VALASZ
Dr. Kaizer Jozsef, az MTA doktora biralatara

Koszonetemet fejezem ki Kaizer Jozsef professzor Urnak munkdm alapos
attanulmanyozasaért, valamint a benyujtott dolgozat tartalmara és kivitelére vonatkozo
elismerd szavaiért. Birdlom megjegyzéseire, észrevételeire és kérdéseire az alabbiakban
valaszolok:

1. Kritikai észrevételnek fogom fel Biralo azon megjegyzését, miszerint a dolgozatban
szereplo irodalmi hivatkozasok (szam szerint 306) kb. kétharmada 2000 elotti.

Az értekezésemben foglalt kutatasi teriiletek tobb évtizedes multra tekintenek vissza, S
ennek megfeleléen a vonatkozo szakirodalom igen terjedelmes. A legfontosabb ismeretek
— kiilonosen azok, melyek a H-zeolitok és a Pt/H-zeolitok szerkezeti és katalitikus
tulajdonsagaira vonatkoznak — nagyrészt 2000 elétt keletkeztek. Azoknak a szerzéknek a
kozleményeit tartottam etikusnak hivatkozni, akik az elsék voltak egy-egy fontos felismerés
kozzétételében. Természetesen a késObbiekben is jelentek meg ugyanabban a targykorben
cikkek, azonban ezeknek az idézését6l, ha a meglévd ismereteket alapvetéen nem
valtoztatta meg, altalaban eltekintettem. Csak igy tudtam a dolgozat terjedelmét ésszer
hatarokon beliil tartani.

2. Birdlo véleménye szerint a H-zeolit katalizatorok savassdaga és katalitikus aktivitasa
kozotti osszefiiggéseket célszerti lett volna egy-két jol megszerkesztett abra segitségével
vilagosabban értelmezni.

A dolgozatban leirtak alatamasztjak azt a korabbi vélekedést, hogy zeolitkatalizatorok
savassaga ¢és katalitikus tulajdonsagai kozotti Osszefiiggések értelmezése nem egyszertl,
mivel a savassag egyensulyi termodinamikai jellemz6, mig a katalitikus aktivitas egy
Osszetett kinetikai jelenség. Kisérletet tettem a Pt/H-zeolit katalizatorok izomerizacios
aktivitasa, illetve az In- és/vagy Co-tartalmt zeolitok NO redukcids aktivitasa mogotti okok
szemléltetésére (Lasd a dolgozat 20. és 34. abrajat!). Egyeldre nem latom, hogyan lehetne
a feltart Osszefliggéseket abraval szemléletesebbé tenni. Biralo kritikajat elfogadom és
gondolkodom a megoldéson.

3. Birdlo a mérési adatok (TOF, konverzio, stb.) hibdinak megaddsat hianyolja a
dolgozatbol.

Sajnos a mérési hiba megadasa mérési eredmények ismertetésénél kimaradt a dolgozatbol.
Katalitikus méréseknél azt a gyakorlatot kovetjiik, hogy paraméter valtoztatds(ok) utan
rendszerint a nap végén visszamériink egy korabbi paraméteregyiittes mellett, illetve a
kovetkezd nap az utoljara beallitott paraméteregyiittes mellett megismételjiik a mérést. A
katalitikus eredmények (konverzio, szelektivitasok) akkor elfogadhatok, ha az eltérés 5 %-
on beliili. Amennyiben a katalizator gyorsan farad (mint pl. sziikségszertien a savas zeolitok
a hexan atalakitasi reakcidban), friss katalizatorral ismételjiik meg a mérést, amig az
eredmények eltérése 5 % alatti (rendszerint 2-3 mérés elegendének bizonyult).

4. Biralo keérdeése arra vonatkozik, hogy a hexanadszorpcios méréseken kiviil végeztiink-e
kisérleteket mas, eltérd szénatomszamu normal-, illetve izo-alkdanokkal is, illetve milyen
osszefiiggések varhatok a szénatomszam valtoztatasaval.



