Valasz Dr. Tungler Antalnak

Onyestyak Gyorgy ,,Hordozos fémkatalizatorok biomassza szarmazékok oxigeén-

tartalmanak csokkentésére”

cimu doktori értekezésének biralatara

Koszondm Tungler professzor Urnak disszertaciom gyors és alapos attanulményozasat,

észrevételeit s gondolatébresztd javaslatait.
A tovabbiakban pontrél-pontra valaszolok biralom felvetéseire:

- Hianyoltam egy, az otvézetekrdl fajtairol szolo részletesebb leirdst, amelyben a vizsgalt In
tartalmu otvozetek fazisdiagramjairdl is adhatna tdjékoztatast, ezek a kisérleti eredmények
ertekelésénél jo hivatkozasul, 6sszehasonlitasul szolgalhatnanak. ( R.P. Elliott, Constitution of
binary alloys, Mc Graw-Hill NY 1965, W.G. Moffat Handbook Binary Phase Diagrams,
Gemium, Senectady, 1987, Landolt —Bornstein Vol. 12B)

A kétfémes katalizatorok vizsgalata soran tobb alkalommal probalkoztam Osszefliggést talalni
a katalitikus torténések és a kimutatott 6tvozetfazisok tulajdonsagai kozott. Példaul a Cu-In
rendszert alapos vizsgalat ala vetették az elektronikai ipar altal igényelt Olommentes
forraszanyagok fejlesztése soran. A szakirodalom a javasolt konyveknél sokkal frissebb
kozleményekben is igen gazdag (pl.: Journal of Phase Equilibria Vol. 23 (2002) 409-415;
Thermochimica Acta Vol. 401 (2003) 131-138; Computer Coupling of Phase Diagrams and
Thermochemistry Vol. 43 (2013) 1-6, stb.).

Sajnos ellentétben az angolszasz gyakorlattal hazankban a dolgozatok mar a biralat elkészitése
elott bekotésre keriilnek, ezért nincs lehetdség javitasra, a birdlok altal feltart hianyossagok
potlasara. Az oOtvozetek részletes leirasanak elmaradasa kapcsan ezért mar csak

magyarazkodhatok.

Mivel ma még nem egyértelmii a katalitikusan aktivnak talalt 33-38 atomszéazalék indium
tartalma indium-nikkel és indium-réz Otvozetek fazisszerkezete, a szakirodalom kevés
segitséget adott katalizatoraim készitéséhez és fazisainak azonositisihoz. Ertekezésemben
csak az egymasnak ellentmond6 nézeteket tudtam volna iitkoztetni. Tovabba a normal
Otvozetképzés és a porozus hordozén lejatszodd fém-fém  kolcsonhatasok nehezen
Osszevethetdek. A szakirodalom szerint Cuyln fazis mar szobahémérsékleten 1étrejon, ha
nagyon vékony fém filmeket érintkeztetnek. Ezzel szoges ellentétben, miutan joval az indium

olvadaspontja felett, azaz 250 °C-on 5-45 napon 4t hevitették tdmbfazisban a két fémet, nem
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tudtak Cugln fazist kimutatni. A mikroporusos Ni-zeolitokban végbemend 6tvozodésre
jellemzé hogy, a nikkelhez képest molaris feleslegben 1évé indium rontgendiffrakcios
modszerrel olvadaspontja alatt sem mutathato ki, ami arra utal, hogy az indium nem mutat
hosszi tavi rendezettséget, valosziniisithetben néhany nanométeres szemcsézetli, vagy
atomos eloszlasu. Sajatos jelenség, hogy hiaba vittiik be a CuyIln vagy a NizIn Gsszetételhez
képest feleslegben az egyik fémkomponenst, az tiszta fémként megmaradt, azaz nem képzett

mas Osszetétellel ismert 6tvozetfazisokat.

Mivel a probléma engem is tovabb izgat, a napokban szakérté kollégamat katalizator

rendszereim részletes termoanalitikai vizsgalatara kértem fel.

