Juzsakova Tatjana

,Uj tipusti anyagok feliilet-modositasa és jellemzése kornyezetvédelmi alkalmazasok
céljabol”

cimi MTA doktori értekezés biralata

Szerz6 az értekezésben kdrnyezeti, ahogy irja felszini vizeket szennyez6 anyagok eltavolitasara
alkalmas hatékony ¢és kornyezetbarat adszorbensek kifejlesztéséhez kapcsolddo kutatasait
targyalja. A tobbrétegli szén nanocsovek (MWCNT) majdnem négy évtizedes torténete soran
szamos gyakorlati alkalmazisra érdemes tulajdonsdgukra deriilt fény. Ezen szén allotrop
eldnyOs mechanikai, ho €s elektromos vezetési tulajdonsagai mellett katalitikus €s adszorpcids
sajatsagai is jol ismertek. Nagy fajlagos feliiletii hatékony adszorbensek, hidrofobicitasuknak
koszonhetden vizben rosszul oldodd szerves szennyezok eltavolitasara alkalmazhatdk, de
ismert, hogy nehézfémionokat is megkotnek vizkezelés soran.

A tal altalanos cim valojaban egy kereskedelmi forgalomban 1évo MWCNT termék kétféle
felilletmodositasat (oxidativ savas kezelés ¢és mikroemulzids zsirsav felvitel), valamint
fémoxidos (V20s és CeO2) kompozitjaikat takarja. Ezek mara mar nem igazan tekinthetdk uj
tipusi anyagnak. A modositott anyagok szerkezeti, morfologiai €s feliiletkémiai valtozasait
fejlett analitikai (rontgen diffrakci6 (XRD), transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM),
pasztazo elektronmikroszkopia energiadiszperziv rontgen analizatorral (SEM-EDX), alacsony
hémérsékletli nitrogén adszorpcid/deszorpcid (BET), atomerd mikroszkopia (AFM), termikus
analizis (TG/DTG) és Raman spektroszkdpia) modszerekkel vizsgalta és a kiindulasi anyaggal
Osszehasonlitasban jellemezte. Adszorpciés (egyensulyi ¢€s kinetikai) vizsgalatokkal
tdmasztotta ala a feliiletmodositdsok hatdsat az adszorpcids kapacitasra és a szénhidrogén
(undekén, kerozin, toluol) szennyezdanyagok eltavolitadsi hatékonysagara, valamint modell
oldatokbol metilénkék megkotddést vizsgalt V2Os-t, CeOq-t és a keverékiiket tartalmazo
MWCNT kompozitokon. A szénnanocsdvek kornyezetvédelmi alkalmazasahoz kapcsolddod
kutatasi eredményeinek bemutatasa €s diszkusszioja 35 oldal terjedelmii az értekezésben. Nem
fedi az értekezés cime a kutatasok masik, terjedelmében kisebb részét (az eredmények és
diszkusszid 10 oldal), ami egy kornyezetszennyezd, veszélyes anyag, a vOrdsiszap
hasznositashoz kapcsolodik. Szkandium (Sc) szelektiv kinyerését makrociklusos vegyiiletekkel
(koronaéterek és kriptand) folyadék-folyadék extrakcidos modszert alkalmazva vizsgalja mas
ritkafoldfém (La, Y, Ce) ionokat is tartalmazé vizes modell oldatokbol. A valds problémaval is
foglalkozott, a hazai vOrdsiszapbol torténd Sc kinyerés Osszetett folyamat 1épéseit
tanulmanyozta €s a megtervezett folyamatabra is szerepel a doktori miiben és a tézisekben. Ez
az értékes, roviden bemutatott rész részletesebb targyalast is megérdemelt volna, kiilondsen,
hogy az irodalom, amire hivatkozik egy kutatasi jelentés, igy nem hozzaférhetd.

