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Bevezetés

A fenntarthatd fejlodésnek egyik fontos eleme, hogy olyan sebességel kell a
természetes nyersanyagokat felhaszndlni, hogy azok mennyisége ne csokkenjen egy
elfogadhatatlanul alacsony szint ala." A vegyipari szerves alapanyagok és intermedierek tobb
mint 95%-anak nyersanyaga a kdolaj. Ugyanakkor a belsd égésli motorok szamanak rohamos
novekedésével a kozlekedés is egyre tobb olajat fogyaszt, a novekvd energiafelhasznalas
miatt pedig hatalmas mennyiségli kdolajat, foldgazt és kdszént égetiink el erémiivekben.
Mivel ezek a folyamatok azt eredményezik, hogy a rendelkezésre all6 fosszilis nyersanyagok
el fognak fogyni,® a fenntarthaté civilizacié egyik legfontosabb technolégiai kihivasa a
kimeriil6ben 1év6 szén-alapt nyersanyagok kivaltasa.

Noha a f6ld fotoszintézisen alapuld biomassza termelése 170000 milli6 tonna évente,
ennek csak kevesebb mint 10%-a van hasznositva.’ Az wjrahasznosithatd forrasok irant
novekszik az érdekldédés, ugyanis biomasszabol szamos iparilag fontos vegyliletet lehet
elBallitani.* Fontos megjegyezni, hogy a fosszilis nyersanyagok haromdimenziésak, vagyis a
lel6hely mélységében is kiterjedt, igy kis helyen nagy mennyiség koncentralodhat beldle. Az
iiltetvények viszont két dimenzioban terjeszkednek, igy azonos mennyiségii alapanyag
eldallitasa sokkal nagyobb teriiletet igényel. A ndvényi eredetli nyersanyagok sziikségszertien
1d6szakos jellegliek, csak az év egy bizonyos részében allnak rendelkezésre. Az ipari termelés
¢és a sziikségletek jelentkezése viszont iddben folyamatos, nem lehet évszaktol és idjarastol
fliggbvé tenni az alapanyagellatast. Tovabbi problémat jelent, hogy a ndvényi eredetii
nyersanyagok jelentds része az élelmiszeripar nyersanyagai is, igy ezek hasznédlata nem
okozhat nehézségeket az emberek élelmezésében.’

Kutatd6 munkank azokra az eldkisérletek soran kapott eredményekre épiiltek amelyek
soran kimutattuk, hogy a szachar6z katalitikus reduktiv dehidratalédsaval levulinsavat (LS),
hangyasavat (HCCO) és vy-valerolaktont (GVL) lehet eléallitani.® Eredeti céljaink koziil
érdemes megemliteni a szachar6z alapu Cs-oxigenatok (LS — GVL — 1,4-pentandiol — 2-
Me-THF) 1épésenkénti katalitikus szintézisét, melynek végén keletkezd 2-Me-THF-bdl
alkanokat vagy inkdbb bioalkanokat kivantuk katalitikus hidrogenolizissel eléallitani. Mivel a
szachar6z jol oldodik vizben, a dehitratalas sordn viz keletkezik, és az alkanok vizzel nem
elegyednek jol, torekedtiink vizoldhat6 homogén katalitikus rendszerek kifejlesztésére is.
Ehhez sziikséges volt bazikus vizoldhat6 foszfinok hatékony szintézisének kidolgozasara is.
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Eredmények

A kimeriiloben 1év6 fosszilis nyersanyagokat érdemes lenne kivaltani egy un.
»fenntarthatd folyadékkal”, amelynek fizikai és kémiai tuljdonsdgai alkalmassa teszik arra,
hogy nagy volumenben taroljak és szallitsak, és felhasznalhat6 legyen mind energia, mind
szénalapli termékek termelésére. Az idedlis fenntarthaté folyadék nodvényi eredetii
alapanyagokbdl termelhetd, konnyen és biztonsagosan lehet nagy mennyiségben tarolni és
szallitani, alacsony az olvadaspontja (hogy hasznalhat6 legyen hideg iddben), magas a forras-
¢s lobbanaspontja (hogy hasznalhat6 legyen meleg idoben és alacsony maradjon az emisszio),
jellemzd és konnyen felismerhetd illata vagy szaga van (hogy szivargéasat konnyen lehessen
¢észlelni), nem vagy kissé toxikus, oldhatd vizben (a természetes lebomlas miatt), vizzel és
oxigénnel lehetdleg ne 1épjen konnyen reakcidba. Fontos szempont, hogy kémiailag ne legyen
tobb vegyiilet keveréke, mert egy adott vegyiilet koncentraci6janak mérése, ellenérzése ¢€s
szabalyozasa sokkal konnyebb feladat mint vegyiiletek keverékének. A kiilonbozd lehetséges
folyadékok koziil a GVL fizikai és kémiai tulajdonsagai talan a legmegfelelébbek a
fenntarthatosag kiilonbdz6 szempontjait figyelembe véve:”