- Azt azonban nem tartom valosziniinek, hogy az ecetsav szolgdlna etanol ipari léptékii
eloallitasara a belathato jovoben. A ket vegyi anyag tonnankenti dra hasonlo (400-600
USD/to), de vegyiik figyelembe, hogy tomegegységnyi ecetsavbol csak 0,75 rész etanol lesz és
még hidrogén is sziikséges az dtalakitdshoz.

Itt ki kell hangsilyoznom azt a tényt, hogy egy madsodpercig sem volt célom etilalkohol
ecetsavbol torténd gyartdsanak eldsegitése, s6t még f6 célkitlizésként a zsiralkoholok
zsirokbol és olajokbdl torténd eldallitasanal hasznalatos kromtartalmti  katalizatorok
kivaltasara sem torekedtem. Amint a dolgozatban és a tézisfiizetben egyarant irtam ,,... célom
az volt, hogy a biomassza lebontasa soran eldallithaté rovid szénlanca karbonsavakbol
heterogén katalitikus uton hidrogénezéssel alkoholok eléallitasara szolgalé szelektiv
katalizatorokat fejlesszek ki és miikodésiiket megismerjem.” Elsdsorban a biomassza
energetikai, folyékony {lizemanyag formdjadban torténé hasznositdsdhoz szerettem volna
hozzajarulni. Elényds lehet, ha akar pirolitikus, akar biokémiai iton kapott rovidszénlanci
oxigéntartalmu vegyiiletek, karbonsavak, aldehidek és ketonok vizes oldatabol, mely oldat
fokomponense az ecetsav, kis molekulasulya alkoholok keverékét allitjuk eld, melyeket el
sem kell valasztani egymastol, ha tizemanyag komponensként keriilnek alkalmazasra (1asd. pl.
a texasban telepitett MixAlco eljarast).

Itt kell megemlitenem, hogy a biomasszabdl élesztdgombakkal torténd biokémiai etanol
termelést, mint kozismert (bor és palinka, whiskey, vodka, rum stb.) fokozott szén-dioxid
fejlodés Kkiséri, ami jelentés szerves szén vesztést jelent, szemben a Clostridium

baktériumtdrzsek (anaerob fermentécios folyamataval) acidogenezisével.



- Hangsulyozni kellene a karbonsav redukciok kapcsan, hogy ezek létjogosultsagat, kiilondsen
a kisebb szénatomszamuak esetén, csak a megujulo forrasbol szarmazo hidrogénnel lehetne
fenntarthato modon megvalositani.

Maximalisan egyetértek. Ezt szdmos irodalmi példdban, 0Osszefoglaldé munkéban

hangsulyozzak, amit nyilvanvalésaga miatt sajnos elmulasztottam megemliteni.

- Onyestyak Gyorgy a rendelkezésre dllo oOsszes korszerii katalizatorvizsgalati modszert
alkalmazta. A katalizatorok osszetételét és szerkezeti jellemzdit is alaposan tanulmanyozta
atomabszorpcios (nem adszorpcios!!) spektrofotometriaval, ......

BME-n végzett vegyészmérnokként és miiszeres szakmérnokként kiilondsen sajndlatos ez a
betlitévesztés, elirdas, ami nem tudatlansagbdl, hanem figyelmetlenségbdl cstszott be, hogy

hogyan, azt magam sem tudom.

- Nem volt konnyii feladat a halmozott teriileti diagramok hasznalatat megszokni, de adott
célra az elonyiik vitathatatlan.

Kiilon kalapot emelek birdlom eldtt ezért a mondatért, hiszen hozza hasonldan kézleményeim
Osszes birdlojanak nehézséget okozott, ez a kémiai irodalomban ritkdn hasznalt, de igen

kifejezd, mérnoki szemléletet tiikkr6z6 dbrazolasmod megemésztése.

A teézisfiizetben felsorolt uj tudomdanyos eredményekrol a kovetkezd a véleményem:
Az adott tézis altal tiikrozott tudoményos 4allitds Ujdonsdganak megitélését illetéen
batorkodom megjegyezni, hogy némi szubjektivitdis mindkét oldalr6l fennallhat, mivel a

itéletalkotasunkban csak részben azonos ismeretanyagra tdmaszkodunk.

