém
katalizatorok példaul a Pt, Ni, Cu, Co katalizatorok hidrogénezd aktivitasa szabalyozhato.
Kimutattam, hogy az indium modositd és az atmeneti fém kolcsonhatasa révén, oxidhordozo
feliiletén aktiv fazisként M(1-p)Ing-3) Osszetételi fémkozi vegyiilet alakul ki, ahol M atmeneti
fémet jelent, mely vegyiilet fajlagos hidrogénezé aktivitasat a f6 fém mindsége és a fémkozi
vegyllet sztochiometriaja hatarozza meg, de befolyédsolja az aktiv fazis diszperzitdsa is €s
kolcsonhatasa a hordozoval. Az ecetsav szelektiv etanolla redukalasara elényosnek talaltam a
NizIn és a Cuyln fazisokat, szemben a Colng fazissal, amely szelektiv ugyan, de aktivitasa

kicsi.

Az alabbi tézispontot a 7., 8,. 9. és 10. tézis felhasznalasaval fogalmaztam meq:

A periodusos rendszerben, az atmeneti fémek és félfémek kozotti teriileten az atmeneti
fémeknél Iényegesen alacsonyabb olvadaspontt elemek, a Ga, In, T1, Sn, Pb és Bi talalhatoak.
Nevezziik 6ket kvazi-, azaz magyarosabban majdnem-fémeknek (Angolul ,,poor elements”
vagy ,,post-transition metals”. Eddig ennek nem volt magyar megfeleldje.). A hordozos
fémkatalizatorokban tobbnyire a réz-, a vas- és a platinacsoport elemei fordulnak elé. Ezek
joval magasabb olvadaspontiak, mint a majdnem-fémek.

Fenti ismeretekre alapozva 1j eljarast fedeztem fel kétfémes oxidhordozds fémkatalizatorok
eléallitasara. Felismertem, hogy az oxidhordozos fémkatalizatorokban a hordozott atmeneti
fém részecskék reakcioba lépnek a katalizatorban eloszlatott majdnem-fémet tartalmazo
vegyiiletekb6l in situ hidrogénes redukalassal eldallitott majdnem-fémekkel azok
olvadaspontja feletti hémérsékleten. A reakcidban 1j, kristalyos, kétfémes fazis keletkezik. Az

eljarassal nagy valtozatossagban allithatok el hordozos kétfémes katalizatorok.



Az eljarast, mely sok tekintetben hasonlit a higanyos amalgamozashoz, ,,in situ reduktiv
amalgamozas”-nak neveztem el.

6., 11., 13. tézisek helyett is uj tézist fogalmaztam meq (a 71. tézist biralom elfogadta ugyan,

de a gydkeres valtozasok utan mar ezt is jobb beemelni az vj tézisbe):

Kimutattam, hogy réz és nikkel tartalmu ipari katalizatorok, példaul az Adkins-, illetéleg a
Raney-nikkel- és a NiMo/Al,O3; katalizatorok aktivitasa nyilt lancu, alifas karbonsavak
alkoholokka redukalasa soran indiumos in situ reduktiv amalgamozassal javithatd. A
modositassal a katalizatorok hidrogénez6-dehidratald aktivitasanak aranya a Kkatalitikus
reakcio szamara elénydsen modosithatd. Ennek eredménye az alacsonyabb homérsékleteken
elérheté nagyobb konverzié és alkohol szelektivitas. Bebizonyitottam, hogy a kétfémes
katalizator mas bio-platform molekuldk, példaul levulinsav vagy y-valerolakton
oxigéntartalmanak hidrogénezéses csokkentésében is eldnydsebb, mint a megfeleld, indium

modositot nem tartalmazo, hordozos réz- és nikkelkatalizator.