Metanol | Etanol | MTBE* | ETBE" | GVL® 2-Me-THF*

Molsuly (g/mol) 32.04 46.07 88.15 102.17 100.12 86.13

Szén (W%) 37.5 52.2 66.1 70.53 60 69.7

Hidrogén (w%) 12.6 13.1 13.7 13.81 8 11.6

Oxigén (W%) 49.9 34.7 18.2 15.7 32 18.7
Forraspont (°C) 65 78 55 72-73 | 207-208 78

Fagyaspont (°C) -98 -114 -109 -94 -31 -136

Sirtiség (°C) 0.7910 0.8 0.74 0.742 1.05 0.86
Lobbanaspont (°C) 16.1 14 -33 -19 96 -11
LDs, orélis-patkany (mg/kg) 5628 7060 4800 5000 8800 N/A

*Metil-tercierbutil-éter; *Etil-tercierbutil-éter; y-Valerolakton; %2-Metil-tetrahidrofuran

Fontos megjegyezni, hogy a GVL eléfordul gytimolcsokben, kellemes az illata és gyakran
alkalmazzak adalékként az élelmiszeriparban.” Vizsgaltuk a GVL g6znyomésat kiilonbozé
hémérsékleteken, valamint 0sszehasonlitottuk az irodalomban talalt és masok altal vizsgalt
oxigenatok illetve olddszerek gdéznyomadsértékeivel is. Ennek eredményeként elmondhato,
hogy a GVL tenzioja joval alacsonyabb az iparban gyakran alkalmazott olddszerek, valamint
a benzinként vagy benzinadalékként egyre inkdbb a figyelem kdzéppontjaba keriild etanol,
metil-terc-butil éter (MTBE) és etil-terc-butil éter (ETBE) géznyomasanal:®

160

AMTBE
= Metanol
140 ®ETBE
o Etanol
o GVL
120
100 =
/ , // /
60 ////
40 —
20

25 35 45 55 65 75 85
Hémérséklet (°C)

Géznyomas (kPa)

'I. T. Horvath, 10th Annual Green Chemistry & Engineering Conference, Washington, DC, July 26-30, 2006.
8Horvath, I. T.; Mehdi, H.; Fabos, V.; Boda, L.; Mika, L. T. Green Chem. 2008, 10, 238.

49 Report of the Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, Rome, June 17-26, 1997, WHO
Technical Report Series, No. 884, Geneva, Switzerland.



A GVL megljuld energia- ¢és nyersanyagforrasként valé hasznalhatosdganak
eldontésekor figyelembe kell venni a GVL vizes kozegben torténd spontan atalakulasanak
lehetéségét is. A gylrt felnyilasa ugyanis 4-hidroxi-valeriansavat eredményezhet, amely
korrozids problémakat okozhat fém eszkdzokben torténd szallitas és tarolas kozben. A GVL
vizes kozegben torténd reaktivitasanak vizsgalatira '*O-izotoppal jelzett vizzel végeztiink
kisérleteket kiilonb6zd homérsékleteken. GC-MS egyértelmiien kimutatta, hogy a GVL 6tos
gyuriije szobahémérsékleten, semleges vizes kdzegben még harom honap alatt sem nyilik fel.
Egy honapig 60°C-on tartva szintén nem tapasztalhatd izotop beépiilés, mely alapjan a gylr
felnyilasa kizarhaté. Kimutattuk viszont, hogy mind savas, mind lagos kdzegben megtorténik
a gyurl felnyildsa. Ezen kisérletek soran nem csak egy, hanem a hémérséklettdl és id6tol
figgben, két '*O-izotop beépiilését is tapasztaltuk. Bizonyitottuk tehat, hogy a GVL csak
savas vagy lugos kozegben nyilik fel, igy tiszta vagy vizes GVL hosszabb idejli taroldsa és
szallitdsa soran nem keletkezik olyan karbonsav funkciés csoportot tartalmazo vegytilet amely
korr6ziot okozhat.