Az angol nyelvii doktori mii irodalom jegyzékkel egyiitt 93 oldal terjedelmi, alapvetden korrekt
kisérletes munka. Az altalanos cim végiil is a MWCNT adszorbensekkel foglalkozo részt
tekintve fedi a tartalmat, a kisebb rész, a szkandium vordsiszapbdl valo szelektiv kinyerése csak
annyiban tartozik a cimhez, hogy kornyezetvédelmi alkalmazas. Szerzé nem figyelt erre,



konnyedén témat valtott azzal, hogy mas kdrnyezeti probléma is targya a jelen kutatdsoknak.
Probléma viszont tovabbra is a "kinek a szellemi terméke" kérdés, amit mar elozetesen is
jeleztem. A tézisek alapjaul szolgal6 kozlemények (P1-P10) és a nem hozzaférhetd R11 kutatasi
jelentés (GINOP-2.2.1-15-2017-00106) koziil Jelolt csak az utobbiban elsd szerzo. A cikkek
nemzetkdzi egylittmiikddésben késziiltek, a levelezd szerzok romdniai és vietnami
kutatohelyekrdl vannak megjeldlve. Lehet, hogy a kiilfoldi partnerek jobban érvényesitették az
érdekeiket, de az is, hogy a szellemi hozzajarulasuk valoban jelentds.

Megjegyzések:

Formai: A t6bbszor hasznalt ,,nanometal oxide” (,,nanofém oxid” a tézisekben) helyett "metal
oxide nanoparticles", mivel nem a fém a nanoméretli, hanem a fém oxid részecskék. A
szakirodalomban a ,,microemulsified adsorbents” kifejezés nem terjedt el, a ,,microemulsion
modified adsorbents” a gyakran hasznalt; korrekt kifejezés lett volna a ,,surfacted adsorbent”,
mivel a feliiletaktiv anyag molekuldi boritjak a MWCNT részecskéket. Gépelési hibak nem
gyakran, de el6fordulnak, igy pl. ,treatemt”, ,aquaus”, ,elmentes”, ,metillenkék ” (a
magyarnyelvii tézisekben).

Szakmai:

Az adszorpcios részben izotermék és kinetikai mérések alapjan targyalja a mechanizmust, akar
kemiszorpciot, kémia kotések l1étrejottét is feltételezve, altalaban irodalmi adatokra hivatkozva,
a kotéseket viszont nem bizonyitja pl. feliileti spektroszkopiaval. fgy a toluol adszorpcié
kinetika kiértékelése (36-37. 0.) az irodalomban elterjedt rutin szerint a szok4dsos modellekkel,
gyenge korrelacidt mutatott a pszeudo-masodrendii modell kivételével, ami viszont feltételezi
a kemiszorpcidt, mint sebességmeghatirozo 1épést. Kérdés azonban, hogy a toluol megkotddés
feltételezett mechnizmusa ,,hydrophobic interactions, m—n bonds, electrostatic interactions, and
hydrogen bonds” (42. o.), kemiszorpcionak tekinthet6-e. Az adszorpcio kinetika hdmérséklet
fiiggése (39-40. 0.) viszont kemiszorpciora utalt, a 7. tdblazat kisérleti adszorbealt mennyiségei
azonban - a mérés pontossag megadasanak hianyaban - nem annyira meggydzdek. A szén
nanocsovek kerozinra és toluolra vonatkoz6 meglepden nagy adszorpciods kapacitasai (3.8-7.2
g/g a MWCNT ¢és 4.5-13.3 g/g nEMWCNT esetén) se tamasztjadk ald a kemiszorpcids
mechanizmust.

,»2.2. Microemulsification preparation of MWCNTSs” részben leirt mikroemulzio Osszetétel
(,,the surfactant (10 m/m%) ... the co-surfactant isoamyl-alcohol (40 m/m%)”) eléggé
szokatlan, tekintettel arra, hogy a segéd-tenzid négyszeres mennyiségli a (f6)tenzidhez
viszonyitva. Noha a mikroemulziok Osszetétele széles hatarok kozott valtozik az olaj/viz/tenzid
komponensek bonyolult rendszereiben beleértve az oldhatdésag novelését (hidrotropiat,
szolubilizaciot) és a kiilonb6zd (nano, mini, mikro, makro) emulziokat, a tenzid mennyiség
nagyobb, mint a ko-tenzidé, pl. gyogyszerészeti mikroemulzidkban ,,25-75% Surfactant and 5-
20% Co-surfactant” (A. Kumar et al. Pharmaceutical Microemulsion: Formulation,
Characterization and Drug deliveries across skin. Int. J. Drug Dev. & Res., 2014, 6 (1): 1-21),
gyakran 1:1 aranyban alkalmazzak dket formula fejlesztésekben (ACS Sustainable Chem. Eng.
2015, 3, 443—450. DOI: 10.1021/sc500667n). Szerepiik a viz/olaj hatarfeliileti réteg
optimalizalasa, aranyuk a kiilonb6z0 tipust mikroemulzidkban véltozatos (Chem. Rev. 2021,
121, 5671-5740. doi: 10.1021/acs.chemrev.0c00812). Nem latom bizonyitottnak, hogy