A 14. 15. és 16. tézisek OsszeVondsaval, szintén 0j altaldnosabb érvényll torvényszeriiséget

kinyilvanito tézist kaptam:

Megallapitottam, hogy az alifas, nyiltlancti karbonsavak alkoholra szelektiv hidrogénes
redukalasi reakcioja Langmuir-Hinshelwood mechanizmus szerint megy végbe kis hidrogén
¢s nagy karbonsav boritottsaig mellett. Kimutattam, hogy a hordozés nikkel- és réz
katalizatorokon lejatszodd reakcio megfelel jellemzéihez képest indiumos modositas
hatasara n6 mind a reakcio latszolagos aktivalasi energiaja, mind a reakciosebességi allando
pre-exponencialis tényezéje. Utobbi tényezd jelentés novekedésének tulajdonithatd, a
megnovekedett reakcidsebesség, amihez nagyobb alkohol szelektivitas IS parosul.
Megallapitottam, hogy a reakcioban a latszélagos aktivalasi energia és pre-exponencialis
tényezo fliggetlen a mezoporusos hordozo mindségétol. Ez arra utal, hogy a hordozonak nincs

aktiv katalitikus szerepe a karbonsav hidrogénez6 atalakitasaban.

A 17. tézist is atfogalmaztam:

A katalizator hidrogénez6-dehidratalo aktivitdsdnak kézbentartdsa alkalmas hordozo,
megfeleld hidrogénezd aktivitast aktiv fémkomponens és optimalis reakciokoriilmények
megvalasztasaval lehetséges. Felismertem, hogy a jelen munka szerinti kétfémes
katalizatoroknal alkalmazott hdmérsékletnél alacsonyabb reakciohomérsékleten, a nyomas, a
karbonsav térsebesség ¢és reaktdns parcidlis nyomasok viszonylag szlik tartomdnyaban a

karbonsavak szelektiv alkoholla redukaldédasa egyfémes, nem-nemesfém katalizatoron is



végbemegy (nevezetesen hordozods kobalt vagy réz katalizatorokon). Kimutattam, hogy utobbi
katalizatorok aktivitasa jelentsen fiigg a hordoz6 texturajatol.

Az 19.. 20. és 21. tézisekett Osszevontam és 4talakitottam, - Ggy gondolom, hogy igy mér

0nallé tézispontként megallja a helyét.

Az alkoholos Guerbet alkilezés az alkohol reaktans dehidrogénezddésével keletkezd aldehid
koztiterméken at konszekutiv aldol kondenzacios és hidrogénezési 1épésekben jatszodik le.
Kimutattam, hogy a dehidrogénezddéssel induld6 folyamat néhany atmoszféra
hidrogénnyomads alatt is lejatszodik. Hidrogén jelenlétében a reakcio fémet nem hordozo
bazikus oxid- vagy aktiv szén katalizatoron is végbemegy, azaz a bazikus katalizator
hidrogénez6-dehidrogénezd aktivitasa a reakciokhoz altalaban elegendd, tehat hidrogén
jelenlétében hidrogéntarold és atadd hordozott fémre nincs is sziikség. Hidrogén alkalmazasa
fémtartalma és fémet nem tartalmazd katalizatorok hasznalatandl egyarant elényds, mivel
megakadalyozza, hogy a reakcio olefin koztitermékei polimerizalodhassanak és a feliileten

lerakddo polimerek a katalizatort mérgezzek.

Biralom utmutatdsait kovetve 22 helvett mar feleannvi, azaz 11 tézisben is Ossze tudtam

foglalni munkassagom utolso évtizedének eredményeit, melyeket egyiittesen itt mutatok be:

1. Novényi olajokbdl és zsirokbdl a zold dizel eldallitdsa hatékonyan megoldhatd a nagy
katalizatorgyartok altal heteroatomok eltavolitasara célzottan kialakitott ipari NiMo/Al,O4
katalizatorok egyes valtozataival, a hagyomanyos finomitoi eljarasokban elénydsnek ismert
szulfidalas nélkiil is.

2. A zsirsavak hidrogénezése soran a nagy aktivitasi egykomponensi fém-katalizatorok
(Ni, Pd, Pt, sth.) elénytelenek, mivel nem csak a karboxil-csoportok redukciojat segitik,
hanem az erds hidrogénezd aktivitas a termékként kapott alkdnok szénlancait is daraboljak
¢s metanizaciot is eredményeznek. A zsirsavak oxigéntartalma lépésrél lépésre torténé
redukcioval, valamint ettdl erdsen eltérd modon lancrovidiiléssel jaré dekarboxilezéssel
vagy hidrodekarbonilezéssel csokkenthetd. E két versengé reakcié aranyat alapvetden a
katalizatorok fémkomponenseinek a mingsége ¢s kolcsonhatasuk mértéke hatirozza meg.
3. Elsoként ismertem fel, hogy az indiumos modositassal egyes hordozos atmeneti-fém
katalizatorok példaul a Pt, Ni, Cu, Co katalizatorok hidrogénezd aktivitasa szabalyozhaté.
Kimutattam, hogy az indium modosité és az atmeneti fém kolcsonhatasa révén, oxidhordozo
feliiletén aktiv fazisként M(1.2)In(1-3) Osszetételli fémkozi vegyiilet alakul ki, ahol M 4dtmeneti