A GVL lizemanyagként vagy lizemanyagadalékként vald hasznalhatosagat tekintve és
balesetvédelmi szempontb6l is fontos kérdés lehet peroxidosodasa.'” A peroxidszamot
elsdsorban lizemanyagok jellemzésére hasznaljdk, ugyanis néhany nem vart baleset tortént a
peroxidosodéas kovetkeztében. Az lizemanyagok peroxidszamanak vizsgalatat jodometrias
titralassal végzik.!" A GVL peroxidszamanak ugyanezen médszerrel torténé vizsgalata soran,
egy honap szobahdmérsékleten, zart edényben torténd tarolasa folyaman peroxidosodast nem
tapasztaltunk.”> A GVL mellett szamos mas oxigenat peroxid képz8dését vizsgaltuk, melyek
koziil kiillondsen a THF ¢és a 2-Me-THF hasznalatat veszélyezteti a gyors (par napos) peroxid
képzddés:
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A GVL benzinadalékként valo hasznalhatosagat a MOL Rt. TKD DS technoldgia- és
Projektfejlesztés Analitika vizsgalta. A hasznalt alapbenzin (AN-95) adalékolatlan, 95-6s
oktdnszdmu motorbenzin volt, mely keverékomponensekbdl ugy lett eldallitva, hogy
oxigéntartalmu komponenseket biztosan ne tartalmazott. A keverékomponensek aranya és a
becstilt paraméterek:

°Clark, D. C. Chemical Health & Safety, 2001, 12-22.
"ASTM D 3703 99.
"?Fabos, V.; Koczo, G.; Mehdi, H.; Boda, L.; Hovath, I. T. Energy & Env. Sci., el8késziiletben.



ESZ-95 % RON MON
Alkilat 323 97,8 94
Reformat 35,47 102 90,3
iC5 11,65 92,3 84,1
1C6 20,58 82,5 81,8
100 95,5 89,0

A harom minta 10 V/V % bio-ETBE-t, bio-EtOH-t és tisztitott GVL-t tartalmazott:

AN-95 AN-95 AN-95 AN-95

MSZEN228 | enzin | +10%ETBE | +10%EOH | +10% GVL
Stirtiség (15 °C-on) kg/m’ 720-775 7333 7344 7378 765.,8
Kéntartalom mg/L max. 50 <1 1,3 <1 <1
Nitrogéntartalom mg/L <1 1,4 <1 <1
Oxid4acids stabilitas min min. 360 OK OK OK OK
Fuvatas utdni gyantatart., 1,9 1,4 1,6 1,9
mg/100mL
Tényl. gyantatart. n-heptdnos max. 5 0,5 0,8 0,8 0,8
mosas utan mg/100mL
Korroézié rézlemezen 1. osztaly 1A 1A 1A 1A
Peroxidszam (mg/kg) 1,75 1.70 1,40 1,72
Géznyomds (DVPE) kPa 42 ('fg(()‘(lg;) 4.6 43 65,1 36,6
Géznyomas (ASVP) kPa 63,0 61,0 71,0 62,2
Elparologtatott mennyiség 100 46-71 52,3 57,3 57,3 46,2
°C-ig, V/IV%
Elparologtatott mennyiség 150 min.75 90,0 90,7 90,7 80,0
°C-ig, V/IV%
Végforraspont, °C max. 210 181,9 182,9 181,6 202,2
Desztillaciés maradék, V/V% max. 2 1,0 1,1 1,0 0,9
Motor oktanszam 87 89 89 89
Kisérleti oktanszam 98 99 100 100

A 95-6s oktanszamu motorbenzinhez 10 v/v% GVL-t keverve megallapithato, hogy a GVL
tulajdonsagai és hatdsa 6sszemérhetd a bioetanollal.

