Valasz

Dr. Tungler Antal professor emeritus biralatara

Ko6szonom Dr. Tungler Antal professor emeritusnak, hogy raszanta az idoét, és elbiralta az

értekezésem. A felmerult kérdésekre a valaszaim:

e A 24 oldalon A két katalizator alkalmazasaval mekkora optikai hozamot és katalitikus

aktivitast tapasztaltak?

Az ¢l6z6 bekezdés végén szerepel a kipreparalt komplexszel késziilt katalizatorral elért
optikai hozam: 89,0%. Az aldbbi tablazatban foglaltam 0Gssze a két modon rdgzitett

katalizatorral elért eredményeket.

reakcididd Konverzid enantioszelektivitas
[min] [%] [%]
kipreparalt komplex 10 20 89,0 (R)
in situ képzett komplex 15 23 93,0 (R)

e Az 55. oldalon tablazatban hianyzik a hidrogén nyomasa.
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e 57.oldalon:

Hidrodinamikai hasonldsag esetén a két reaktorban azonosak a lineéris sebességekbdl

szamolt dimenzidmentes szamok. Erre két lehetdség van:

- A linearis sebesség allando és a térfogataramot vagy a tartézkodasi idot valtoztatjuk

- A térfogataram vagy a tartozkodasi 1d6 allando és a linearis sebességet valtoztatjuk.



ez a reaktorméret valtozasat igényli?

A fluid fazis linearis aramlasi sebessége az a sebesség, amellyel adott térfogataram

mellett haladna keresztiil az iires oszlopon a fluid fazis, vagyis:
U — Q[mL / min]
Alem?]

Ahol

u linearis aramlasi sebesség
Q a térfogataram

A a keresztmetszeti teriilet

- A linedris sebesség allando és a térfogataramot vagy a tartozkodasi iddt valtoztatjuk

Ha a térfogataramot valtoztatjuk, akkor a fenti egyenlet alapjan, a reaktor
keresztmetszeti teriiletét tigy kell valtoztatni, hogy a hadnyadosuk, vagyis a linearis sebesség
allando legyen.

Ha a tartézkodasi iddt valtoztatjuk mikdzben a térfogatdram alland6, akkor a
keresztmetszeti feliilet is allando, hogy a hanyadosuk, vagyis a linearis sebesség allando legyen.

Ebben az esetben a reaktor hosszat valtoztatva tudjuk a tartézkodasi id6t valtoztatni

- A térfogataram vagy a tartdzkodasi id6 allando és a linearis sebességet valtoztatjuk.

Ha a térfogatiram allandod, akkor a reaktor keresztmetszeti feliiletét valtoztatva
modosithatjuk a linearis sebességet. Ha a reaktor hossza allandd, akkor a reaktor térfogata a
keresztmetszeti feliilettdl fiiggden valtozik (V=A'1), és ebbdl kovetkezden a tartdzkodasi 1d9 is
valtozik (a keresztmetszeti feliiletvaltozasaval jo kozelitéssel egyenesen aranyos a tartézkodasi

id8).

Ha a tartozkodasi id6 allando, akkor azonos reaktor keresztmetszeti feliilet esetén a
térfogataramot valtoztatva modosithatjuk a linearis sebességet. A tartdzkodasi idot ugy
tarthatjuk allando értéken, ha a térfogatdram valtoztatdsaval jo kozelitéssel egyenesen
aranyosan valtoztatjuk az oszlop térfogatat (vagyis a V=A'1 0sszefiiggésnek megfelelden az

oszlop hosszat valtoztatjuk, mivel A allando).



A nagyobb méretli reaktor tervezésekor ezen megfontolasoknak megfeleléen

valtoztathatjuk a reaktor méreteit.

Egy elkésziilt reaktor esetében nem tudjuk valtoztatni a keresztmetszeti feliiletet vagy a
reaktor hosszat. Gyakorlatilag csak a térfogataramot valamint a toltet tipusat és méreteit
valtoztathatjuk. Méretnovelt reaktorban gy valaszthatjuk meg az optimalizalas sordn a
kiindulasi térfogataramot, hogy vagy a linearis sebességek legyenek azonosak a két reaktorban,

vagy a tartozkodasi 1dok.

e az 58. és 59. oldalon tobbes szam harmadik személyben fogalmaz, ezek voltak az
alapadatok homogén fazisu reakciokbol, amit a tanszéken masok csinaltak, igy ehhez

lehetett hasonlitani a rogzitett komplexeket tartalmazé katalizatorokat?

A [29] irodalomban hasonlitottak Gssze a kipreparalt komplexszel és az in situ képzett
komplexszel késziilt rogzitett katalizatorokat.
A [60] irodalom alapjan, a masok (kollégaim) altal a foszfin-foszfit ligandumokkal

modositott komplexekkel elvégzett homogén fazist reakciok eredményeit irom le.

e 63. oldal a porusokban valdo megko6tddés és a porusok eltorlaszolasa nem alternativ

folyamatok?

fgy igaz, a két folyamat alternativ, azonban a mezoporus-térfogat eloszlasa és gyakorisiga
alapjan (6. és 12. tdblazat) a heteropolisav a mezoporusokban kétddik meg, mikdzben a 2 nm-

nél kisebb atmérdjii mikroporusokat teljesen eltorlaszolja.

e 70. oldal mi oxidal ill. hidrolizist mi okoz, ha nincs oxigén és viz a rendszerben?

