VALASZ
Dr. Tungler Antal, az MTA doktora biralatara

Koszonetemet fejezem ki Tungler Antal professzor urnak munkam alapos
attanulmanyozasaért, gondolatébresztd kritikai észrevételeiért, valamint dolgozatomra
vonatkozd pozitiv véleményéért. Biralom megjegyzéseire, észrevételeire és kérdéseire az
alabbiakban valaszolok:

1. Birdlo megitélése szerint a dolgozat irodalmi osszefoglaldja tul tomérre sikeredett,
kiilonosen a tézisek szempontjabol fontos, az irodalomban korabban elfogadott nézetek
gyenge pontjainak részletesebb elemzését varta volna el.

Az értekezésemben a heterogén katalizis hdrom jelentds kutatdsi teriiletét érintettem,
amelyeken az elmult évtizedekben hatalmas ismeretanyag halmozodott fel. A korlatozott
terjedelem és jobb érthetdség miatt az irodalmi 6sszefoglaloban igyekeztem csak a dolgozat
témajahoz szorosan kapcsolodo legfontosabb ismeretanyagot 6sszefoglalni, kiemelve a még
tisztazandd és kevésbé tisztazott kérdéseket. Sajat eredményeim targyalasanal arra
torekedtem, hogy azokat a korabbi ismeretek, nézetek tiikrében mutassam be ¢és 1j
felismeréseimet (téziseimet) erre alapozzam. Ha a korabban elfogadott nézetek részletesebb
elemzésére az irodalmi Gsszefoglaloban adott esetben nem is keriilt sor, €z a sajat
eredmények targyalasanal megtortént.

2. Biralo hianyolja az egyes részekben a kapott eredmények alapjan felvetheto
katalizatorfejlesztési elképzeléseket.

A dolgozatban kozzétett alapkutatasi eredmények elsdsorban az érintett kutatési teriileteken
felhalmozott ismeretek kiegészitését, pontositasat, adott esetben atértékelését szolgaltak.
Konkrét katalizatorfejlesztési elképzelések felvazoldsira jelen munka keretében nem
vallalkoztam, bar a lehetséges iranyok — foként a H-zeolit hordozos nemesfém katalizatorok
¢s az NO metan redukdloszerrel végzett szelektiv katalitikus redukciojaban aktiv
katalizatorok fejlesztése teriiletén — a dolgozatbdl kiolvashatok.

3. Biralo véleménye szerint a dolgozat szerkesztése és a megértést szolgalo dabrak és
tablazatok mindsége megfelels, azonban az eredmények és értékelésiik fejezetet a jobb
erthetoség kedvéért érdemes lett volna alaposabban tagolni, illetve megfelelo
szovegkiemelésekkel attekinthetobbé tenni.

Biralo kritikdjat elfogadva megjegyzem, igen nehéz feladat volt a heterogén katalizis
kutatasok e harom nagy teriiletén végzett kiterjedt kutatdsaink olykor igen sokrétli
eredményeit az eddigi ismereteink tiikrében értékelni €s a lehetd legegyszeriibben és jol
érthetden bemutatni. A dolgozat megirdsakor annyiban 6vatosan jartam el, hogy a beadas
elott két tapasztaltabb kollégam véleményét is kikértem ¢€s arra alapozva javitottam a
dolgozat értelemzavar6 részeit. Sajnalom, hogy ezutan is maradtak nehezebben érthetd
részek a beadott munkaban.

4. Biralo az 1.1.3. tézis ujszeriisegeét vitatja, mivel annak megdllapitisa termodinamikai
torvenyszeriisegekbol adodik, illetve azokkal d&sszhangban lévé megallapitasnak
tekintheto.



Emlitett tézis szerint kisérletileg igazoltuk, hogy a H-zeolitok magasabb homérsékleten
gyengébb savak. Ez az allitas cafolja azt a korabbi altalanos vélekedést, amely szerint a H-
zeolitok Bronsted-sav centrumainak saverdssége a homérséklet emelkedésével novekszik.
Ezt arra alapoztak, hogy a hdmérséklet emelkedésével a proton mobilitasa novekszik, ami
nagyobb saverdsségben kellene, hogy megnyilvanuljon. Lee és munkatarsai (B. Lee, J. N.
Kondo, F. Wakabayashi, K. Domen, Bull. Chem. Soc. Jpn., 71 (1998) 2149-2152)
infravords spektroszkopiai mérésekkel ki is mutattak, hogy a Bronsted-sav centrumok
mintegy egyharmada deprotonalodott, ha a hdmérsékletet szobahéfokrol 873 K-re emelték.
Ez egyértelmiien a protonmobilitds novekedésére utal. A mi vizsgalataink viszont arra az
eredményre vezettek, hogy ha a savcentrum valddi saveréssége novekszik is, a H-zeolit
hexén reaktanssal szemben mutatott latszolagos saverdssége csokken. Ennek a jelenségnek
a magyarazatait adja a tézispont magyardzd részében emlitett termodinamikai
torvényszertiség (az adszorpcios hd sziikségszerii csokkenése az adszorpcios hdmérséklet
emelkedésével), amit azonban ezidaig nem hoztak Osszefiiggésbe a latszolagos
saverdsséggel.

