Opponensi vélemény

Lonyi Ferenc ,,Katalitikusan aktiv centrumok zeolitokban : szerkezet €s aktivitds” cimu
Akadémiai Doktori értekezésérol

Lényi Ferenc doktori értekezésében, mint azt a mi cime is jelzi lényegében a zeolitok
aktiv savcentrumait vizsgalta €s harom kiilonbozé reakcidban keresett Osszefiiggést a
katalizator sajatsdgai ¢és a katalitikus aktivitds kozott. A disszertacidé hagyomanyos
szerkezetlinek mondhatd, mely szerint a bevezetés és az irodalmi attekintés utan, az
alkalmazott kisérleti modszereket ismerteti, ezt koveti az elért eredmények bemutatasa. Az
értekezés 153 oldal terjedelmii, mely tartalmazza a 34 abrat, az irodalomjegyzéket és a
disszertacio alapjat képezé kozlemények felsorolasat is, melyek tobbsége rangos, referalt,
nemzetkozi folyoiratokban jelentek meg. Emiatt a biralonak elviekben nem is lehetne
kifogdsa a mar egyszer opponalt munkakkal kapcsolatban, de Osszességében nézve az

értekezést, meriilnek fel kérdések, megjegyzések.

A rovid bevezetést kovetd irodalmi attekintésben targyalja a zeolitok feliiletén kialakulo
savas, illetve redoxi centrumok fajtait. Részletesen beszél a zeolitok savassagarol, a
savcentrumokrodl, ezek vizsgalati modszereirdl, valamint a savassag és az aktivitds kozotti
Osszefiiggésrol. Ezt kovetéen a fémcentrumot, tulnyomorészt Pt-t, tartalmazd zeolit
katalizatoroknak a parafinok izomerizacidjaban kifejtett hatasat targyalja, majd az NO-nak
CHgy-nal lejatsz6do szelektiv katalitikus redukciojanak irodalmat foglalja dssze, dtmenetifém-

ionokat is tartalmazo zeolit katalizatorokon.

A Kisérleti részben elészor a hasznalt zeolitokat gytijti Ossze egy tablazatban, megadva a
gyartot, a Si/Al aranyt és az Osszetételt. A dolgozat tovabbi részében nem mindig egyszerii
azonositani, hogy mikor melyik gyartmanyt hasznalta, mert az emlitett hat kiilonb6z6 zeolitot
20 kiilonb6zo forrasbdl szerezte be, illetve allitottdk eld. Sok esetben a Si/Al arany alapjan
visszakereshetd, hogy melyik mintar6l van szo, de tobb esetben ezt az adatot nem talaltam. A
zeolitokat savassagat NH3; TPD-vel, ioncsere kapacitassal, N, és hexan adszorpcioval mérte, a
zeolitokba/tzeolitokra bevitt/ravitt atmeneti fémeket, tGlnyomorészt platinat, és az NO
redukcigjdhoz hasznalt In-ot és Co-ot tartalmazo katalizatorokat, H, kemiszorpcioval,
hémérséklet programozott oxidacioval (TPO) és redukcioval (TPR), CO adszorpcioval és
XPS-sel jellemezte. A mintak katalitikus sajatsagait a hexan konverzidjaban, és az NO

szelektiv katalitikus redukcidjdban vizsgalta. Az alkalmazott modszerek elégségesek a



zeolitok jellemzd paramétereinek meghatarozasara és ezaltal a fo célkitlizés, az aktiv

centrumok ¢&s az aktivitas kozotti 6sszefiiggés feltérképezéséhez.

Az eredmények ismertetése €s értékelése tematikailag a fenti felosztast koveti. El0szor a
zeolitok savassaganak meghatdrozasat targyalja. Kiilon kiemelném az OH savok

eltolodasanak értelmezését nitrogén és hexan adszorpcio hatasara.

A H-zeolitok aktivitdsa a hexan konverzidjara cimi fejezet mutatja meg igazan, hogy az
aktivitdas hanyféle paramétertdl fliigg. Megemliti, hogy a katalizatorok aktivitdsa idében
gyorsan csokken, de ennek mértéke alapvetden a zeolitok sajatsagaitol fiiggnek. Az aktivitas
csokkenés egyik okaként az aromas jellegli koksz lerakodast emliti, de konkrét kisérleti
bizonyitékot nem mutat és a megadott hivatkozas sajnos egy konferencia kotetében talalhato

[D7].