fémet jelent, mely vegyiilet fajlagos hidrogénez6 aktivitasat a f6 fém mindsége és a fémkozi



vegylilet sztochiometriaja hatarozza meg, de befolyasolja az aktiv fazis diszperzitdsa is €s
kolcsonhatasa a hordozdval. Az ecetsav szelektiv etanolla redukalasara elényosnek talaltam a
Ni2In és a Cuyln fazisokat, szemben a Coln; fazissal, amely szelektiv ugyan, de aktivitasa
kicsi.

4, A periodusos rendszerben, az atmeneti fémek és félfémek kozotti teriileten az atmeneti
fémeknél 1ényegesen alacsonyabb olvadasponta elemek, a Ga, In, T1, Sn, Pb és Bi talalhatoak.
Nevezziik 6ket kvazi-, azaz magyarosabban majdnem-fémeknek (Angolul ,,poor elements”
vagy ,,post-transition metals”. Eddig ennek nem volt magyar megfeleléje.). A hordozos
fémkatalizatorokban tobbnyire a réz-, a vas- és a platinacsoport elemei fordulnak elé. Ezek
joval magasabb olvadaspontiiak, mint a majdnem-fémek.

Fenti ismeretekre alapozva uj eljarast fedeztem fel kétfémes oxidhordozos fémkatalizatorok
eléallitasara. Felismertem, hogy az oxidhordozos fémkatalizatorokban a hordozott atmeneti
fém részecskék reakcioba lépnek a katalizatorban eloszlatott majdnem-fémet tartalmazo
vegyiiletekbdl in situ hidrogénes redukalassal eldallitott majdnem-fémekkel azok
olvadaspontja feletti hdmérsékleten. A reakcidban 1j, kristalyos, kétfémes fazis keletkezik. Az
eljarassal nagy valtozatossagban allithatok eld hordozos kétfémes katalizatorok.

Az eljarast, mely sok tekintetben hasonlit a higanyos amalgamozashoz, ,,in situ reduktiv
amalgamozas”-nak neveztem el.

o. Kimutattam, hogy réz ¢s nikkel tartalmt ipari katalizatorok, példaul az Adkins-,
illetéleg a Raney-nikkel- ¢és a NiMo/Al,O3 katalizatorok aktivitasa nyilt lanct, alifas
karbonsavak alkoholokka redukalasa soran indiumos in situ reduktiv amalgamozassal
javithato. A modositassal a katalizdtorok hidrogénezd-dehidratald aktivitdsdnak ardnya a
katalitikus reakcid szdmara eldnydsen moddosithatdo. Ennek eredménye az alacsonyabb
hémérsékleteken elérhetd nagyobb konverzio €s alkohol szelektivitas. Bebizonyitottam, hogy
a kétfémes katalizator mas bio-platform molekulak, példaul levulinsav vagy y-valerolakton
oxigéntartalméanak hidrogénezéses csokkentésében is eldnydsebb, mint a megfeleld, indium
modositot nem tartalmazd, hordozoés réz- és nikkelkatalizator.

6. Megallapitottam, hogy a SiO; hordozon mutatkozd gyenge hordoezé/féfém-oxid
kémiai kolcsonhatas elényosebb, mint az er6sebb hordozo/f6fém-oxid kdlcsonhatas (pl.
spinell képz6dés a y-Al,O3 hordozon), mivel a fé6fém redukciéja enyhébb koriilmények
kozott kivitelezhetd, kovetkezésképpen a fémrészecskék keveésbé szinterezodnek.