5. Biralo véleménye szerint a 2. tézis evidencia, tovabba kifejti, hogy az adott elv
megvalosithatosaga (amikor a szildrd sav savassaganak jellemzése hasznalt bazis maga
a reaktans) erdsen fiigg a reaktanstol, s néha egyszeriibb a katalitikus vizsgalattal az
aktivitas sorrendjét megadllapitani, mint a saverdsséget mérni.

A kérdéses tézispont szerint a szildrd savkatalizatorok saverdsségének adszorpcids
jellemzésével egyértelmiien akkor jelezhetd eldre a katalizator aktivitdsa egy savkatalizalt
reakcioban, ha a savassag jellemzésére hasznalt bazis maga a reaktans. Elismerem, hogy ez
a jelentds altalanositast tartalmazod tézispont evidencidanak latszik, azonban a dolgozatban
ismertetett eredmények ¢€s a korabbi munkakban kozolt eredmények arra utalnak, hogy ez
egyaltalin nem magatol értetddd megallapitds. A saverdsség jellemzésénél ugyanis
kulcskérdés, hogy az alkalmazott bazikus molekuldra ugyanaz vagy legalabb kdzel azonos
kozeghatasok érvényesiilnek-e a vizsgalt katalizatorokon, mint ami a reakcidoban vizsgalt
reaktdns molekuldra. A vonatkoz6 szakirodalomban a legkiilonfélébb erds és gyenge
bazisok alkalmazasaval vizsgaltak kiilonféle szilard savkatalizatorok savassagat és
korrelaltattak kiilonb6zé savkatalizalt reakcidban mutatott aktivitasukkal. A kapott
korrelacié rendszerint j6 vagy megfeleld, kiilondsen, ha szerkezetiiket tekintve hasonlo
savkatalizatorokat ~ vetnek  Ossze, azonban a kapott eredmények gyakran
értelmezhetetlenekké valtak, amikor a vizsgalatokat szerkezetileg jelentGsen eltérd
savkatalizatorokra is kiterjesztették. Erre mutatok be példat a dolgozatban is, amikor a
kiilonboz6 szerkezetli zeolitok saverdsségi sorrendjét ammonia adszorpcioval hataroztuk
meg és ezt a saverdsségi sorrendet korrelaltattuk a hexan atalakitasi reakcioban mutatott
aktivitassal. Az eredmények azt mutattak, hogy az ammoniaadszorpcioval meghatarozott
saverdsségi sorrend nincs 0sszhangban a zeolitok aktivitasi sorrendjével, mert az ammonia
bazisra mas kozeghatas érvényesiil, mint a gyengébb bazis hexanra.

A reakcidémechanizmus megismerésének egy mélyebb rétege a savassag és a katalitikus
aktivitas kapcsolatanak feltarasa. Részben egyetértek Biraloval abban, hogy lehetnek olyan
esetek, amikor egyszeriibb katalitikus vizsgalattal aktivitasi sorrendet megallapitani, mint
savassagi sorrendet mérni. fgy viszont aligha szerziink ismereteket a savas tulajdonsagok
¢s a savkatalizalt reakciokban mutatott aktivitas dsszefliggéseir6l. Meg kell jegyezni, hogy
a katalitikus vizsgalattal meghatarozott aktivitasi sorrend a savassagi sorrendre nézve akar



hibas kovetkeztetésekre is vezethet. A szilard savkatalizatorok az adott savkatalizalt
reakcioban rendszerint gyorsan faradnak, a katalizatorfaradas pedig annél gyorsabb, minél
aktivabb az adott katalizator a reakcidban. Ezért ha az aktivitdsokat a katalizator allandosult
allapotaban hasonlitjuk 6ssze (amikor a konverzi6 mar nem valtozik szdmotteven az
idében), a kisebb kezdeti aktivitasu katalizator aktivitasa is tiinhet nagyobbnak. Tovabbi
nehézségeket okozhat, amikor gyengébb Bronsted-sav centrumokat igényld reakcidt
vizsgalunk, ekkor ugyanis nem feltétleniil lesz kimutathaté kiillonbség a gyengébben savas
centrumokat nagy szdmban tartalmaz6 és az erdsebben savas cetrumokat kis szdmban
tartalmazo savkatalizator aktivitasa kozott.