mikroemulzi6 keletkezik. Bevezeti a ,,microemulsified adsorbents” kifejezést (16. o.),
magyarul a mikroemulzifikalt adszorbensek kifejezést a tézisekben, ami megtévesztd, az
irodalomban elvétve ugyan megtalalhat6, de nem korrekt.

17. o. ,,washed until the pH became 7.” Desztillalt vizzel ezt nehéz, hacsak nem lehetetlen
elérni nyitott kériilmények kozott.

20. o. ,,adding 145 pL toluene (0.8669 mg/uL) to 100 mL distilled water, resulting in a toluene
solution with a carbon concentration of 500 mg/L.” Ez utobbi akkor lenne igaz toluolra
nézve, ha 250 ml vizbe adtdk volna. A szén koncentracio ~10%-kal kisebb, mint a toluol (a
C:H relativ tomege C7Hg ~ 84:8 ) koncentracio.

22. o. ,,standard calibration curve of MB solutions” A 0,983 regresszidju kalibracids egyenes
mindsége nem felel meg.

,»The pH of the dye solution was set at the desired pH of 77 Nyitott koriilmények kozott, a
CO; jelenléte miatt nehéz vagy lehetetlen a 7-s pH-t beallitani hig oldatokban.

23. 0. Mig a ,,model solutions of Sc single element” korrekt kémiailag, a ,,aqueous Sc model
solutions” hibas, mivel csak az Sc** ionok oldédnak vizben. Ez a hiba tobbszor (pl. 63. 0. 64.
0.,,5¢, Y, La, Ce in aqueous solution”, 67. 0., 71.0.) el6fordul az értekezésben.

24. 0.,,Ci and Cs... concentrations” A koncentraciokat kis ¢ betlivel szokas jeldlni. Az
értekezésben tobbszor (pl. 34. 56. 58. 0.) van nagy C.

25. 0. ,,MWCNTs are molecular size tubes” Megtévesztd fogalmazas, méretiik legfeljebb a
makromolekuldk méretével vethetd dssze.

7. abra A 40 ezerszeres nagyitasu SEM képeken a méret nehezen viszonyithatd. Ha van méret
bar, akkor egy fehér szakasz, ami talan 100 nm-s.

26. o. ,,the outer average diameter was 10—20 nm” A méretet csak a gyarto altal rendelkezésre
bocsatott TEM kép igazolja, a SEM felvételek erre nem alkalmasak.
A 2. tablazatban nem ,,average pore volume (Dayv)”, hanem porus atmérdk vannak.

31. 0. A 3. tdblazatban a ,,,EMWCNTs” minta tomegvesztésének 2. Iépcsdjében nem az
»adsorbed microemulsion” tavozik, hanem annak csak az egyik komponense, a zsirsav
molekuldk, amit késébb a szovegben ir is ,,adsorbed myristic and lauric acid”.

41. 0. 21. 4bran ,,sodium salt” van irva és , K" feltiintetve.

A zsirsav molekulak MWCNT feliiletéhez vald kotése hibas megfogalmazassal, idézem
,nonpolar hydrophobic tail joins the hydrocarbon molecules™ keriilt a szovegbe. A kémiat
tekintve a CNT egy szén allotrop, nem szénhidrogén és nem is molekula.

45. 0. A SEM képek bemutatasa kapcsan ,,surface morphology”-t ir. A SEM a részecskék alaki
sajatsagait mutatja, a részecskemorfologia azonositasara szolgal.

46. 0. A 26 és 27. dbrakon bemutatott SEM és TEM képeken nem lathatok az oxid részecskék.

47. 0. Az oxidok 28. dbran lathatdé AFM képei nem konzisztensek a 25. dbran 1évé SEM
képekkel. A SEM képek nagy (<10 um) részecskéket mutatnak, az AFM kisebb, mint 2x2 pm



crer

alakzatok lathatok.

