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Biralat Heged(i Laszl6 ,,NITROGENTARTALMU SZERVES VEGYULETEK HETEROGEN KATALITIKUS
HIDROGENEZESE: MERGEZODESI JELENSEGEK, KEMOSZELEKT{V ATALAKITASOK” cim(i MTA Doktori
értekezésérol

Heged(s Laszlé MTA doktori értekezése a heterogén katalizis egyik jelentés és iparilag is kiemelkedd
fontossagu teruletével, a folyadékfazisu heterogén katalitikus hidrogénezési reakcidkkal foglalkozik.
A vizsgalt kutatasi téma els6sorban a finomkémiai és gydgyszeripari szintézisek szempontjabol bir
kiemelkedd jelentéséggel, mivel a nitrogéntartalmu szerves vegylletek szelektiv hidrogénezése
szamos gyogyszeripari intermedier és végtermék eléallitdsanak meghatarozé épése.

A dolgozat egyik jelentds er6ssége a kisérleti és az elméleti megkozelitések szinvonalas 6tvozése. A
gondosan megtervezett és kivitelezett vizsgalatok mellett a szerz6 részletesen elemzi a vizsgalt
reakcidk termodinamikai 6sszefliggéseit, tovabba az eredmények értelmezését korszer(i elméleti
szamitasokkal is alatdmasztja. Ez a komplex megkozelités jelentésen noveli a bemutatott kutatasi
eredmények tudomanyos értékét.

A szines abrakkal gazdagon illusztralt, 207 oldalas értekezés hagyomanyos szerkezetet kovet. A
dolgozat tartalomjegyzékkel és roviditésjegyzékkel kezdédik, amelyet egy 42 oldalas, részletes
irodalmi attekintés kovet. Az irodalmi 0sszefoglald terjedelme ugyan meghaladja a hasonlé doktori
értekezésekben megszokott mértéket, ugyanakkor jol tukrozi a szerzé alapos szakirodalmi
felkészliltségét és a témakor széles kord ismeretét. Ezt koveti a kutatas célkitlizéseit 6sszefoglald
rovid fejezet, majd a kisérleti moédszerek 11 oldalas ismertetése.

A dolgozat kézponti részét az ,Eredmények és értékelésiik, kovetkeztetések” cimd, 135 oldalas
fejezet alkotja, amelyet egy négyoldalas Osszefoglalas zar. Az értekezés Osszesen 417 irodalmi
hivatkozast tartalmaz, ami egyértelmuien jelzi a szerzd széles kor(i szakirodalmi tajékozottsagat és a
kutatasi terulet alapos ismeretét.

Az értekezés formai kivitelezése igényes, az abrak szemléletesek és j6 mindségliek, nyelvi vagy
szerkesztési pontatlansagok csak elvétve fordulnak elé. Ugyanakkor a dolgozat terjedelme
véleményem szerint indokolatlanul nagy; a tudomanyos mondanivald lényegének megtartasa mellett
lényegesen tomorebb formaban is bemutathaté lett volna.

A kutatdmunka gyakorlati jelentésége kétségtelen, kilonosen a gydgyszeripari hidrogénezési
folyamatok fejlesztése és optimalizalasa szempontjabél. Ugyanakkor a dolgozat hangsulyosan
alkalmazasorientalt megkozelitést kovet: a vizsgalatok jelentds része kereskedelmi forgalomban
elérheté katalizatorok alkalmazdasara, valamint a reakcidokortilmények optimalizalasara iranyul. A
szerzd részletesen elemzi a pirrolszarmazékok, benzonitril és rokon vegylletek hidrogénezési
reakcidit, valamint a katalizatorok dezaktivaldédasi jelenségeit, azonban U] katalizatorrendszerek
fejlesztése az értekezésben nem jelenik meg. Abemutatott eredmények ezért elsésorban a heterogén
katalitikus hidrogénezési folyamatok mélyebb megértéséhez és azok gyakorlati optimalizalasahoz
jarulnak hozza.

A dolgozat attanulmanyozdasa soran az alabbi kérdések és észrevételek mertltek fel bennem:

1. A konverzi6 meghatarozasa. Az Anyagok és mddszerek fejezet alapjan a konverzid
meghatdrozasa elsésorban a hidrogénfogyds mérésén alapult. Bar ez megfeleld kozelitést
adhat a reakci6 elérehaladasara, a konverzié fogalma szigorian véve a kiinduldsi szubsztrat
atalakuldasanak mértékére vonatkozik. A reakcié hatékonysaganak megitélésében a
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termékhozamok még informativabb  paramétert jelentenek. Nyomds  alatti
folyadékmintavételre alkalmas rendszerek alkalmazasdval lehet6ség nyilna a kiinduldsi
anyag és a termékek tényleges aranyanak meghatdrozasara akar a reakcidé kozben is.