6. A szelektiv katalitikus NO redukcio lejatszodasara felvazolt reakciomechanizmust
illetoen Biralo a kimutathatatlan nitrometan koztitermék feltételezésével kapcsolatban
fejezi ki ketelyeit.

Amint azt az irodalmi sszefoglaloban kifejtettem (23-24. oldal), a leginkabb elfogadott
nézet szerint a metanos redukcioban a feliileti NOx alakulatok és a metan reakciojaban
keletkez6 legvaldsziniibb intermedier a nitrometan, amely tovabbi bomlasi és atalakuldsi
folyamatokban feltehetéleg izocianat, nitril, vagy NHyx feliileti képz6dménnyé¢ alakul. Ez
utobbi feliileti képzédményeket bizonyos koriilmények kozott és bizonyos katalizatorok
feliiletén lehetett azonositani (lasd pl. [D20] és az abban hivatkozott kozleményeket). A
dolgozatban targyalt kisérletekben az alkalmazott katalizatorokon és reakciokoriillmények
k6zott nem tudtunk sem nitrometan koztiterméket, sem abbol szarmaztathatd mas
koztiterméket kimutatni, feltehetden azért, mert a fogyasi reakcidjuk nagy sebességi
allandoja miatti csekély feliileti koncentracidjuk a detektdlhatdsagi hatar alatt lehetett.
Annak ellenére, hogy ezeknek a kordbban feltételezett intermediereknek a kialakuldsat nem
tudtuk igazolni, véleményem szerint a 34. abran osszefoglalt, a katalitikus mechanizmus
bizonyos részleteire vonatkozo 0j felismeréseink helytallok.

1. Birdlo tételes megjegyzéseire a kovetkezo valaszokat adom:

- A heterogén katalizissel kapcsolatos kifejezések leirasanal az MTA Kinetikai és
Katalizis Munkabizottsaga altal jovahagyott szabalyzatot kovettem, amely az
ataramlésos katalitikus rendszereknél a ,térsebesség”, illetve ,,térid6” (a térsebesség
reciproka) kifejezést javasolja.

- Egyetértek Biradloval abban, hogy a Ilégfelesleg nem egyértelmlien jo az
iizemanyagfogyasztds csokkentésére. A dolgozatban (18. oldalon) azonban az
iizemanyagfelhasznalas gazdasdgossagat emlitettem, mivel a benzin tizemii motoroknal
a légfelesleg novelésével (jelenleg a katalizator megfeleld milkodéséhez a
levegd/lizemanyag tomegaranyt 14,5 koriili értéken Kkell tartani) a motor hatasfoka
bizonyos légfelesleg értékig jelentdsen ndvekszik.

- Ahhoz, hogy a hexdn atalakitasi reakcioban a tériddt széles tartomanyban tudjuk
valtoztatni, valoban 10 és 500 mg kozotti katalizatormennyiséget toltottlink a reaktorba
(35. oldal). Megjegyzem, hogy a legnagyobb mennyiséget csak a legkevésbé aktiv
H,Na-Y(2,5) katalizatorbol kellett hasznalni, mig a tobbi vizsgalt katalizatornal 10 és
100 mg kozotti mennyiségeket hasznaltunk. A katalizatorok betoltésénél tligyeltiink
arra, hogy a katalizatoragy hossza az egyes méréseknél hozzavetélegesen azonos (5-8
cm) legyen, igy amikor kevés mintat kellett a reaktorba tolteni, a katalizatort inert kvarc



szemcsékkel higitottuk a megfelel6 agyhossz, és igy a kdzel azonos aramlési viszonyok
biztositasahoz.

A H-USY zeolit az Y-zeolitbol, un. ultrastabilizalassal (magas hémérsékletii
gozkezeléssel) eldallitott minta. A kezelés hatdsara aluminium képzddmények 1épnek
ki a zeolitvazbol, amelyek szilardfazist 2’ Al MAS NMR vizsgalattal kimutathatok. A
zeolitvaz Si/Al ardnyinak a valtozasa hasonloképpen, °Si MAS NMR vizsgalattal
kovethetd nyomon (F. Lonyi, J. H. Lunsford, J. Catal. 136 (1992) 566). A dolgozatban
alkalmazott IR vizsgalat eldnye, hogy ezzel a mddszerrel az Y-zeolit kisebb méret,
un. PB-liregeiben elhelyezkedd savcentrumoknak a  szerkezeti  karosodas
(dezaluminalddas) miatt bekovetkez0 hozzaférhetévé valasa — az adszorbealodo
probamolekula ill. feltehetden a reaktans molekula szamara is — kimutathato volt (46.
oldal).