- Az 1. tézissel kapcsolatosan az a megjegyzésem, hogy ennek a megallapitasnak az ujdonsdaga
félreértheté annak alapjan, amit az irodalmi részben, a 8. oldalon 33-40 szamu
kozleményekben a kén adagolasa nélkiili katalizatorok fejlesztésérol irt.

A 33-40 sorszam alatt hivatkozott kozlemények tulnyomorészt hordozos, féleg szénhordozos
nemesfém-katalizatorokrol szolnak. A finomitoi gyakorlat a hordozds nemesfém katalizatorok
alkalmazasat, ezen teriileten nem tartja elényosnek. Masrészt az irdatlanul sok kdzleménybdl,

melyek ndévényolaj zold dizellé konvertalasara vonatkoznak, kitlinik, hogy a katalizator



szulfidalasatol meg sem probalnak eltekinteni ipari hidrodeszulfuralo Katalizatorok

alkalmazasa esetén.

- A 2. tézis elso felét elhagynam, mert a példaul a Ni metanizalo és hidrogenolizalo aktivitasa
ismert.

E javaslatot szivfajdalom nélkiil elfogadom, hiszen ezt részletesen kifejtettem a dolgozatban.

-A 4. és 5. téziseket elfogadom, itt lehetne hivatkozni az étvozet fazisdiagramokra.

Erre vonatkozé allaspontomat mar kifejtettem a birdlo els6 felvetése kapcsan.

- A 9. tézis beolvaszthato a 7.-be.

Az dsszeolvasztast egyaltalan nem tartanam szerencsésnek, amiatt hogy csak az indium képes
a teljes fémfazis amalgdmozasara. Az 6tvozetképzodés kiilonbozosége miatt nem tudtam a
téziseket 6sszevonni.

- A 11. tézisben a ,,feltérképeztem” kifejezést a ,, megallapitottam vagy valosziniisitettem” —re
cserélném.

E javitast 6rommel, teljes egyetértéssel elfogadom.

- A 16. tézispontot lehetne tomorebben megfogalmazni.

Szamomra igy volt kerek, de az els6 magyarazé mondat, ha sziikséges elhagyhato. A szdveg

tobbi részét értelemvesztés nélkiil nem tudnam roviditeni.

- A 17. tézispontot elhagynam, a benne foglalt megallapitas a tobbiekhez képest kisebb
Jjelentbségil.

Elsd latasra valoban igy tlinhet, de a még nem kozolt Gijabb eredmények tiikrében ,,a hordozo
textarajatol fliggd aktivitassal” és ,,akar egyfémes katalizatorként” kifejezések hangsulyozasa

igen fontos felismerés. Nem a nemesfémek kivaltasa a Iényeg.

-A 18. és 19. tézispont elfogadhato, ésszevonnam oket.

A Guerbet reakcio 1épései soran képzddik is és fel is hasznalodik hidrogén, azaz a reakciod

kiils6 hidrogénforras nélkiil is megvaldsithato.



Mas reakcio a hosszabb szénlanct ketonok és a hosszabb szénlanct alkoholok el6allitasa. A

két reakcidhoz két tézispontot rendeltem. Nekem igy latszott logikusnak.

- A 22. teézis az elso tézispontban megfogalmazott ismeretek alapjan szamomra nyilvanvalonak

tinik.

Ennek megitélését birdloimra bizom. A tézis két kiilonbozd katalizatoragyat tartalmazod

kaszkad, avagy tandem reaktorrendszer alkalmazhatdsagara, technologiai jelentségére

vonatkozik. E reaktorrendszer alkalmazasaval az ABE elegybdl kozvetlentiil tizemanyagként

hasznalhat6 paraffinok elegyét tudjuk eléallitani.

- Tételes megjegyzéseim:

1.

2.

3.

A ,,magas” kifejezés helyett a , nagy, j6” kifejezések haszndlatat jobban kedvelem. En
is helytelenitem ¢s kdszondm a kiigazitast. Azt mindig szem el6tt kell tartanunk, hogy

Széchenyi grof elsésorban a magyar nyelv dpoldsara hozta 1étre az Akadémiat.

