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Valasz Dr. Nagyné Dr. Laszlo Krisztina opponensi biralatara

EzGton szeretném megkdszonni az eldbiralat és az opponensi birdlat elkészitését, amelyek soran
megfogalmazott konstruktiv észrevételek jelentdsen hozzajarultak a disszertacio jelenlegi
formajanak kialakitdsahoz. A birdlatban szerepld tovabbi felvetésekre és kérdésekre az

alabbiakban részletes valaszokat adok.

A dolgozat mar elovédésre kész formajaban is surolta a Doktori Iskola mennyiségi
limitjét, ez most tovabbi 11 oldallal boviilt. A doktori munka nem csak annak bemutatasa,
milyen sokat és jol dolgozott a Jelolt, de arrdl is tanusagot kellene adjon, mennyire tudja
feliillrol nézni, atfogéan értékelni és ismertetni az eredményeit. Batoritanam a Jeloltet,
hogy torekedjen az dsszefogott, célratoro fogalmazasra.

Elfogadom a kritikat a dolgozat terjedelmét illetden. Valdban nagy kihivas egy PhD-munkat
atfogban roviden bemutatni. A dolgozat bdvitett formdja az eldbirdlatokban javasolt
kiegészitéseknek felel meg. Tekintettel arra, hogy a disszertacié érdemi része igy is a Doktori
Iskola altal eldirt 250 000 karakteres kereten beliil maradt, és a bovitések a dolgozat mindségi
javulasat eredményezték, Iényegi plusz informacidkat tartalmazva az olvasé szamadra (példaul

a kotések FTIR-vizsgalatat), végiil a dolgozatot ezért nem roviditettem.

A magneses részecskéket esetenként centrifugalisan is elvalasztotta. Nem gondolja, hogy
a tervezett alkalmazasi koriilményekhez a magneses térrel torténd elvalasztas allna
kozelebb? Hiszen az, hogy magnetit adszorbensre esett a valasztasa, éppen annak
magnesessége indokolta. Az egyszerii, (2) hatékonysag definiciotol eltavolodva, az
anyagmérleg vizsgalata értelmezési lehetéséget nyujtana ehhez.

Egyetértek a felvetéssel. A centrifugalast csupén a laboratoriumi kisérletek soran alkalmaztam,
a magneses elvalasztas kiegészitésére, a gyakorlati munka konnyitése érdekében. Pontosabb
analitikai meghatarozast tett lehetdvé, mivel a centrifugalis eré altal biztositott tomor, kis
térfogatu iiledék kialakuldsa megkonnyitette annak magneses Gsszegylijtését és a feliiluszo
teljes szeparalasat. Ugyanakkor ipari alkalmazas esetén mindenképpen a magnetoforetikus
elvalasztast javaslom, mivel az a tervezett miikodési koriilményekhez kozelebb all, és a

magnetit adszorbens magneses tulajdonsagait kihasznalja.
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A 26. abran lathato kalibracios egyenesekhez mért pontok meghatarozasanal milyen
szorasokat tapasztalt? Vizsgalta-e a fecskendésziiré megkotését, vagy ,,0vatossagbol”
eleve csak fecskenddsziirés mintakat analizalt?

A kalibracids gorbék egyes pontjait harom-harom parhuzamos injektélds atlagaként dbrazoltam.
A mért értékeket €s a szorasokat az alabbi tablazat tartalmazza. Fontos kiemelni, hogy mig a
csapviz Osszetétele gyakorlatilag allandonak tekinthetd, addig a felszini vizeké jelentOsen
valtozhat. Ennek megfeleléen a 26. abran bemutatott kalibracios egyenes kizardlag az adott
felszini vizmintara és az azon végzett kisérletekre érvényes. Az abra elsddleges célja annak
szemléltetése, hogy a két kiilonboz6d matrixtipus kozott érdemi kiillonbség van: a
matrixOsszetétel eltérése a kalibracids egyenes meredekségében is megjelenik. Mds eredetii

felszini viz esetén ezért nagyban eltérd meredekségii kalibracios egyenes adodhat.

Csapviz

Csucs alatti terilet
Koncentrécié [ug/L] 1 2 3 Atlag Sz6ras RSD%
50 1072.77 1004.38 1017.95 1031.70 36.21 3.51
100 1932.40 | 1984.76 | 2036.60 | 1984.58 52.10 2.63
250 4743.62 | 4438.12 | 4563.62 | 4581.79 153.56 3.35
500 9340.95 | 9287.62 | 9675.86 | 9434.81 | 210.45 2.23
1000 18445.41 | 19117.24 | 19031.21 | 18864.62 | 365.59 1.94

Felszini viz

Csucs alatti terilet
Koncentrécié [ug/L] 1 2 3 Atlag Sz6ras RSD%
50 1038.18 994.38 977.08 1003.22 31.49 3.14
100 1889.46 1932.40 1874.76 1898.87 29.95 1.58
250 4443.62 | 4493.621 | 4289.52 | 4408.92 106.38 2.41
500 8917.38 | 8541.71 8826.16 | 8761.75 195.94 2.24
1000 17182.51 | 17314.56 | 17896.12 | 17464.40 | 379.67 2.17