49. o. ,,The calculated intensity ratios ... (Table S1). ... prepared (Table S1, Fig. 9 ...)” Ezek
hibas hivatkozésok, a spektralis adatok az S3. tablazatban vannak és a 29. dbrardl van sz6.

56. o. ,,adsorption capacity of the samples” Az adszorpcios vizsgalatok egy adott pontjdhoz
tartoz6 adszorbealt mennyiség nem az adszorpcios kapacitas. A 9. tdblazatban is kapacitas van
irva. A tablazat adatai arra utalnak, hogy az MB adszorpci6 az eredeti CNT feliileteken (bels
¢s kiilsd) nem jelentds <~5%, az oxidalt mintdn mar névekvo (~15%) a kompozitokhoz
viszonyitva, igy a MB megkotés az O-tartalmtl anionos feliileti csoportokon és az oxidokban
torténik, nem meglepd, hogy a hidrofob feliiletrészeken nem kedvezményezett a polaris MB
adszorpcioja.

58. 0. A MB adszorpcidjanak hdmérséklet fliggése furcsa, 15-45 °C intervallumban névekvo,
amit a MB molekulak novekvé mozgékonysagaval indokol, e felett viszont mar nem né. Ezt
alatdmasztja azzal, hogy ,.the adsorption is an exothermic process”. Ez altalanossagban igaz.
Itt azonban a 15-45 °C-os tartoményban, ahol a hdmérséklet emelkedésével novekvo
adszorpciot tapasztaltak valdszinilileg nem igaz.

64. 0. A 38. abran lathat eredmény, a Sc>* ionok szeletiv megkdtése mas ritkafoldfém (Y, La,
Ce) ionok mellett kriptand 2.2.2 hasznélataval kivalo; a Sc** kriptand 2.2.2 extrakcioval
torténd kinyerést bemutaté cikket (PS) mar hivatkozzak (pl. doi: 10.1021/acs.iecr.4c04967).

71. 0. ,,Novel analytical procedures have been developed for the recovery of Sc...” A
kifejlesztett eljaras nem analitikai, hanem egy szkandium kinyerési technoldgia alapja lehet.

Kérdések:

MWCNTs kerozin ¢és toluol adszorpcids kapacitisa meglepden nagy (3.8-7.2 g/g a
MWCNT ¢és 4.5-13.3 g/g uEMWCNT esetén), hasonld vegyiiletek kiilonféle MWCNT
mintdkon mért értékeihez (pl. Int. J. Nanosci. Nanotechnol., Vol. 10, No. 1, Mar. 2014, pp.
27-34, doi:10.1016/j.colsurfa.2007.06.045, doi: 10.1016/j.seppur.2013.03.019) viszonyitva.
A 4. tabldzatban (34. o.) az adszorbedlt toluol mennyiség ,,qt (g/g)” mértékegysége
szokatlan, mg/g elterjedt. A g/g egységben megadott mennyiségek irrealisan nagyok. Kivald
AC-k adszorpcids kapacitasa 40-700 mg/g (DOI: 10.1039/DORA02225J RSC Adv., 2020,
10, 23749-23758). Ugyanez a helyzet az 5. tablazatban (35. 0.) undekén és kerozin esetén.
Ez kiilonosen sok a feltételezett kemiszorpcids mechanizmust, ahol csak egy rétegi
adszorpciéra van lehetéség. A fajlagos feliilet max. 156 m?/g nagysagat tekintve ilyen
mennyiség nyilvanvaloan nem fér el egy rétegben. Ha az 6sszes porus (Isd. a Table 2 < 0,8
cm’/g ) meg lenne tSltve hany rétegii lenne az adszorpcio a kiilsé feliileteken? Az eredmény
Osszhangban van-e a feltételezett mechanizmussal?

A 23. 4bra (42. o.) alairasa szerint ,,The mechanism of the surface functionalization and
sorption of toluene over MWCNTs.” a mechanizmust szandékozik bemutatni. Az abran
azonban a tEMWCNT sematikus dbrazolésa ¢€s a toluol feltételezett kotése a feliileten 1€vo



zsirsav karboxilat csoportjadhoz (vizes kozegben pH>5 disszocialt!) lathatdo. Ez miért
szorpcio? Hogyan bizonyitotta ezt a mechanizmust?