Mas normal- vagy izo-alkannal nem végeztiink adszorpcios kisérletet. A varhato eltérések
az IR adatokban irodalmi ismeretek alapjan egyszeriien megjosolhatok. A savcentrumhoz
tartoz6 OH-sav eltolodasanak mértéke a savcentrum saverdssége mellett az alkalmazott
bazis protonaffinitasatdl fiigg: minél bazikusabb az adszorbeal6dé molekula, annal nagyobb
az eltolddas. Az alkanok protonaffinitdsa a szénatomszam novekedésével novekszik (pl.
metan: 544 kJ/mol, propan: 626 kJ/mol, hexan: 665 kJ/mol (webbook.nist.gov
adatbazisbol). Ebbdl kifolyolag az eltolodas mértéke hexannal kisebb szénatomszadmu
alkdnra kisebb, mig nagyobb szénatomszamura nagyobb lenne. Ezzel §sszhangban az
alkanok relativ reaktivitasa a szénatomszammal rendszerint nvekszik (Catalysis Reviews
43 (2001) 85-146).

5. Az eldzd kérdéssel osszefiiggd kérdeés, hogy torténtek-e kontroll-kisérletek alkénekkel.

Igen, kisérleteket végeztiink 1-hexénnel is. A kisérletek eredményeit a disszertacioban nem
mutattam be részletesen (lasd a [D7] hivatkozast). EQy alkén protonaffinitdsa 1ényegesen
nagyobb, mint a vele azonos szénatomszamu alkané (hexan: 665 kJ/mol, 1-hexén: 805
kJ/mol (webbook.nist.gov adatbazisbol)), ezért a savcentrumhoz tartozé OH-sav eltolédasa
is 1ényegesen nagyobb kell, hogy legyen az IR spektrumon, mint az azonos szénatomszamu
alkannal. Valoban, pl. H-ZSM-5 zeoliton ~800 cm™ eltolodast figyeltiink meg 1-hexénnel,
mig hexannal azonos koriilmények kdzétt az eltolodas mértéke 144 cm™ ([D7] kozlemény
a disszertacioban). Ezzel 6sszhangban a katalizatorok nagyobb aktivitast mutatnak az
alkének atalakitasaban, mint az alkanokéban (Catalysis Reviews 43 (2001) 85-146).

6. Biralo kérdése arra vonatkozik, hogy a savas zeolitkatalizdatorokon lejatszodo hexan
dtalakulasi reakcioban keletkezd krakk- és izomerizdcios termékek ardnya hogyan
valtozik az tizemelési ido fiiggvényében, és ezek alapjan milyen kovetkeztetések
vonhatok le a vizsgalt katalizatorok szelektivitasara nézve.

A kiilonboz6 zeolitkatalizatorokon 5 perc iizemelési 1d6 utan kapott katalitikus meérési
eredményeket a 4. tablazatban mutattam be annak demonstralasara, hogy a
termékeloszlasok alapjan az alkalmazott reakcidkoriilmények kozott a bimolekulas
reakciout dominal. A H-zeolitok azonban viszonylag gyorsan faradnak a reakcioban, ezért
a savassag-aktivitds Osszefliggés feltdrasdhoz a nulla {izemelési idére extrapolalt
konverziokat hataroztuk meg, majd azok felhaszndlasidval a bimolekulds latszélagos
sebességi allandokat (1asd 49. oldalon). Az ilizemelési 1d6 fliggvényében bekovetkezd
szelektivitasvaltozast az egyszerliség kedvéért az értekezésben nem targyaltam, mivel erre
a mondandomat tekintve nem volt sziikség. Biralé azonban 1ényeges kérdést vet fel, ezért a
vizsgalt katalizatorok faradasaval bekovetkezd szelektivitasvaltozasat (a krakk és
izomerizacidés termékek aranyanak valtozasat) az alabbi tablazatban mutatom be. A
tablazatban a H-zeolitok azonosak a disszertacio 4. tablazataban (51. oldal) megadottakkal.

Uzemelési H-ZSM-5 H-MOR H-B H,Na-Y H-USY
id3, min Krakk és izomerizécios termékek molaranya
5 6,01 2,43 1,38 0,37 0,73
80 4,44 1,41 0,80 0,33 0,44

A katalizatorok faradasaval (zeolittol fiiggden 35-80 %-0s az aktivitasvesztés) a krakkolasi
aktivitas nagyobb mértékben csokken, mint az izomerizacids aktivitds. Mindkét reakciot
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karbéniumionos mechanizmussal irjuk le. A reakciok kozos, aktivalt kozti terméke a
karbéniumion. A karbéniumion élettartama annal hosszabb, minél er6sebb Bronsted-sav
konjugélt bazisdhoz koordinalddik. A hosszabb élettartam a krakkolodas lejatszodasanak
kedvez. A lancfolyamat része az olefinképzédés (lanczarddas, [-hasadas).
Mellékreakcidkban polimer, telitetlen karbéniumion, gytirtis vegytilet és, végeredményben,
hidrogénben szegény depozitum (koksz) képzdédik. A legerdsebb savcentrumokon a
krakkolodas mellett a dezaktivalodast kivalté kokszképzdédés is gyorsabb, mint a kevésbé
erds sav helyeken. Ez a legerésebb savcentrumok gyorsabb dezaktivalodasat okozza, mint
amilyen gyorsan a gyengébben savas helyek dezaktivalodnak. Ez az oka annak, hogy a
krakkolodas idoben inkabb visszaszorul, mint az izomerizalddas.