Megallapitja, hogy erés bazis adszorpcidjaval meghatarozott latszolagos saverdsség nincs
Osszhangban a hexan konverzidjdban mutatott aktivitdssal. A savassag ¢és a katalitikus
aktivitas kozotti Osszefiiggések cimili alfejezetben hosszan és részletesen targyalja az
unimolekulas és a bimolekulds reakciok mechanizmusanak lehetdségeit. Ez a fejezet tal
hosszl, nehezen kovethetd, tobbszori atolvasas utan is nehéz kihamozni mi az, amit a jelolt
allit, és mi az ami a masok éltal leirt eredményeken alapul. Ugy érzem, a kisérleti eredményei
elsikkadnak az elméleti és az irodalmi fejtegetések mellett. Altalanossagban is mondhatom,
hogy a kozleményeiben leirt kisérleti eredményekbdl viszonylag keveset emlit a
disszertacidban és elképzeléseit sokszor elméleti fejtegetésekkel tdmasztja ald, holott tobb
esetben egy kisérleti bizonyiték meggydzobb lett volna. A tézisekben roviden, egyértelmiien
megfogalmazott eredmények a dolgozat olvasasa kozben sokszor elvesznek, tomorebb

fogalmazas élvezhetObbé €és konnyebben érthetdvé tette volna az értekezést.

Az 5.2.1.2. fejezetben a Pt/zeolit mintdk hémérséklet programozott redukciojat targyalja és
megallapitja, hogy a hidrogénfogyds kozel azonos filiggetleniil attél, hogy a mintakat
elézetesen oxidaltak e vagy redukaltak. Ezt az eredményt a redukalt Pt-nak a zeolit savas OH
csoportjainak hatasara bekovetkez6 reoxidacidjaval magyarazta. A tézisekben egyértelmiien
leszogezi, hogy e folyamat soran hidrogén keletkezik (7. tézispont), mig az értekezésben csak
feltételezi ezt (85. oldal 39. egyenlet), erre vonatkozo kisérleti bizonyitékot nem taldltam.
Kérdésem, hogy ezt a jelenséget ki tudtdk-e mutatni mas modszerrel, vagy taldltak e hasonld

valtozast az irodalomban.



Részletesen vizsgalta a Pt/zeolit mintdkon a CO adszorpciojat infravoros
spektroszkopiaval. Erdekes megfigyeléseket tett a kiilonbozd formék kialakulasaval
kapcsolatban. Kérdésem, hogy minek tulajdonitja, hogy mig a 2090 — 2099 cm™-nél 1évé
elnyelés intenzitasa oxigén hatdsara jelent0sen lecsOkken, a magasabb hulldmszdmnal
megjelend savok gyakorlatilag valtozatlanok maradtak, holott ezeket kiilonb6z6 oxidalt Pt

centrumokhoz rendeli?

Kiilon fejezetben targyalja a hexdn konverzigjat kiilonboz0 zeoliton ¢€s Pt/zeolit
katalizatoron. Az utébbi vizsgalatokndl nem emliti a fém mentes mintdk aktivitdsat és nem
hasonlitotta Gssze a két fajta katalizator aktivitasat és a termékosszetételt. Erdekes lehetne egy
ilyen Osszevetés, figyelembe véve a katalizatorok jellemzd paramétereiben bekovetkezd

valtozasokat.

A 22 - 24. dbrakon az NO és CHy konverzidjat mutatja be a hdmérséklet fiiggvényében az
NO szelektiv katalitikus redukciojaban. A 22. dbra dbrajegyzékében részletesen megadja a
kisérlet koriilményeit, de az nem egyértelmii, hogy a katalizatorok aktivitdsa idében hogyan
valtozik és a bemutatott adatokat a kezdeti sebességekbdl szamoltak, vagy az allando

aktivitasu szakaszon mért értékeket vették figyelembe.

A fentiek ellenére ezt a fejezetet tartom a legsikeriiltebbnek részletesen és vildgosan
targyalja a DRIFT-MS mérések eredményeit. Sajnos, hogy XPS méréseket a redukalt és a
hasznalt mintdk esetében nem végeztek, de ez valoszinli objektiv koriilményeknek tudhato be,

azaz nem volt erre lehetdségiik.