7. Megallapitottam, hogy az alifas, nyiltlancti karbonsavak alkoholra szelektiv

hidrogénes redukalasi reakcidja Langmuir-Hinshelwood mechanizmus szerint megy végbe



kis hidrogén és nagy karbonsav boritottsag mellett. Kimutattam, hogy a hordozés nikkel- és
réz katalizatorokon lejatsz6dd reakcido megfeleld jellemzoéihez képest indiumos moddositas
hatasara né mind a reakcio latszolagos aktivalasi energiaja mind a reakciosebességi allando
pre-exponencialis tényezdje. Utobbi tényezd jelentds ndvekedésének tulajdonithatd, a
megndvekedett reakcidsebesség, amihez nagyobb alkohol szelektivitas is parosul.
Megallapitottam, hogy a reakcidoban a latszolagos aktivaldsi energia és pre-exponencialis
tényezo fiiggetlen a mezoporusos hordozé mindségétél. Ez arra utal, hogy a hordozonak
nincs aktiv katalitikus szerepe a karbonsav hidrogénez6 atalakitasaban.

8. A katalizator hidrogénez6-dehidratalé aktivitasanak kézbentartasa alkalmas
hordozo, megfeleld hidrogénezd aktivitdsi aktiv fémkomponens ¢és optimalis
reakciokoriilmények megvalasztasaval lehetséges. Felismertem, hogy a jelen munka szerinti
kétfémes katalizatoroknal alkalmazott hdmérsékletnél alacsonyabb reakciohomérsékleten, a
nyomas, a karbonsav térsebesség ¢&s reaktans parcidlis nyomasok viszonylag sziik
tartomanyaban a karbonsavak szelektiv alkoholla redukaloddsa egyfémes, nem-nemesfém
katalizatoron is végbemegy (nevezetesen hordozos kobalt vagy réz katalizatorokon).
Kimutattam, hogy utobbi katalizatorok aktivitasa jelentdsen fligg a hordozé texturajatol.

9. Elsoként valdsitottam meg a biomasszabdl fermentacids tton kinyerheté ABE (aceton-
butanol-etanol) elegy alkohol és keton komponenseinek kapcsolasat értékesebb, hosszabb
szénlanct vegyiiletekké, az irodalombo6l eddig ismert szakaszos, iistreaktoros reakcio tesztek
helyett folyamatos eljarasban, gézfazisban, heterogén Kkatalitikus uton, alloagyas,
ataramoltatasos csOreaktorban.

Inert atmoszféraban is hatékonyan alkalmazhato aktivszén hordozés tobbfunkcios
heterogén katalizatorokat fejlesztettem ki, melyeken a Guerbet reakcié (a viz kilépésével
jaro osszekapcsolodasa két alkoholnak vagy alkoholnak €s ketonnak) kulcslépését, az alkohol
dehidrogénezését aldehiddé a palladium fém, az aldoladdicios reakcidlépéseket pedig KsPOy,
CsOH vagy KOH bazikus katalizator komponens alkalmazasaval valdsitottam meg.
Tapasztalataim szerint ezeken a katalizatorokon az ABE elegy 2, 3 ¢és 4 szénatomos
komponenseibdl (aceton, butanol, etanol) 5-11 szénatomos ketonok, majd alkoholok, illetve
ezek redukalasaval paraffinok keletkeztek. Meghataroztam az aceton és az etanol Guerbet
reakcioinak és mellékreakcidinak reakcidhalojat, ami lehetévé tette az egyes lépéseknek
megfeleld, fent emlitett ,,multifunkciés” katalizatorok ,,megkomponalasat”.

10. Az alkoholos Guerbet alkilezés az alkohol reaktans dehidrogénezddésével keletkezd
aldehid koztiterméken at konszekutiv aldol kondenzacidos és hidrogénezési 1épésekben

jatszodik le. Kimutattam, hogy a dehidrogénezddéssel induld folyamat néhany atmoszféra
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hidrogén nyomas alatt is lejatszodik. Hidrogén jelenlétében a reakcié fémet nem hordozé
bazikus oxid- vagy aktiv szén katalizatoron is végbemegy, azaz a bazikus katalizator
hidrogénez6-dehidrogénezd aktivitdsa a reakciokhoz altalaban elegendd, tehat hidrogén
jelenlétében hidrogéntarold ¢és atadd hordozott fémre nincs is sziikség. Hidrogén
alkalmazasa fémtartalmt ¢és fémet nem tartalmazo katalizatorok hasznalatanal egyarant
elényos, mivel megakadalyozza, hogy a reakcié olefin koztitermékei polimerizalodhassanak
¢s a feliileten lerak6dé polimerek a katalizatort mérgezzék.