A GVL vizes oldatbol valo elvalasztasaval kapcsolatban kimutattuk, hogy a GVL nem
képez azeotrop elegyet vizzel, igy vizmentes GVL eldallitasa valosziniileg kevesebb energiat
igényel mind az abszolut bioetanol eldallitasa, mely egy fontos szempont a fenntarthatdsag

szempontjabol.
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A Cg-szénhidratokat tartalmazo biomassza hatékony gamma-valerolaktonnd valo
alakitasa soran a GVL hozam t6bb, egymast kdvetd reakciotol fligg, amelyeket optimalizalni
kell a versenyképes termelés kifejlesztéséhez. Mivel az élelmiszer alapanyagok atalakitasa
vesz€lyeztetheti az eljaras fenntarthatosdgat, csak nem ehetd szénhidratokat tartalmazé
biomassza (pl. lignocelluléz vagy kitin) atalakitasat érdemes vizsgélni. Igy az els6 reakcid a
Ce-sz€nhidratbol allé polimer(ek)bdl a monomer(ek) hidrolizissel torténd eldallitasa,
mely(ek)bol dehitratalassal S-hidroximetilfurfural (HMF) képzddik. A HMF hidrolizisével
levulinsav és hangyasav keverékét lehet eldallitani. Végiil a levulinsav redukcidjaban képzddo
4-hidroxivaleriansav vizvesztéssel jard gylriizarodasa vezethet a GVL kialakuldsahoz.

Ce.szénhidratok

4 H,0

(0}
(o}
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o -H,0
N >
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OH o
OH
4-hidroxivaleriansav GVL

A dehidratalast és a hidrolizist is lehet savval katalizalni, ezért az eddigiek sordn legtobbszor
alkalmazott kénsav helyett kiprobaltuk a sdsavat, illetve néhany szilardsavat.'™'? Sosavat
hasznalva azt tapasztaltuk, hogy reduktiv koriilmények kozott a szachardz szorbitolld és
mannitolla alakult. Ezért a tovabbiakban a sésavval valo dehidratdlast és a redukciot
elkiilonitve végeztiik. A dehidratalas utan a reakcidlegyet ugyanabban a reaktorban, a
levulinsav kinyerése nélkiil, hidrogén nyomas ala helyeztik. Mig a kénsavval végzett
kisérleteknél 40-43%-o0s volt a levulinsav és a GVL 06sszhozama, sdsav esetében 52-57%-ot
sikertilt elérni. Heterogén katalizatorok alkalmazéasaval lehet6ség nyilhat a katalizator konnyt
ujrahasznositasara. Szildrdsavak koziil Nb,O, Al-MCM-41, H3PW;,049°H,O, és Nafion-
NR50 katalitikus hatékonysagat vizsgaltuk. Ezek koziil a legjobbnak a H;PW,049°xH,0 és
Naﬁon—lﬂRSO bizonyult, de ezek esetén is alacsony, koriibeliil 30-40%-0s volt a levulinsav
hozama.

A levulinsav gamma-valerolaktonnd valo redukcioja jol ismert, j6 hozammal
végbemend reakcid. Az irodalomban azonban nincs példa arra, hogy homogén katalitikus
korilmények kozott transzfer hidrogénezéssel sikeriilt volna levulinsavat gamma-
valerolaktonnd hidrogénezni. A transzfer hidrogénezés jelentdsége abban all, hogy a gaz
halmazallapoti  hidrogén  helyett mas  hidrogéndonor  molekulak  szolgalnak
hidrogénforrasként. Ilyen hidrogéndonor lehet a hangyasav vagy annak natrium soéja. A
hangysav a szachardz (vagy mas Ce-szénhidrat polimer) dehidratalasakor keletkezd levulinsav
tarsterméke. gy a transzfer hidrogénezéssel elvi lehetéség nyilik arra, hogy a szénhidratbol
szarmazo levulinsavat a szintén szénhidratbol képz6dd hangyasavval hidrogénezziik. E10sszor
a {(n6—Me6C6)Ru(bpy)HzO}{SO4}2' katalizator jelenlétében sikeriilt homogén transzfer
hidrogénezéssel levulinsavat hangyasavval gamma-valerolaktonné alakitani, de a hozam csak
50% volt. Az irodalom koriiltekintd elemzése utan valasztottuk ki a Shvo-katalizatort, {[2,5-

Mehdi, H.; Tuba, R.; Mika, L. T.; Bodor, A.; Torkos, K.; Horvath, 1. T. Renewable Resources and Renewable
Energy: A Global Challenge, Graziani, M.; Fornasiero, P. (szerk.) C.R.C. Press, Boca Raton, 55-60, 2006
"“Mehdi, H.; Fébos, V.; Tuba, R.; Bodor, A.; Mika, L. T. Horvath, I. T. Top. Catal. 2008, 48, 49-54.