A fecskenddsziird tipusat a szakirodalmi adatok (QuPPe modszertan, EURL-SRM, 2019)
alapjan valasztottam. A glifozat esetében az livegszalas (GF) fecskenddsziird hasznalata
problémas lehet a vegyiilet megkotddése miatt, ezért a modszertani ajanlasnak megfeleléen
hidrofil PTFE (PTFE-L) fecskenddszilirdt alkalmaztam. PTFE-L fecskenddsziirével 100% vizes
oldatoknal nem tapasztaltam érdemi megkotést: a visszanyerések 99% felett voltak. Ennek
ellenére mas célvegyliletekkel tortént kordbbi tapasztalataim alapjan a reprodukalhatosag

biztositasa érdekében a kalibracids pontokat is ugyanilyen mddon, fecskenddsziirést kovetden
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crer

oldatok esetén, ami a reprodukalhatosdgot szamottevéen rontotta. Ezért a végsd modszerben
100% vizes kozegben, PTFE-L szir6 alkalmazasaval dolgoztam, és a méréstechnikai okokbol

szlikséges acetonitril hozzaadasat pedig a sziirést kdvetden végeztem el.

A szamos adszorpcios modell koziil miért éppen a Langmuir és Freundlich modellel
probalkozott? (A 29. tablazat fejlécében a Langmuir izoterma egyenletébe feltehetéen
gépelési hiba keriilt.) A 33. abran lathaté izotermak esetén akar a Henry modellt is
megprobalhatta volna. (Nem tudtam kideriteni, hogy a fiiggdleges tengelyre felvitt gc
pontosan mit jelent.)

A Langmuir és Freundlich modelleket azért alkalmaztam, mert ezek a leggyakrabban hasznalt
modellek, amelyek lehetové teszik a feliilet kapacitasanak és az adszorpcid affinitasanak
kvantitativ jellemzését. A Henry-modellt, amely linedris viszonyt feltételez szintén figyelembe

lehet venni, kiilondsen a BPA adszorpcios izotermainal:

33. dbra a) rész A BPA adszorpcids izotermdja 0,6 mmol/g ole4dt-mddositott magnetiten 10
mmol/L NaCl (m) és 10 mmol/L CaCl; (4 ) jelenlétében Henry modellel:
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BPA-0,6 mmol/g oleat-MNP Henry modell ge=Knce
Ku [L/g] R?

10 mmol NaCl 0,4317 0,9972

10 mmol CaCl, 0,6325 0,9989

33. abra b) rész A BPA adszorpcids izotermaja 0,8 mmol/g kolat-modositott magnetiten 10

mmol/L NaCl (m) és 10 mmol/L CaCl; (4 ) jelenlétében Henry modellel:
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BPA-0,8 mmol/g kolat-MNP Henry modell ge=Knce
Ku [L/g] R?
10 mmol NaCl 0,0842 0,9934
10 mmol CaCl, 0,0974 0,9921
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33. abra c) rész A BPA adszorpcids izotermaja 0,5 mmol/g katekol-modositott magnetiten 10

mmol/L NaCl jelenlétében Henry modellel:
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BPA-0,5 mmol/g katekol-MNP Henry modell qe=Knce
Ku [L/g] R?
0,0198 0,9720

A Kn Henry-allando a feliilet affinitasat jellemzi: minél nagyobb az értéke, annal erésebben
kotddik az anyag a feliilethez. A kapott alacsony Ky értékek a masik két modellhez hasonldan
gyenge kotodést jeleznek. Az egyensulyi koncentracid és az adszorbedlt mennyiség kozott

lineéris kapcsolat van, az adszorbens nem telitodik.

A 29. dbra fejlécében az izoterma egyenlet helyesen: g, = T,
Kj, €

A 33. abran az y tengelyen a qe jeldlés szerepel, amely az egyensulyi allapotban adszorbealt

mennyiséget [mg/g] jeloli.
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Milyen médon tortént az illesztés? Esetleg a linearizalt formakbdl? Ezek alapjan milyen
kovetkeztetést lehet levonni az adszorpcios rendszereire és hogyan értelmezi a
szarmaztatott paramétereket?

A szarmaztatott paramétereket a linearizalt formakbdl szdmitottam, mig a tudomdanyos
kozleményekben és a disszertacioban kozolhetd, publikdcidhoz alkalmas izoterma é&brak
elkészitésé¢hez az illesztéseket az Origin 2022b (OriginLab Corp., MA, USA) szoftverrel
végeztem.

Glifozat/ AMPA: A Langmuir modell illeszkedése mindkét vizsgalt szennyezo esetében jobb
volt, 0sszhangban a valdszinlsitett feliileti komplexekkel, amelyek csak monomolekulas
rétegben tudnak képzddni. A Langmuir-modell alapfeltétele ugyanis, hogy az adszorpcio
egyetlen rétegben torténik a feliileten és az adszorpcids helyek energetikailag egyenértékiiek.
Tovabba nincs kolcsonhatds az adszorbealt molekuldk kozott. A glifozatra szdmolt a
monomolekulas boritottsaghoz tartoz6é adszorbealt mennyiség (qmax) és a Kp Langmuir
egyensulyi alland6 is nagyobb volt, mint az AMPA esetén, ami erdsebb kotddésre utal.