A 39. oldalon emlitett H-Pd p-fazis stabilitasat a homérseklet fiiggvényében irodalmi
adatokkal célszerii lenne aldtamasztani. Ez a dolgozat beadéasat kovetden megjelentet
cikkeimben megtortént. Itt, irodalmi alatamasztasként XXIX. kozleményem 25-27.
hivatkozéasat emlithetem.

Az 50. oldalon a fém indium XRD-vel valo kimutathatatlansagat meggyozobben kéne
magyardzni. Megértem, hogy, akik nem szemtanti a kisérleti észleléseknek tobb
magyarazatra tartanak igényt. Sajatos jelenség, hogy hidba vittilk be a CuyIn vagy a
NiyIn Osszetételhez képest feleslegben az egyik fémkomponenst, az tiszta fémként
megmaradt, azaz nem képzett mas Osszetétellel ismert Otvozetfazisokat. Ezen
tilmenden a mikroporézus hordozokban, pl. a zeolitok esetében végbemend in situ
Otvozodésre, amalgamozodasra jellemzo, hogy a nikkel ill. a réz f6-fémekhez a 2:1
aranyhoz képest molaris feleslegben 1év0 indium modositd fém olvadaspontja aléd
lehtitve sem mutathat6 ki rontgendiffrakcios modszerrel, ami arra utal, hogy az indium
nem mutat hosszi tavi rendezettséget, valdszinisithetéen néhany nanométeres
szigeteket alkothat vagy atomos eloszlasban adszorbealodik az azokat koriilvevo erds

elektrosztatikus térben.

Ezt az érvelést utolag szivesen betenném a dolgozatba, de Sajnos, nalunk a mar

bekotott dolgozaton nem szokds valtoztatni.
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4, Az 59. oldalon az elso bekezdésben foglalt okfejtés nem vilagos teljesen a
szamomra.??? Gondolom a harom mondat koziil a kdzépsével van gond. Az els6
egyszerl tényko6zlés, hogy nagy ecetsav atalakulasnal a termék etanol dehidratalodhat,
majd a képzodd etilén hidrogénezddhet etannid. A harmadik mondat az alkohol
dehidrataci6 mechanizmusanak tomor Osszegzése, ami akar a dolgozat Iényegét
tekintve el is hagyhatd. A masodik mondatban azt szerettem volna kifejezni, hogy az
atalakulds mértékének novekedésével jelentds valtozas kovetkezhet be a katalizator
aktiv feliiletén a reaktans ecetsavval és a termékekkel vald boritottsagot tekintve.
Ennek kovetkeztében a termék etanolnak megnd az esélye tovabbi atalakulasra nem
kivanatos, gaznemii szénhidrogénekké. Ugyanakkor hasonld a helyzet az etil-acetat
mellékterméket tekintve is, csak itt az helyzet, hogy a reakciohomérséklettel novekvo

mértékll hidrogénezddése a célterméket, az etanolt eredményezi.
5. A 71. oldalon a 28. B dbra Cu-re vagy Ni-re vonatkozik, vagy a szévegben van a hiba?

A szoveg a hibas, (B) helyett (C), valamint (C, D) helyett (B, D) a helyes.

6. A 99. oldalon a ,,doppingolas” kifejezés helyénvalo? Bocsanatot kérek Széchenyitdl,
Arany Janostol és biralomtol! Nekiink, magyaroknak, a ,,modositas” a helyes

kifejezeés.
7. 101. oldalon az a 49. abra, a szovegben hibasan van irva.
Sajnos, igy igaz.
8. 103. oldal, 4. sor. Ne nevezziik meg zarojelben sem az emlitett kisérleteket

kémcsokisérleteknek. Egyetértek, torlendd.

9. A 110. oldalon az utolsé bekezdésben szerepld okfejtéssel nem értek egyet. Inkabb a
hidrogén boritottsig vdltozdsarol beszélnék. En is igy gondoltam és ezek szerint
sajnos félreérthetden, rosszul hangstlyozva irtam le a jelenséget (mar sajnos késo

banat).
Budapest, 2017 01 28
Onyestyak Gyorgy

a kémiai tudomanyok kandidatusa

az MTA emeritus kutatdja