Az 50. oldalon a diffaziés hatasokkal kapcsolatos rovid okfejtés arra vonatkozott, hogy
az anyagtranszport szempontjabol egydimenzios porusrendszerii H-MOR zeolitnal —
legalabbis kezdetben — nem 1ép fel diffuzios gatlas, mivel a kezdeti aktivitasa
0sszemérhetd a hasonld porusméretii, de haromdimenzios porusszerkezetii H-B zeolit
aktivitasaval. Mivel a H-MOR zeolitban csak egy irdnyban futé parhuzamos csatornak
allnak rendelkezésre a reaktansok belépésére és a termékek kilépésére is, difftzios
gatlas alakulhat ki kiilondsen az atalakulas késObbi szakaszdban, amikor ezekben a
csatorndkban képzddd hidrogénben szegény depozitum (koksz) csdkkenti a csatornak
atjarhatosagat.

Ahhoz, hogy kiilonb6z6 katalizatorokon azonos konverziot érhessiink el, a
térsebességet kivant értékre kellett beallitani. A 4. tablazat egyes adatait gy kaptuk,
hogy a térsebességet a katalizator bemérés valtoztatasaval valtoztattuk. Erre a
viszonylag kis aktivitdsi Y-zeolit mintdkndl volt sziikség, amelyeknél a tobbi
katalizatorral azonos bemérésnél a betaplalasi sebességet mar nem lehetett volna
tovabb csokkenteni hasonl6 konverzios értekek eléréséhez.

Az 52. és 53. oldalon valdban részben hasonlo okfejtés szerepel, mint az irodalmi
részben. Ezt az 5.1.2. fejezetben a H-zeolitok savassaga €s katalitikus aktivitasa kozotti
meglehetdsen bonyolult 6sszefiiggések targyalasa miatt lattam sziikségesnek.

A TPD gorbe csticsmaximumanak hdmérséklete, amennyiben a kiilonb6z6 mintakra
teljesen azonos korilmények kozott hatirozzuk meg, nyilvanvaldéan fligg az
adszorpcidos hotol, a kettdé kozotti aranyossag leirasara azonban nincs egyszeri
Osszefliggés. A csucshdmérsékletbdl a deszorpcids aktivalasi energia meghatarozasara
szamos  analizis modszert  javasoltak, amelyek rendszerint  bonyolult
modellszamitasokon alapulnak (J. L. Falconer, J. A. Schwarz, Catal. Rev. - Sci. Eng.
25 (1983) 141; N. Katada, H. Igi, J.-H. Kim, M. Niwa, J. Phys. Chem. B 101 (1997)
5969). Az igy meghatarozott deszorpcios aktivalasi energia, amennyiben az adszorpcio
nem aktivalt, azonosnak tekinthetd az adszorpcios hovel.

A 9. abran valdban reakciosor szerepel, mig az abrafeliratban sajnos tévesen ,,Ciklus”.
(Az abrat magyaraz6 szovegben mar helyes.)

A 3. tablazatban a kiilonféle tipusti és Si/Al aranyu savas zeolitokra megéllapitott hexan
adszorpcids adatok kielégitden jO korreldcidt mutatnak az aktivitasokkal, habar
ahogyan Biral¢ is latja — kisebb diszkrepancidk még mutatkoznak. Véleményem szerint
azért nem varhat6 ennél is jobb korrelacid, mert az aktivitas megallapitasanal jobb hijan
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fedi pontosan a reakcidban ténylegesen résztvevd savcentrumok —szamat.
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Feltételezhetden ugyanis nem minden savcentrum férhetd hozza és/vagy elegendden
nagy saverdsségl a reakcio lejatszodasahoz. A reakcidban ténylegesen résztvevo aktiv
savcentrumok aranya pedig az egyes mintakban valtozhat, szamuk korrekt
megallapitasa azonban nem lehetséges.

- Sajnos a 79. oldalon a 2,2- és 2,3-dimetil-butan nevét helyteleniil irtam.

- Elismerem, hogy a 114. oldal 3. bekezdés els6 mondata valoban trivialisnak hangzik.
Valészintlileg annak kihangsulyozasara tartottam sziikségesnek, hogy a spektrumban
megjelend, adszorbealt képzédményekre jellemzd sdvok az adszorbealt reaktansokbol
¢s a reakcioban keletkezO adszorbealt termékbdl is szarmazhatnak. Ezek
megkiilonboztetése nem mindig egyszert feladat.

Végiil ismételten megkdszonom Tungler Antal professzor Gr biraléi munkajat, pozitiv
véleményét €s hozzajarulasat dolgozatom nyilvanos védésre bocsatasahoz.

Budapest, 2017. majus 2.

Lonyi Ferenc



