VALASZ
Dr. Erdéhelyi Andras, az MTA doktora biralatara

Koszonetemet fejezem ki Erdohelyi Andras professzor urnak munkam alapos
attanulmanyozasaért, gondolatébreszté kritikai  észrevételeiért, valamint benyujtott
disszertaciomra vonatkoz6, alapjaban véve pozitiv véleményéért. Biralom megjegyzéseire,
észrevételeire és kérdéseire az alabbiakban valaszolok:

1. Birdlo kifogasolja, hogy a kiilonféle gyartotol szarmazo zeolitokbol —késziilt
szarmazékokat nem mindig volt egyszerii azonositani.

Az értekezésben osszefoglalt munkakban szamos zeolit készitményt hasznaltam, amelyek
bemutatasa egységes rendszerben nem volt egyszeri feladat. Az egyes fejezetekben az
eléallitott anyagok felsorolasanal (2., 6., és 11. tablazat) az 1. illetve a 2. tablazatra
visszautalva kivantam az egyes készitmények kiindulasi anyagait megadni. A Kiindulasi
anyagokat legegyszeriibben az 1. tablazatban megadott Si/Al aranyok alapjan lehet
azonositani. Erre dolgozatban is felhivhattam volna az olvaso figyelmét. Sajnalom, hogy ez
nem jutott eszembe.

2. Biralo kifogasolja, hogy mig a H-zeolitok aktivitascsokkenésének egyik okaként az
aromds jellegii koksz lerakodast emlitem, addig erre utalo konkrét kisérleti bizonyiték
nem szerepel a dolgozatban.

A H-zeolitok a varakozdsnak megfelelden viszonylag gyorsan faradtak a hexan atalakitési
reakcioban. A faradas a zeolittdl fiiggden 35-80 %-os aktivitdsvesztést okozott 5- 80 perc
tizemelési id6 alatt. A savassag-aktivitas 6sszefliggés leirasahoz, a gyors katalizatorfaradas
miatt, a nulla tizemelési idére extrapolalt konverziobol hataroztuk meg a bimolekulas
reakcio latszolagos sebességi allandojat. A H-zeolitokra kapott faradasi gorbéket a
dolgozatban nem mutattam be, mivel gy gondoltam, hogy ezeknek a dolgozat
mondanivaldja szempontjabol nincs jelentdségiik. A faradas okat két kiilonb6zo szerkezetii
zeolitnal, a H-MOR és H-ZSM-5 zeolitnal, a [D7] kozleményre hivatkozva csak
érint6legesen emlitettem. Erdekességképpen csak annyit jegyeztem meg, hogy a faradas
sebessége és a hidrogénben szegény koksz depozitum mindsége a zeolit szerkezetétdl fligg.
Az 1-dimenzids poérusrendszerit H-MOR katalizator mikroporusainak belsejében polién-
oligomerek alakulnak ki, mig a 3-dimenzids porusrendszerti H-ZSM-5 katalizator porusain
kiviil, a zeolitkrisztallitok kiilsé feliiletén poliaromas jellegii kokszlerakodas képzodik (49.
oldal). A porusokban lerak6dod kosz hatékonyabban mérgezi a porusokban talalhato aktiv
helyeket, mint a krisztallitok feliiletén lerakodo6 poliaromasok.

3. Biralo kritikaval illeti a savassag és a katalitikus aktivitas kozotti sszefiiggéseket
targyalo fejezetet a nehéz kovethetéség és a kisérleti eredmények rovdsdra torténd
elméleti és irodalmi fejtegetések miatt.

Biralé kritikajat elfogadva elismerem, hogy H-zeolitok savassaga és aktivitasa kozotti
Osszefiiggéseket targyaldo rész a legdsszetettebb, legnehezebben olvashatd része a
dolgozatnak. Ezen a kutatasi teriileten évtizedek soran hatalmas ismeretanyag halmozodott
fel, amelyben azonban sok az egymasnak ellenmond6 ¢és kevésbé tisztazott allitds. A
dolgozatban arra torekedtem, hogy sajat eredményeim koziil a leglényegesebbek részletes
bemutatasa mellett az eredményeket a korabbi ismeretek, nézetek tiikrében értékeljem.



Nézeteim kelld6 megalapozashoz sziikségesnek véltem olykor hosszabb elméleti
fejtegetésekbe bocsatkozni (lasd pl. a Biralo altal kifogasolt, unimolekulés és bimolekulas
reakciout viszonylag hosszu és részletes targyalasat). El kell, hogy ismerjem, ezek a részek
nem feltétlentil szolgaltak a konnyebb érthetdséget.