Az oxigén oxidalhat, mig a viz hidrolizist okozhat, hogy ezt visszaszoritsuk,
abszolutizalt oldészert alkalmazunk, illetve a reakcioelegyet argon atmoszféra alatt taroljuk.
Mindezek ellenére nem zarhat6 ki, hogy a rendszer nyomokban ne tartalmazzon oxigént és vizet

(igy példaul az iivegeszkoz feliiletén adszorbealddott vizet). Ennek megfelelden nagyon kicsi a
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két komponens koncentracidja. A szubsztratumra nézve a lehetd legnagyobb toménységl
oldatot célszerli a rendszeren ataramoltatni, hogy igy csokkenthessiik az ataramlott folyadék
térfogatat, és ennek megfeleléen minimalizalhassuk a lehetséges oxidaciot és hidrolizist. Azt
reakcidelegy polaritasa, ami eldsegitheti a komplex leoldodasat. Gyakorlatilag a két ellentétes
hatés kozott kell megkeresni az optimumot.

Hasonlé megfontolast tehetiink az oldoszer szempontjabol is. Olyan olddszert
igyeksziink valasztani, amelyben rosszul oldodik a komplex. Annak ellenére, hogy nagyon kicsi
a leoldodo komplex koncentracioja, hossza id6, vagyis nagy ataramlott folyadék mennyiség
utdn mar nem elhanyagolhat6 a leoldddott katalizator mennyisége és az ebbdl eredd aktivitas
csokkenés. A 4.2.2.6. fejezetben leirtaknak megfeleléen azon olddszerekben, amelyek a
leoldodés szempontjabol eldnyodsek, kicsi a katalitikus aktivitas és két katalitikus ciklus kozott,
ha nem elég polaros az oldoszer vagy kicsi a szubsztratum koncentracioja, konnyen fordulhat
elé koordindciot tekintve telitetlen allapot a fémen, ilyenkor konnyen redukalodhat fém Rh

kivalas kozben.

e a 80. oldalon 1évo 15. tablazat félreérthetd szamomra,

Minden paraméter vizsgalatdhoz egy-egy CatCart™-ot hasznaltam fel. Az etil-acetat
oldoszerrel végzett mérési sorozatok elején azonos koriilmények kozott vettem egy-egy mintat.
Ha csak egyszer végeztem volna el a kisérletet ,,Full H>” mddban (1 bar), 25 °C, 0,05 M oldat,
0,1 mL/min koriilmények kozott, és pont az atlagtdl jelentdsen eltérd eredmény egyikével,

akkor meglepd trendeket lathatnank:

crer

van,

vagy

a nyomas hatdsat vizsgalva nem monoton né a konverzid, hanem minimuma van.

Gyakorlatilag ez megfelel a folyadék- és gazkromatografias mérések elején injektalt

rendszeralkalmassagi oldatnak. Ezen minta kromatogramjan ellendrzik, hogy a kiilonb6z6
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komponensek retencios ideje, elméleti tanyérszama, a csticsok szimmetridja és a kritikus
csucspar csucsfelbontasa megfeleld-e, vagyis a rendszer (késziilék és az eluensek) alkalmasak

a méreésre.

Az H-Cube™ esetében ezen, az els6 minta konverzidjaval és enantioszelektivitasaval
ellendrizhetem, hogy a pumpa, a hidrogén generator, a nyomas- és hémérsékletszabalyozo
megfeleléen miikodik, valamint a CatCart™ is megfeleléen lett elkészitve, nem bomlott a
katalizator (oxidacio, hidrolizis).

Az analitikai vizsgalatok soran nem csak a mérési sor elején injektaljadk a
rendszeralkalmassagi oldatot, hanem a végén is, hogy ezzel bizonyitsak, a rendszer nem csak a
mérés elején, hanem végig megfeleld allapotban volt.

Az H-Cube™ esetében, ha a mérési sor végén is vettem volna egy mintat az elsd
mintaval megegyezd reakciokoriilményekkel, akkor a katalizator dezaktivalodasa kovetheto lett
volna, azokban az esetekben is, amikor a reakciokoriilmények valtoztatasaval nétt a mért

katalitikus aktivitas.
Az olvaséban a 17., 18., 20., 21. és 25. tablazatokat dsszehasonlitva nyilvan felmeriil a
kérdés, hogy az azonos koriilmények kozott vett mintak értékei kozott miért van eltérés? Ez az

oka, hogy 0sszegylijtottem ezen eredményeket a 15. tdblazatban €s igyekeztem megmagyarazni

a kiilonbségek okait.

e a97.oldal

A stabilitast az atalakitasi szammal jellemzik, amely megadja, hogy egy mol katalizator hany

mol szubsztratumot képes atalakitani.

milyen végpontot hatdrozunk meg?

A definicio szerint a katalizator dezaktivalodasa a végpont, azonban sokszor addig szoktak

mérni, mig a katalitikus aktivitas vagy szelektivitas jelentdsen le nem csokken.

Siofok, 2021. szeptember 05.

Madarasz Jozsef