Kérdésem, hogy tortént-e O0sszehasonlitas a hidrogénfogyasbdl, illetve
folyadékkromatografias analizisb6l meghatarozott konverzidk kozott, legalabb a reakcid
végpontjan?

2. Az 5.1.2. fejezethez kapcsoloddéan megfigyelhetd, hogy a visszaforgatott
ruténiumkatalizator nagyobb aktivitast mutat, mint a feltehetéen részben RuO,-vel boritott
kiindulasi katalizator. Tekintettel arra, hogy batch rendszerben teljes konverzié érhet6 el és a
katalizator aktivitasa kiemelked6, felmer(l a kérdés, hogy torténtek-e vizsgalatok folyamatos
Uzemd reaktorban torténé alkalmazhatésagara vonatkozéan?

3. A katalizatorok teljesitményének Osszehasonlitdsat jelentésen segitené aTTON (total
turnover number) értékek kozlése. Ezek az adatok a katalizatorok tényleges aktivitasanak
objektiv 0sszehasonlitasara is lehetdséget biztositananak.

4. A 45. abran mindkét katalizatorterhelés mellett szamottevd aktivitascsokkenés figyelhetd
meg. Milyen kémiai folyamatokkal magyarazhaté a katalizator dezaktivalédasa? Az irodalmi
adatok alapjan milyen stabilitdsunak tekinthetd az ilyen rendszerekben feltételezett Ru-N
koélcsdnhatas?

5. AA47.abran bemutatott savas utdkezelés hatasa a kezeletlen katalizatorhoz viszonyitva csak
a negyedik és otodik visszaforgatas soran eredményez mérsékelt aktivitasjavulast. Ennek
objektiv értékelését itt is nagymértékben segitené a TTON értékek kozlése.

6. ARuU/C katalizator savas utékezelésével kapcsolatban felmeril a kérdés, hogy torténtek-e
vizsgalatok nagyobb savkoncentracid, illetve er6sebb savak alkalmazasaval. Tekintettel arra,
hogy ecetsavas kezelés soran ruténium-acetat képzédése is feltételezhetd, rendelkezésre
allnak-e irodalmi vagy sajat eredmények arra vonatkozdan, hogy a Ru/C és a ruténium-acetat
hidrogénezési aktivitasa hogyan viszonyul egymashoz? Vizsgaltak-e tovabba a savas kezelés
soran esetlegesen bekovetkezé ruténiumkiolddéddast? (Hasonld észrevétel a rdodium
rendszerekre is).

7. Avizsgalatok tobbségében alkalmazott szubsztratkoncentracio viszonylag alacsony (2 g/50
mL metanol), ami laboratériumi korilmények kozott megfeleld, ugyanakkor ipari
méretndvelés esetén gazdasagossagi szempontbdl kedvezdtlen lehet. Erdemes lett volna
roviden kitérni arra, hogy a koncentracié novelése milyen hatassal lehetne a reakcid
lefolyasara.

8. Az 5.1.3. fejezetben a szerz6 Rh/C és Rh/y-Al,0, katalizatorok aktivitasat hasonlitja 6ssze,
bemutatva a hordozé hatdsat a katalitikus teljesitményre. Mi indokolta, hogy hasonlé
o0sszehasonlitast ruténiumkatalizatorokkal nem végzett el, tekintettel arra, hogy Ru/C és a
kereskedelmi forgalomban szintén széles korben elérheté Ru/y-Al,0; katalizatorok is
rendelkezésre allnak? Egy ilyen 6sszehasonlitas segithetett volna eldonteni, hogy a hordozé
hatdsa altalanos jelenség-e, vagy elsésorban a rodiumkatalizatorokra jellemz6 sajatossag.

9. Az 50. abran az 0sszehasonlithatésag érdekében célszerlbb lett volna azonos idéskalat
alkalmazni. Az dbra alapjan ugy tlnik, hogy a friss katalizatorok aktivitdsa kozel azonos, mig
az aluminium-oxid hordozds rendszer dezaktivalédasa valamivel gyorsabb.
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10. A szerzé szerint az aluminium-oxid savasabb karaktere noveli az aminok affinitdsat a hordozé

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

felliletéhez. Kérem fejtse ki, hogy ez milyen médon befolyasolhatja az aktiv
rédiumcentrum és az amin kozotti kolcsonhatast, illetve ez hogyan jarulhat hozza a
katalizator dezaktivalodasahoz.

Felmerul annak lehet8sége is, hogy a megfigyelt aktivitascs6kkenés részben a y-AL,0,
hordozés katalizator fokozott agglomeracios hajlamara vezethet6 vissza. Vizsgalta-e a
szerzd ezt a lehetéséget?

A hémeérséklethatas vizsgalatakor célszer( lett volna a 25 és 50 °C-on végzett kisérletek
eredményeit kozos dbran bemutatni, ami megkonnyitette volna az 6sszehasonlitast.