4. Biralo kerdése a Pt/H-zeolit katalizatorokban a redukalt platinanak a zeolit savas OH-
csoportjainak hatdasara bekovetkezo reoxidaciojara és a folyamat kozben keletkezo
hidrogeén kimutathatosagara vonatkozik.

Hidrogén leadéssal jarod visszaoxidaldodast szamos atmenetifém/H-zeolit rendszernél, pl.
kisméretli Cu, Ag, vagy Pd fémklasztereket tartalmazé savas zeolitokon Kimutattak (1asd
pl. a dolgozatban hivatkozott [123, 250-252] kozleményeket) és hasonld folyamat
lejatszodasara kovetkeztettek Pt/H-zeolit katalizatoron is ([249,252]). A reoxidacids
folyamatban keletkez6 hidrogént Ag’/H-zeolit rendszernél egyértelmiien ki lehetett mutatni
(P. A. Jacobs, J. B. Uytterhoeven, H. K. Beyer, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1, 73 (1977)
1755). Megjegyzem, hogy a zeolit savas OH-csoportjai és egy atmeneti fém kozott
lejatszodo, a fém oxidacidjat eredményezd folyamatot és az azt kisérd hidrogénfejlodést
egy fémgodz (pl. Cd vagy Zn) és H-zeolit reagaltatasaval egyszerlien igazolni tudtuk (lasd
[D9] kozleményt a disszertacidban). A Pt(s)/Pt?* pozitiv standard elektrédpotencialja nem
valdsziniisiti, hogy H* ionok elektronokat tudjanak a fémt6l elvenni. Mégis Pt/H-zeolit
rendszerek termodeszorpcids vizsgalatakor viszonylag magas hémérsékleten (>673 K)
tapasztaltak hidrogénfejlddést, amit a hidroxilcsoportok oxidéalo hatasaval értelmeztek (lasd
a[252] sz. hivatkozast a dolgozatban). Ismeretes, hogy a fémek redoxi potencialja nemcsak
a hémérséklettdl, hanem a részecskemérettdl is fligg. Rohamosan csdkken a részecskeméret
csokkenésével (lasd pl. a [252] és [253] sz. hivatkozasokat a dolgozatban). Hordozods
katalizatoroknal a hordozo-fém kolcsonhatas is befolyasolja a fém elektronatado
tulajdonsagat. Végeredményben a hidrogénes redukalassal -eldallitott, zeolitokban
stabilizalodo néhany- (Pt’) vagy akar egyatomos (Pt%) platina képzédményeket a savas
hidroxilcsoportok konnyebben oxidaljak, mint a nagyobb platina szemcséket. A
dolgozatban targyalt Pt/H-zeolit rendszernél a reoxidacids folyamat lejatszodasat a 13.
abran bemutatott H>-TPR mérések egyértelmiien igazoljak. Ugyanakkor a folyamatban
keletkez6 hidrogént nem lehet kimutatni, mivel leszivatas vagy inert gazzal végzett 6blités
kozben a redukalashoz hasznalt hidrogén gazzal egyiitt tdvozik a rendszerbdl, mikozben a
nagy diszperzitasu, fémes allapoti Pt oxidalodasa szamottevd mértékben végbemegy.

5. Biralé kérdése arra vonatkozik, hogy mig az infravords spektrumban 2090 — 2099 cm-
nél megjelend karbonil sdv oxigén hatasara lényegében eltiinik, addig a magasabb
hullamszamnal megjelend savok intenzitasa nem valtozik, holott ez utobbi savok is
kiilonbozo oxidalt Pt centrumokon adszorbealt szén-monoxidhoz rendelhetok.

A kérdéses Pt centrumokrol, amelyeken adszorbealt CO abszorpcios savja 2090 — 2099
cmtnél jelentkezik, kimutattuk, hogy [Pt-O-Pt]** képzddmények viszonylag alacsony
hémérsékleten lejatszodo hidrogénes redukcidjaval képzodhetnek (csak a kb. 523 K alatti
hémérséklettartomanyban lejatszodd redukcio jart vizképzddéssel). Ezeknek a
képzddményeknek a redukcidja CO-val is végbemegy. A redukcios folyamatban Pt
centrumpar kell, hogy keletkezzen. Valoszinisithet6, hogy centrum par kell az O molekula
disszocialasahoz is, mely folyamat bevezeti az adszorbealt CO és a Pt™ par oxidalodasat
CO2-vé, illetve [Pt-O-Pt]** képzédménnyé. Ez jol magyarazza a 2090 — 2099 cm-es



karbonil sav oxigén érzékenységét és azt, hogy az izolalt Pt" centrumok és az ezeken
adszorbealt CO oxigénnel nehezebben reagalnak. El kell azonban ismernem, hogy az
érdekes megfigyelésnek az alaposabb megértése és bizonyitasa még tovabbi vizsgalatokat
igényel.