11. Tekintettel a reaktansok természetére (ABE elegy), jol alkalmazhato alkilezd
katalizatoraimnal alapfeltétel, hogy az alkilezési reakciokban képz6dé ketonokat legfeljebb
alkoholokka tudjak redukalni. Ha paraffinokra van sziikség, akkor a termék ketonokat és
alkoholokat egy masik reaktorban, egy masik Kkatalitikus folyamatban kiilon kell
hidrogénezni. Felismertem, hogy a kereskedelemben kaphato, ipari HDS katalizatorok, az e
munka keretében mar a napraforgdolaj zold-dizellé alakitasaban bevalt két NiMo/Al,Os
katalizator [10Mo03.3Ni(P) és 9Mo02.5Ni(P,Si) jellemz6 Osszetétellel] alkalmas a biomassza
fermentélas termékeibdl Guerbet reakcioval eldallithatd oxigenatok (ketonok, alkoholok)

oxigéntelenitésére.

Szembetiind, hogy a jelolt keveset foglalkozik a feliileti torténések kvantitativ
megfogalmazasaval. Az értekezésben nem latunk feliiletre vonatkoztatott sebességi adatokat
és olyan mechanizmuselképzeléseket sem, amelyekben az elemi torténéseket valamilyen
feliileti formaciokhoz rendelt volna szerzo. Ugyan van olyan hely a disszertacioban, ahol ezek

miatt a szerz6 szabadkozik, ennek ellenére ezek fdjo hianyossagok maradnak.

Probalkoztam infravords spektroszkopiai vizsgéalatokkal, de a fémtartalmi mintdk igen
gyenge atereszt0 képessége miatt értékelhetd eredményeket nem kaptam. DRIFTS mddszerrel
talan érhettem volna el sikert, de az ecetsav jelentds korrozivitasa miatt DRIFTS cellat nem
hasznalhattam. Mddomban allt volna, hogy klasszikus reakciokinetikai vizsgéalatok alapjan
valoszintisitsek reakciomechanizmust. Erre - noha terveztem ilyen kisérleteket végezni —
eddig nem keriilhetett sor, és — mivel aktiv palyafutasom végére értem — ezt a munkat mar
masnak kell majd elvégezni. Ismeretes, hogy a kinetikai analizis munka- és iddigényes
feladat. Akadémiai kutatoként részt kellett vallalnom kutatisom anyagi alapjanak
megteremtésében. A Kinetikai vizsgalatokra forrast biztosithatott volna az alapkutatas
elésegitésére hivatott OTKA. Reakciokinetikai és mechanizmus kutatast célozva 8-szor
palyaztam az OTKA tamogatasara - minden alkalommal sikerteleniil. Hatrany lehetett, hogy

mar nem voltam fiatal kutatoé és még nem voltam akadémiai doktor sem. A palyazati biralatok
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ismeretében bizonyossaggal allithatom, hogy a palyazatokat nem a palyazat tudomanyos
igénytelensége miatt soroltak a nem tdmogathatok kozé.

Mechanizmus elképzelést elméleti szamitasokra is lehet alapozni. Erre nemzetkozi
egylittmikodés keretében tettem kisérletet. A biomassza lebontds termékeinek kémiai
atalakitasa terén az egyik legnevesebb kutaté George W. Huber, aki korabban a Wisconsini
Egyetemen (Madison) professzor James A. Dumesic munkatarsa volt, majd a Massachusettsi
Egyetem (Amherst) professzora lett. Professzor Huber kutatocsoportjabol kerestek meg
egyiittmiikodés szandékaval. A kutatocsoportban DFT szamitassal az ecetsav és az ecetsavbol
hidrogénezéssel képzddod lehetséges feliileti képzédmények C és O atomjanak a kotési
energiajat hataroztdk meg kiilonféle egyfémes katalizatorokon és allitottdk parhuzamba a
kisérletileg mért reakciosebességgel (Lasd pl. a dolgozat 94. és 95. sorszamu hivatkozasat).
Erdekes lett volna egy hasonlo Osszefiiggést felallitani az altalam készitett kétfémes,
indiummal modositott katalizatorokra is. A kapcsolatfelvétel utan azonnal elkiildtem
reakciosebességi adataimat. Sajnos az amerikai partner egyetemet és témat valtott.
Probalkozasom, hogy elméleti szamitasokat hasznositva tudjak meg tobbet a mechanizmusroél

eddig eredménytelen maradt.