A dolgozatban tobb mint 300 kozleményre hivatkozik. Ez mindenképpen széleskorii
irodalmi t4jékozottsdgra utal. Megjegyzem azonban, hogy ezek tilnyomo tobbsége 10 évnél
régebbi. Jol jellemzi a fentieket, hogy példaul a 18. oldalon az NOy bontéasara vonatkozoan azt
a megallapitast teszi, hogy bar ez a folyamat termodinamikailag kedvezd, de kinetikailag
erdsen gatolt és az ipar szamara elfogadhatdan hatékony katalizatort eddig még nem talaltak.
Ez igy rendjén is lenne, de a hivatkozott kozlemények kozel 20 éve jelentek meg. Hianyolom,
hogy az elért eredményeit nem vetette 6ssze a legujabb adatokkal. 2010 utani kozleményt
csak elvétve talaltam a hivatkozasok kozott. Az még érthetd, hogy az irodalmi elézmények
targyaldsanal a munka megkezdéséig publikalt eredményeket foglalja 0Ossze, de az
értékeléseknél, érzésem szerint sziikséges lett volna utalni arra, hogy a késobbiekben
mennyire erdsitették meg a kapott eredményeit. Ezt azért is érzem fontosnak, mert a
disszertacioban, az adott témaban, az elmult kdzel 20 évben megjelentetett kozleményeinek
eredményeit foglalta dssze és jelentdsebb szamu hivatkozast csak egy 2001-ben és egy 2007-
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ben kozolt dolgozatara, az el6bbire 198-t, mig az utobbira 36-t, kapott. Kérem a jel6ltet
valaszaban roviden térjen ki arra, hogy eredményeit, a reakciokra vonatkozo elképzeléseit az
utobbi években kozolt publikaciokban milyen mértékben erdsitik meg, illetve cafoljak, azaz a
korabbi dolgozatai mennyire alltdk ki az idok probajat. Példaul megallapitja, hogy a
korabbiakban leginkabb elfogadott bifunkciés mechanizmus, mely az alkanok Pt-H zeoliton
valo atalakulasat irja le nem teljesen valosaghii, azonban az elképzelést alatamasztd
hivatkozasok mind sokkal korabbiak, mint az altala irt kozlemények [DS5, D7]. Kijelenti, hogy
a Pt/H-zeolitokon lejatszodo alkan atalakulas leirasara egy j mechanizmust dolgozott ki, de
hogy ezt a tudomanyos kozélet milyen mértékben fogadta el vagy vitazott e az elképzeléssel

arrél nincs szo.

Szerencsés lett volna, ha a jelolt egy mellékletben bemutatta volna a disszertacio alapjat
képez6 kozleményeket, mert tobb hivatkozott sajat munka konferencia kiadvanyokban vagy

periodikakban pl. Studies in Surface Science and Catalysis, jelent meg.
Néhany aprobb megjegyzés

Gyakran hasznalta az érintkeztettiik kifejezést. Példaul ,,oldattal érintkeztettiik” (28. oldal),
vagy ,,a katalizatort a hexdn reaktdnssal érintkeztetésbe hoztuk™ (49 oldal) ezek helyett én az
oldattal kezeltiik, vagy oldattal impregnaltuk, vagy oldatban szuszpendaltuk kifejezéseket,
vagy hexant adszorbeéltattunk fordulatot hasznaltam volna.

Neéhany esetben az abrak tul kicsik (pl. 21, 26 4&brak), igy a feliratok mar nehezen
olvashatok.

A mérészam és a mértékegység kozott hol hagyott iires helyet, hol nem pl. a 36. oldalon.

A fentiekben megfogalmazott kérdések, észrevételek és kritikai megjegyzések nem
csokkentik a disszertacid erényeit, beleértve az értekezés gondos megjelenitését, szép
kivitelezését. A disszertacidban bemutatott eredmények, a személyes, a hazai €s a nemzetkozi
tudomanyos kozéletben szerzett tapasztalatok alapjan kijelentem, hogy a jeldlt munkassaga és
eredményei megfelelnek azon kovetelményeknek, amelyeket egy doktori értekezéssel
szemben tamasztani lehet. A tézisekben megfogalmazott eredményeket elfogadom ¢és az

értekezést nyilvanos vitara alkalmasnak tartom.

Szeged, 2017. februar 27.
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