6. Biralo a Pt/H-zeolitok és a hidrogénezo/dehidrogénezd féemkomponenst nem tartalmazo
H-zeolit mintdk hexan konverzios reakcioban mutatott  aktivitisanak az
osszehasonlitasat hianyolja.

A H-zeolitok aktivitasat az 5.1. fejezetben, mig néhany Pt/H-zeolit katalizator aktivitasat az
5.2. fejezetben targyaltam. H-zeolitokon foleg krakk, kisebb mértékben izomerizacios
termékek keletkeznek. Pt/H-zeolit katalizatorokon a f6 reakcid a hexan izomerizacio. A
kétféle katalizatoron mas reakciokoriilmények kozott kellett végezni a vizsgalatokat, ezért
kapott eredmények nehezen lettek volna Gsszehasonlithatok. A szakirodalombol azonban
ismert, hogy egy H-zeolit és a megfeleld Pt/H-zeolit kezdeti alkankonverzios aktivitasa,
azonos reakciokoriilmények kozott, sszemérhetd. (Lasd pl. a dolgozatban a [88] szamon
hivatkozott 6sszefoglal6 munkaban).

7. Biralo kérdése az NO szelektiv katalitikus redukciojaban hasznalt katalizatorok
aktivitasanak esetleges idobeli valtozasara vonatkozik.

Ezekben a kisérletekben a katalizatorok aktivitisa az alkalmazott reakciokoriilmények
kozott 1dében nem valtozott szamottevoen, mukodésiik stabilis volt a reakcidban.
Tapasztataink szerint akar néhdny hetes vizsgalatsorozat utdn is egy korabbi paraméter
egylittes beallitasaval a korabbi eredményeket jol lehetett reprodukalni. Az egyes mérés
sorozatokban a paramétervaltoztatas utan, illetve a kdvetkezé mérési pont felvétele eldtt
kb. fél orat vartunk a stacionarius allapot beallasahoz, ami a tomegspektrométer jeleinek
stabilizalodasabol egyértelmiien megallapithato volt.

8. Biralo hianyolja, hogy pl. a hasznalt katalizator mintdkon nem végeztiink XPS
méréseket.

Az MTA TTK-ban van XPS mérési lehetdség, amit ki is hasznaltunk. A késziilék
leterheltsége miatt csak a legfontosabb mintdk vizsgalatara keriilhetett sor. A kivalasztott
mintakon végzett mérések eredményei elegenddek voltak ahhoz, hogy a H>-TPR
vizsgalatok eredményeibdl levont kovetkeztetéseinket kielégitden ala tudjuk tdmasztani.

9. Biralo kritikai észrevétele, hogy a dolgozatban hivatkozott tobb, mint 300 kozlemény
Jjelentds része tiz évnél régebbi.

Amint azt egy masik Biralomnak adott valaszomban kifejtettem, az értekezésemben foglalt,
tobb évtizedes multra visszatekinté kutatasi teriileteken felhalmozodott legfontosabb
ismeretek — kiilondsen azok, melyek a H-zeolitok és a Pt/H-zeolitok szerkezeti és katalitikus
tulajdonsagaira vonatkoznak — nagyrészt 2000 elott keletkeztek. Azoknak a szerzoknek a
kozleményeit tartottam etikusnak hivatkozni, akik az elsdk voltak egy-egy fontos felismerés
kozzétételében. Természetesen a késObbiekben is jelentek meg ugyanabban a targykdrben
cikkek, azonban ezeknek az 1dézésétdl, ha a meglévd ismereteket alapvetéen nem
valtoztatta meg, altalaban eltekintettem annak érdekében, hogy a dolgozat terjedelmét
¢ésszer(l hatarokon beliil tudjam tartani. Azt azonban el kell ismernem, hogy néhany esetben
— pl. a Biralo altal is kifogasolt, az NO bontdsira vonatkoz¢ kitétel érvényességének
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igazolasahoz — jobb lett volna legalabb jelezni, hogy a megallapitas a mai napig érvényes,
azaz érvényességét megkérdojelezd kozlemény nem jelent meg.

10. Biralo véleménye szerint jo lett volna a dolgozatban arra is utalni, hogy a késobbi
irodalmi eredmények mennyiben erositették meg a kapott eredményeket.