7. Birdlo kérdése az NO szelektiv katalitikus reakciojiban keletkezd termékelegy
analizisehez  alkalmazott  témegspektrometridas mennyiség  meghatdrozds
megbizhatosagara vonatkozik.

A méréshez hasznalt tomegspektrométer (VG ProLab tipusu tomegspektrométer, Thermo
Fisher Scientific) kifejezetten aramlo gazelegyek folyamatos on-line mintdzasara és
analizisére szolgalo késziilék, amelyhez egy gyartd altal kifejlesztett kvantitativ analizis
szoftver (GasWorks) tartozik. A méréshez a késziiléket ismert Osszetételii kalibralo
gazokkal minden egyes reaktansra ¢s termékre kalibraltuk. A szoftver az egyes
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nagy elénye — pl. a gazkromatografias analizissel szemben — hogy a koncentracid
viszonyokat a termékelegyben kozel valos idében és folyamatosan koveti, ami a tranziens
megvaltoztatasaval végzett kisérleteket az NO szelektiv katalitikus redukciojanak
tanulmanyozasanal az 5.3.1.4. fejezetben).

8. Biralo kérdese az NO szelektiv katalitikus redukciojahoz hasznalt aktiv fem (Co, In)
kivalasztasi szempontjaira vonatkozik, illetve arra, hogy a redoxipotencial értékek
figyelembevételével tervezhetik-e a katalitikus rendszerek.

A metannal, mint redukaloszerrel végzett, szelektiv katalitikus NO redukcioban szamos
hordozos fémkatalizatort kiprobaltak, azonban csak néhany fém bizonyult szamottevéen
aktivnak, mint pl. a Co, Pt, Pd, Mn, Ni, Ga, és In, illetve ezek bizonyos kombinacioi.
(Sajnalom, hogy a dolgozatban valdban tévesen soroltam az indiumot az atmeneti fémek
k6zé, ami valojaban masodfaji fém (az angol szakirodalomban post-transition metal.)) A
Co- ¢és az In katalizator a leggyakrabban tanulméanyozott NO redukcids katalizatorok kozé
tartozik. A felhalmozodott jelentGs ismeretanyag ellenére a reakcid mechanizmusanak
bizonyos fontos részleteir6l ismereteink hianyosak voltak. A Co és In aktiv katalizator
komponens kivalasztasanal az vezérelt, hogy az elényds katalizatorok hatasmechanizmusat
alaposabban megértsilk. A mechanizmus megértése még hatékonyabb katalizatorok
tervezéséhez és eldallitasahoz jarulhat hozza.

Biralo felvetésével egyetértve valoban 1ényeges kérdés, hogy a redoxi centrumként bevitt
fémek redoxipotencialjai ismeretében tervezhetévé valhat-e a katalitikus rendszeriink.
Sajnos azonban jelenlegi ismereteink alapjan nem értjiik, hogy miért éppen a fentiekben
felsorolt elemek bizonyultak aktivnak, és ugyanigy a redoxipotencialjuk és aktivitasuk
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kozott sem sikertilt ez idaig nyilvanvald Osszefiiggést kimutatni. Ennek egyik oka lehet,
hogy a redoxipotencial tombi fazisra vonatkozik, mig a zeolithordozds katalizatorokban az
aktiv komponensek 1ényegében atomi eloszlasban vannak jelen. Mivel a redoxipotencial
bizonyos mérethatar alatt a fémklaszter méretével rohamosan csdkken (lasd pl. a [252] és
[253] sz. hivatkozasokat a dolgozatban), jelenleg nem ismert, hogy az zeolitban atomi
eloszlasban jelenlévo aktiv komponensnél milyen redoxipotenciallal kellene szamolnunk.

Végil ismételten megkdszonom Kaizer Jozsef professzor Ur birdléi munkajat, pozitiv
véleményét €s hozzajarulasat dolgozatom nyilvanos védésre bocsatasahoz.

Budapest, 2017. majus 2.

Loényi Ferenc