A 74. oldalon (52. abra) szereplé 99%-0s és elméletileg 100%-0s konverzid kozotti kiilonbség
statisztikai elemzés hidanyaban feltehetéen nem tekinthetd szignifikansnak, mivel az 1%-os
eltérés a mérési bizonytalansag tartomanyaba is eshet. Erdemes lenne ezt a szdvegben is
egyértelmsiteni.

Arédiumkatalizator 25, 50 és 80 °C-on végzett vizsgalataival kapcsolatban felmeril a
kérdés, hogy a magasabb h&mérsékleten tapasztalt aktivitdsvaltozas részben nem
magyarazhato-e a Rh/y-Al, O, katalizator fokozott agglomeracios hajlamaval.

Az 59b. abran a konverzidhoz tartozé reakcidéidd nincs feltiintetve, ami megneheziti az
eredmények értelmezését. A60. abraalapjan a katalizator negyedik, 6todik és hatodik
visszaforgatasa gyakorlatilag azonos reakcidéprofilt eredményez. Mivel magyarazhatd, hogy a
katalizator aktivitasa ezen ciklusok k6zott mar nem csokken tovabb? Feltételezhetd, hogy egy
kezdeti gyors dezaktivalédast kovetéen stabil allapot alakul ki?

A rédiumkatalizator el6hidrogénezése soran a 65. abran aggregatumképzédés figyelhetd
meg. Nem lehetséges-e, hogy a katalitikus reakcidk soran bekovetkezé dezaktivalddas
elsddleges oka valéjaban ez a részecske-aggregacid, nem pedig a fellileti mérgezédés? Ez
egyuttal magyarazatot adhatna arra is, hogy a hasznalt katalizatorok savas kezelése miért
nem eredményezett szamottevd aktivitas-visszanyerést.

A nitrilek kemoszelektiv hidrogénezésére kidolgozott kétfazisu (vizes/szerves) rendszer
egyik kulcseleme, hogy a képz6d6 primer amin a vizes fazisban NaH,PO, jelenlétében in situ
s6 formajaban stabilizalédik. A metodika megértését nagyban segitette volna egy
szemléletes abra, valamint kontrollkisérletek bemutatdsa NaH,PO, nélkul, illetve egyfazisu
reakcidokozegben. Vizsgalta-e a szerzd a reakcid végén a gaz- és a vizes fazis
ammoniatartalmat? Mivel a hidrogénfogyds teljes konverzié esetén dnmagadban nem ad
informacioét a szelektivitasrél, az ammodniaképzédés mértéke hasznos indikatora lehetne a
mellékreakcidknak.

A szelektivitast alapvetéen a reakcié részlépéseinek relativ sebessége hatarozza meg.
Ismertek-e irodalmi vagy sajat kinetikai adatok az imin hidrogénezésének, illetve az imin
primer aminnal torténd reakcié sebességére vonatkozéan? A nagyobb hidrogénnyomason
tapasztalt jobb szelektivitas arra utalhat, hogy megfelelé hidrogénkoncentracié mellett az
imin hidrogénezése gyorsabba valik, mint a szekunder aminhoz vezetd reakcid ut.

A 84. abran 68%-o0s szelektivitas mellett 70%-os izolalt termelés szerepel. Teljes konverzid
esetén azizolalt termelés elvileg nem haladhatja meg a szelektivitas értékét, ezért ez az adat
magyarazatra vagy javitasra szorul. Hasonlé ellentmondas figyelhetd meg a 95. abran is.
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Heged(s Laszlé MTA doktori értekezésének és téziseinek attanulmanyozasa alapjan megallapitom,
hogy a kordbban emlitett kisebb szerkesztési pontatlansagok és elirasok nem csdkkentik a dolgozat
tudomanyos értékét. Az értekezésben bemutatott Uj tudomanyos eredmények jelentésen
hozzajarulnak a heterogén katalitikus haromfazisu reakcidok mikodésének és a katalizatormérgezési
jelenségek mélyebb megértéséhez. A Jelolt altal kidolgozott Uj eljarasok nemcsak tudomanyos
szempontbdl eredetiek, hanem szamos gyakorlati, kiilonosen gyogyszeripari alkalmazas szamara is
Uj lehetéségeket teremtenek. Az értekezés téziseiben megfogalmazott Uj tudomanyos eredményeket
elfogadom, azokat a Jelolt 6nalld tudomanyos eredményeinek ismerem el. Mindezek alapjan
javaslom az értekezés nyilvanos vitara bocsatdsat, és sikeres védés esetén Heged(is Laszlo részére
az MTA doktora cim odaitélését.

Budapest, 2026. 07. 26.

Dr. Tuba Rébert, PhD, DSc

tudomanyos tanacsadd, az MTA doktora
kutatécsoport-vezetd

HUN-REN Természettudomanyi Kutatékozpont