Az ¢érintett tématerlileteken megjelend munkakat, amennyire lehetett, természetesen
kovettem, amint azt a dolgozat beadasakor az MTA Doktori Szabalyzat szerint kitoltendd
adatlapon megadott, un. szovegkornyezetre vonatkozo hivatkozasok listajabol is lathato.
Birald kérésére alabbiakban roviden ismertetem azokat a legfontosabb kozleményeket,
amelyek az adott témateriileten elért eredményeinket érdemben hivatkozzak, illetve
megerositik:

H-zeolitok savassdga és aktivitdsa kozotti Osszefligések: E. G. Derouane ¢és
munkatarsai (,,The Acidity of Zeolites: Concepts, Measurements and Relations to
Catalysis: A Review on Experimental and Theoretical Methods for the Study of
Zeolite Acidity”, Catal. Rev.-Sci. Eng. 55 (2013) 454-515.) 0sszefoglalo
munkéjukban a kiilonféle zeolitok kozotti altalunk felallitott saverdsségi sorrendet,
¢s az azzal megfeleld korrelacioban 1évé, hexan konverzids reakcidban
meghatarozott  aktivitasokat  (Bronsted-sav ~ centrumok  koncentriciojara
vonatkoztatott latszolagos bimolekulas sebességi allandok) ismertetik. W. H. Luo
¢s munkatarsai (J. Catal. 320 (2014) 33-41.) munkajukban az altalunk felallitott
saverdsségi sorrendet figyelembe véve valasztanak megfeleld aktivitdsu és
stabilitast zeolitot (H-ZSM-5) a kivant reakcidohoz (levulinsav atalakitasa
pentansavva).

Pt/H-zeolitok izomerizacios aktivitasa: E. F. Iliopoulou és munkatarsai (Appl. Catal.
B 145 (2014) 177-186.) eredményeinkre hivatkozva targyaljak az atomi eloszlasu és
fémklaszterek formajaban jelenlévé Pt szerepét a Pt/H-zeolitok izomerizacios
aktivitasaban és stabilitasaban. Ramutatnak arra is, hogy az atomi eloszlast Pt részt
vesz a reakcio inicialasi 1épésében lejatszodo karbéniumion képzésben. Wei Li €s
munkatarsai (Appl. Catal. A 537 (2017) 59-65.) ugyancsak munkankra hivatkozva,
az altalunk javasolt mechanizmussal megegyez6 modon irjak fel az ionos Pt atomon
lejatszodo alkéan aktivalodast.

Az NO szelektiv katalitikus redukcidja metannal: J. A. Loiland €s munkatarsai (J.
Catal. 325 (2015) 68-78.) munkankra hivatkozva targyalja a H-ZSM-5 illetve Co-
H-ZSM-5 Kkatalizatoron a reakcioban kulcsfontossagi NO™  képzOdmény
kialakulasat. L. Ren (Journal of Chemistry, VVol. 2014, Article ID 851605) korabbi
munkdinkra hivatkozva hangsulyozza, hogy a reakciohoz két katalitikus funkcio,
nevezetesen az NO oxidaciojat katalizalo, valamint a nitrogén képzddését eldsegitd
katalitikus funkci6 jelenléte sziikséges a katalizatorban. D. Pietrogiacomi és
munkatarsai (Catal. Today 155 (2010) 192-198.) eredményeinkre hivatkozva és
azokkal 6sszhangban allapitjak meg, hogy az NO* és a vele egyiitt képz6dé NO3”
képzédmények a reakcioban kulcsfontossdgu szerepet betoltd feliileti
képzédmények.



11. Biralo hianyolja néhany nehezen hozzdaferheto, de a dolgozat alapjat képezo kozlemény
csatolasat.

Sajnos arra nem gondoltam, hogy a disszertacio alapjaul megadott 24 kozlemény koziil
néhdny nem igazdn hozzaférhetd. Belatom, hogy ezeket valéban jobb lett volna a
dolgozathoz csatolni annak ellenére, hogy ez a dolgozat beadasakor nem volt kdvetelmény.

12. Biralo néhany aprobb hibara hivja fel a figyelmet.

A dolgozatban minden igyekezetem ellenére sajnos maradt néhany aprobb hiba,
kifogasolhato szohasznalat, illetve talan a lathatosag rovasara tilsagosan lekicsinyitett abra,
amelyek elkeriilésére a jovében még nagyobb gondot fogok forditani.

Végiil ismételten megkdszonom ErdShelyi Andras professzor Ur birdloi munkajat, pozitiv
véleményét és hozzajarulasat dolgozatom nyilvanos védésre bocsatasadhoz.
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