A zsirsav molekuldk MWCNT feliileten torténd kotddését kovetkezetesen szorpcidonak
nevezi (43. o.), és a legvaloszinlibb mechanizmusnak a ,,CH---m interaction” tartja
irodalomra hivatkozva. Ez miért nem adszorpcid?

A MWCNT fém oxid kompozitok XRD vizsgélatai (44. o.) nem mutattdk ki az oxid
nanorészecskék jelenlétét ,,CeO2 and V205 in Ce/MWCNTs and V/IMWCNTs could not be
detected because of their low amounts and/or well-dispersion”. Az XRD a kristalyos fazist
latja, ha elegendden nagyszamban ismétlddik az adott kotés, ami nanorészecskék esetén csak
bizonyos méret felett valosul meg. Mekkora a CeO: ¢és V20s nanorészecskék
rontgendiffrakcios méretkorlatja?

A ,,V205:CeO2 nanocomposite”-rol ir a 45. oldalon. Hogyan bizonyitotta, hogy kompozit
anyagrol van sz6? Lehet, hogy csak keverék.

A 35. dbréan (59. 0.) az MB val6szinii megko6tddését vazolja az eredeti és az oxidalt MWCNT
adszorbenseken. Megjegyzem, hogy ezek az MB eltavolitasanak kisebb részét fedik le (lasd
a 9. tdblazat adatait). A Iényegesen nagyobb mennyiség megkotéséért felelds oxidokkal nem
foglalkozik. Milyen tovabbi kotésekkel képes a MB a V205 és CeO: oxidokat tartalmazd
MWCNT nanokompozitok feliiletén adszorbealodni?

A REE kinyeréssel foglalkozo 3.3. fejezetben (60. o0.) egy allitas ,,the extraction efficiency
was quantitative above 0.004 mol/L” kérdéseket vet fel, amellett, hogy nem igazan értem,
hogy lehet a hatékonysag kvantitativ. Tény, hogy az extrakcid hatékonysaga hatarozottan
novekszik ~0,005 mol/I-nél a DC18-C-6 kivételével, majd 0,008 mol/l C2.2.2 esetén eléri a
~100%-t. A kisérletben a makrociklusos vegytiletek 0,005 mol/l koncentracidja 10-szer
nagyobb, mint a Sc**-koncentracio (0,00055 mol/l). Milyen sztdchimetria tételezhetd fel?
Egy régi a REE korona éter komplexek koordinacios kémiajaval foglalkozo attekintésben
(doi: 10.1016/0010-8545(84)85066-3) tobbnyire 1:1 sztdchiometriarél irnak. Egy
napjainkban megjelent attekintésben (doi: 10.1021/acs.iecr.4c04967) is emlitik az 1:1
sztdchiometrit, nem Sc** komplexeknél.

,»The solution of REEs in diluted nitric acid was used” (63. 0.) Miért? Sziikséges volt az
oxidativ hatasa vagy elonyos volt a NO3™ ionok jelenléte?

Tézisek

A tézisek megfogalmazéasa nem kellden koriiltekintd. A fogalmazasi pontatlansagok szakmai
hibédkhoz vezettek.

4.1. ,Microemulsified carbon nanotubes” A mikroemulzifikdlt CNT kifejezés, noha az
irodalomban elvétve megtalalhatd, nem korrekt. Feliiletaktiv anyaggal modositott ,,surfacted”
adszorbenst hasznalt.

4.1.1. Pontatlan megfogalmazasok: ,,non-covalent microemulsification”, nem a mikroemulzios
kezelés, hanem a zsirsav sok feliileti kotése nem-kovalens; ,.fatty acid esters used for the
modification”, zsirsav észterek nem szerepelnek az értekezésben, csak a tézisekben. A zsirsavak
adszorpcidja fajlagos feliilet csokkenéssel jart, ami nem bizonyitja a funkcids csoportokkal



kapcsolatos allitast: ,,This result also proves the successful incorporation of functional groups
into the MWCNTs pores”.