BPA: A Langmuir-modellbdl szdrmazo alacsony qmax értékek és egyensulyi allandok (Ki),
valamint a Freundlich-modell 1/n paramétere egyarant arra utal, hogy a hidrofobizalt
adszorbens ¢€s a BPA ko6zotti kdlcsonhatasok gyengék, foként fizikai jellegliek. A két modell jo
illeszkedése azt sugallja, hogy az adszorbens feliilete nem teljesen homogén, és az adszorpcid

Osszetett mechanizmusokkal jellemezhetd.

A 29. tablazat alatti fejtegetés tisztazasara érdemes lett volna osszehasonlitani a
feliiletegységre jutéo megkotott anyag mennyiségét. Probalkozott-e ezzel?

Nem probaltam. A feliiletegységre juté megkotott BPA mennyiségét az alabbiakban bemutatom.
O-MNP adszorbenssel, ha qmax= 3,59 mg/g: 36 pg/m? magnetit (MNP fajlagos feliilete 100
m?/g) pH=6. Osszehasonlitva Dong et al. munkajaval a feliiletegységre jutéo BPA mennyisége
SMZFA F adszorbenssel, ha qmax= 114,9 mg/g: 1260 ng/g HDTMA mddositott zeolit (SMZFA
F fajlagos feliilete 91,5 m*/g) pH=10,4 és SMZFA L adszorbenssel, ha gmax= 56,8 mg/g: 1120
ng/g HDTMA modositott zeolit (SMZFA F fajlagos feliilete 50,6 m?/g) pH=9,6.

A disszertacidban kordbban a fajlagos feliiletet jeloltem meg a kiilonbségek elsddleges okaként,
ami a fentiek alapjan nem helytallo. Tekintve, hogy az 6sszehasonlitott adszorbensek fajlagos

feliiletei kozel azonosak, mikozben a feliiletegységre jutd megkotdtt BPA mennyiségek
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eltérnek, helyesebb azt a kovetkeztetést levonni, hogy ezeknél a magasabb adszorpcios

kapacitast valoszintileg nem a feliilet nagysaga, hanem az eltéré modosité 4gens magyardzza.

Valoban nem mindig egyszeru a fiziszorpcio és kemiszorpcio megkiilonboztetése. A
szigoru hatarvonalat a szorbens és a szorbatum kozt lejatszodo elektronatadas jelenti. Ha
van, kemi-, ha nincsen, fiziszorpciorél beszéliink. Sok esetben alakul ki igen nagy
energiaju kolcsonhatas a két speciesz kozott, pl. sztérikus okokbdl vagy ionos
kolcsonhatasok esetén. Amint pl. a 6-8. egyenletek is mutatjak, a feliileten ioncsere és nem
elektroncsere torténik. Ez esetben a specifikus adszorpcio a helyes nomenklatira.

A fizi- és kemiszorpcid megkiilonboztetésével kapcesolatban egyetértek azzal a definicioval,
hogy a kémiai kotés 1étrejotte, azaz elektronatadas a kemiszorpcié feltétele. Ugyanakkor a 6-8.
egyenletek szdndékom szerint nem ioncserét, hanem ligandumcserét (szubsztitucid) irnak le

(https://doi.org/10.1016/j.watres.2024.123031),  amelyben a ligandumok elektronparjai

vesznek részt, igy elektronatadas torténik, és 0j koordinativ kotés jon 1étre.

Kiils6 biralonak a tézispontok véleményezésénél van a legnehezebb dolga, hiszen ezek még
Doktori Iskola specifikusabbak, mint a dolgozat elvarasai. Altalaban a tézispontok az \ij
eredményeket roviden, tomoren, célratoréen megfogalmazott allitasok, melyekhez akar
azok a sajat publikaciok is hozzarendelhetok, ahol azt az eredményt a Jelolt kozolte.
Nikoletta j eredményeit harom nagyobb témakorben, dsszesen 5+3+4 pontban foglalta
ossze. A 2.2. és a 2.3 tézispont kozt atfedés van. A 3.1 tézispontot nem tartom uj
eredménynek.

Elfogadom a kritikat: a 3.1. tézispont 6nmagaban nem tekintheté tudoményos tjdonsagnak.
Szandékom szerint ez a pont a 3.2. és 3.3. tézispontokkal egyiitt értelmezendd, és ezek

egylittesen mutatjak be a hidrofobizalt magnetit alkalmazasanak jjdonséagat.

Nagykanizsa, 2026.01.08.

/ r Tl e
Lonals N KL

Kovacs Nikoletta

Pannon Egyetem « University of Pannonia
Korforgdsos Gazdasdg Egyetemi Kozpont Nagykanizsa
8800 Nagykanizsa, Zrinyi Miklés utca 18.


https://doi.org/10.1016/j.watres.2024.123031