Azt szintén szivesen venném, hogyha a nyilvanos védésen valamelyik reakciora mutatna akar

kvalitativ, a feliileti formdciokat is figyelembe vevé mechanizmus elképzelést.

A kevés mérési eredmény miatt a reakcidomechanizmust illetéen fokozott 6vatossagra int a
szakirodalom is. Vannice professzor (Pennsylvania State University) szinte els6ként kozolt
(lasd pl. a dolgozat 86. irodalmi hivatkozasat) mechanizmus elképzelést az ecetsav
hidrogénezési reakciojara. Az 6 eredményei IS azt mutattak, hogy a reakcido a Langmuir-
Hinshelwood mechanizmussal irhat6 le. Platina katalizatoraik k6zott kiemelkeddnek talaltak a
TiO, hordozos katalizatort. Arra kovetkeztettek, hogy a reakcioban az ecetsav az
oxidhordozén, a hidrogén pedig a hordozott fémen aktivalodik. Kimutattam azonban, hogy
indiumos modositassal ugyanez a katalizator etanol képzddeésre teljesen szelektivvé tehetd,
noha lényegében csak a fémfazis alakult at [lasd XVII. kdzleményem]. Tapasztalataim szerint
a hordozok legtobb esetben a hidrogénezési reakcidval parhuzamos mellékreakciokat
katalizalnak. Emiatt talalhattam elénydsnek a katalitikusan inaktivnak tekintheté szilicium-
dioxid hordoz¢6 alkalmazasat.

Szamomra elég egyértelmi, hogy az ecetsav redukcidjanal az aktiv feliilet a fémszemcséken

talalhatd, melynek mindségére egyelére nincsenek megbizhatd ismereteim. Az én Ptln



katalizatoraimmal analdg rendszerekre vonatkozik a 84. sorszammal hivatkozott irodalom.
Erdekes, hogy a PtSn otvozetfazis mellett katalitikus szerepet tulajdonitanak Pt-SnO,
részecskéknek is.

Mivel a papir sok mindent elbir, analogidk alapjan kiilonféle mechanizmus elképzelések
konnyedén felvazolhatoak lennének, csak a megalapozottsaggal lenne baj.

Példaul, ugy tinik, hogy szamos cikkben nagy bizonyosaggal ismertetett hidrogén
kolcsonzéssel jar6 Guerbet-mechanizmus dominanciaja is megkérddjelezhets. Arra utalnak,
hogy lehetséges az alkoholok kozvetlen, vizkilépéssel jaro, de nem aldol reakcion keresztiil

lejatszodo kapesolodasa is, persze nem éterré, hanem hosszabb szénlanct alkoholla.

Nem hianyossag, de azért megjegyezném, hogy bar az indium sok szép dolgot miivel a vizsgalt
reakciokban, és ezt a témat a szerzo sok kozleményben és az értekezésben is alaposan
koriiljarta, azért nem gondolom, hogy az indium, ritkasdaga és mas iranyu felhasznalasa miatt

iparilag jelentds katalizatoradalék lesz. Kérem a jeloltet, hogy javitson ki, ha tévedek.

Ugy tanultam, hogy sok esetben egy technoldgia megvalodsitasanal nem a katalizator ara a
dontd. Példaul szamtalan példa van a nem igazdn olcs6 nemesfémek alkalmazasara. A kémiai
irodalom tele van olyan kozleményekkel, amelyek nemesfém tartalmt katalizatorokkal
foglalkoznak. Az én kétfémes katalizatoraimtol kiilonb6z6, de magas indium-tartalmua, pl.
indium-oxidra épiilé katalizatorokat is sok cikkben bemutatnak. Az elektronikai ipar a
legjelentésebb felhasznald. Szamos, szinte nélkiilozhetetlen technologia épiill az indium
alkalmazaséra.

Mas iranybol megkozelitve a kérdést, mint a dolgozatban is bemutattam (48. abra), indium
helyett az olcsobb 6n is jol alkalmazhaté modositod fémként. Ugy tiinik a gallium is alkalmas
lehet. Mas kérdés, hogy az ilyen katalizatorok elkészitése sokkal koriilményesebb, mint az

indiumos mddositas.

Budapest, 2017. 11. 18.
Onyestyak Gyorgy

a kémiai tudomanyok kandidatusa

az MTA emeritus kutatoja
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