4.1.2. Az els6 mondat mésodik fele (,,without the need...””) nem tartozik ide.

4.1.3. A méasodik mondat nem tézisbe valo. Az alkanok MWCNT feliiletén valé megkotodését
szorpcidnak tekinti a szovegben ,,sorption of non-polar, alkane molecules”, adszorpciénak az
1. abran.

crer

4.1.5. Kinetikai modell illesztés és szamolt aktivalasi energia eredményekkel tdmasztja ald,
hogy a ,sorption process is chemisorption”. A tul nagy adszorpcids kapacitds viszont
ellentmondani latszik az adszorbens feliilet kotdhelyei és az adszorbatum molekuladi k6zott
1étrejovo kémia kotések véges mennyiségének.

4.2. pontban ,Nanometal oxide-doped MWCNTs composites”-rol ir, ahol kétféle
anyagtudomanyi fogalom, az adalékolt (doped) és a kompozit (tobbfazisu szilard anyag)
keveredik. Ha kompozitokrol van szd, akkor a korrekt elnevezés a "metal oxide nanoparticle
MWCNT composites" lenne.

4.2.1. Itt ,,the successful doping of metal-oxide nanocomposites over MWCNTs surfaces” is
kétséges, hogy mirdl van szo, sz6 szerint fém oxid nanokompozitok hozziadasarol, pedig
,metal oxide MWCNT nanocomposites’-okat vagy keverékeket allitott eld. Az értekezésben
bemutatott mérések (TGA, BET, XRD, SEM-EDX, ¢s TEM) nem gydztek meg arrol. hogy a
szilard fazisok keverékének hokezelésével kompozit anyag képzddik.

4.2.3. és 4.2.4. pontokban leirt kotéseket nem bizonyitotta, irodalmi hivatkozasok alapjan
targyalja az értekezés 3.2.8. ,,Mechanism of MB adsorption over metal oxide-doped MWCNTs”
fejezetében. Az oxidok pH-fliggd feliileti toltésallapotat (pl. doi: 10.1007/s10450-016-9785-x,
doi: 10.1021/1a020387¢), feliiletiik aktivhelyein torténd elektrosztatikus (pl. doi:
10.1038/s41598-024-78491-3) és mas kotések kialakuldsanak lehetdségeit nem targyalja. Az
irodalomban is sajnos dontden az adszorpcios izoterma és kinetikai mérések modell illesztések
¢és ezekbol a feliileti kotésekre valo kovetkeztetések talalhatok, és csak elvétve akadnak feliileti
spektroszkopias vizsgalatok (pl. dot: 10.1016/j.surfrep.2014.12.001, doi:
10.1016/j.progsurt.2003.09.001, doi: 10.1016/j.matchemphys.2021.125061), amelyek alapjan
a feliileti kotések bizonyithatok.

A 4.3. pontokban a szkandium vords iszapbol vald kinyerésével kapcsolatos tudoményos
allitasait foglalja Gssze.

4.3.1. A j6 hatasfoki Sc** ion kinyerést makrociklusos vegyiiletekkel, az ionok komplex
képzbddésével magyarazza, de emellett azt is allitja, hogy ez a molekularis felismerési képesség
(,,due to its molecular recognition ability”’) miatt van igy. Nem értem miért kell ez utdbbit is
felhozni a helytalld kémiai érvek mellett.



4.3.2. pontban megfogalmazott kisérleti tények az értekezés szovegének csaknem sz6 szerinti
ismétlése, ahol ettdl tobb részlet nincs. A tézisekben megfogalmazott allitasok az értekezésben
bizonyitott tényeken kell alapulnia. Itt sajnos ezek nem adottak.

4.3.3. pont a vordsiszapbol torténd sikeres REE dusitds és Sc>* kinyerés tényeit foglalja dssze,
amit az értekezésben 2 oldal terjedelemben mutat be, ami nem elegendd a bizonyitashoz.

Szerz6 tudomanyos munkdja, a doktori miiben bemutatott tudomanyos eredményei alapjan
javaslom a nyilvanos vita kitlizését ¢s a mi elfogaddsat, tekintettel a benne foglalt a
kornyezetvédelemben aktudlis problémak megoldasdban mar hasznositott és a jovOben
hasznositandé eredményekre, amelyekkel gyarapitotta a tudoméanyszakot és hozzajarult annak
tovabb fejlodéséhez.

Szeged, 2025. janius 5.
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