Ph,-3,4-(p-MeOPh),(1°-C4CO)|,H} Ruy(CO)4(p-H), mely képes aldehideket és ketonokat is
redukalni. A Shvo-katalizator jelenlétében a levulinsav hangyasavval torténd transzfer-
hidrogénezése 100%-0s hozammal, melléktermék képzddése nélkiil vezet a GVL
képzOdéséhez.''® A kiilsnbozd reaktansok és a katalizator aranyanak, valamint a reakcio
koriilményeinek valtoztatdsaval tovabbi kisérleteket végziink annak érdekében, hogy minél
rovidebb id6 alatt, minél kevesebb katalizator felhasznalasaval allitsunk el6 GVL-t, s
kifejlessziink egy akar ipari méretekben is megvaldsithatd technologiat.

Figyelmiinket ezutan a GVL tovébbalakitasara forditottuk."'* Ugyan az irodalomban
ismert néhany lakton homogén katalitikus redukcioja, a GVL hidrogénezését eddig csak
rézkromit illetve mas krom-tartalmi heterogén katalizatorok segitségével sikertilt
elfogadthatd hozammal véghez vinni. A ruténium-trisz(acetil-acetonat), Ru(acac)s,
tributilfoszfin, PBu;, és az ammoénium-hexa-fluorofoszfat, NH4PF¢, tartalmazo katalizator-
rendszert alkalmazva sikeriilt 2-metil-tetrahidrofurdnt (2Me-THF) 72%-0s hozammal
eldallitani GVL-bdl. Mivel a levulinsav kdnnyen hidrogénezhetd y-valerolaktonnd, ezért
megkiséreltiik a levulinsav 2-metil-tetrahidrofuranna valé atalakitasat is. A Ru(acac); / PBus /
NH4PFs rendszer alkalmazasakor a levulinsav teljesen atalakult 2-metil-tetrahidrofuranna.
Kimutattuk, hogy a ruténium-trisz(acetil-acetonat), Ru(acac);, tributilfoszfin, PBuj, és az
NH4PFs, katalizator-rendszer legjobban a P/Ru=13 aranyndl alkalmazhat6 a levulinsav
gamma-valerolaktonna vald atalakitasahoz. Ebben a reakcioban nem lehetett koztes
intermediert kimutatni in situ IR és NMR segitségével.

A tributilfoszfin egyik szerepe ezekben a reakciokban az, hogy a ruténiumhoz
koordinalodva azt oldott allapotban tartsa az aranylag magas hdmérséklet ellenére is. Mivel a
szénhidratok vizben jol oldddnak sziikségiink volt olyan vizoldhat6 foszfinokra, amelyek a
katalizatort a vizes oldatban tartjak, igy novelve a katalizator hatékonysagat. A vizoldhato
foszfinok tovéabbi jelentdsége az lehet, hogy a vizben rosszul oldodd termékekben (2-metil-
tetrahidrofurdn, alkdnok) rosszul vagy nem oldddnak, igy a katalizator ezen terméktdl
konnyen elvalaszthato €és Gjrahaszonosithatd. Célunk volt, hogy olyan vizoldhat6 foszfinokat
alkalmazzunk amelyek nem aromas, hanem alifds csoportokat tartalmaznak, hiszen ezek
alkalmasabbnak tlintek a biomassza, a levulinsav, vagy akidr a GVL hidrogénezésére. Az
irodalomban leirt'” natrium-2-(diciklohexil-foszfino)-etanszulfonat eléallitasara tett ismétld
kisérleteink sikertelenek voltak, ezért az egyébként is alacsony hozamot igérd eljaras helyett
kidolgoztunk egy 0j modszert,'™'"” amely nemcsak egyszeriibb, de olcsobb is. Ezzel az uj
eljarassal eldallitottunk két 1j, vizoldhatdo foszfint a natrium-2-(di-ciklopentil-foszfino)-
etanszulfonatot és a natrium-2-(di-ciklohexil-foszfino)-etanszulfonatot.

LiAlH, BrCH,CH,SO;Na NaOH
2QMgCI+PCl; —> Q,PCl—>» Q,PH — 3 [Q,PH(CH,CH,SO;3;Na)]Br—>» Q,PCH,CH,SO;3;Na

%P\/soma gP\/sosNa

Horvath, I. T.; Fabos, V.; Mehdi, H.; Kaposy, N. 4 levulinsav szelektiv transzfer-hidrogénezése, Elozetes
szabadalmi bejelentés, 2008. majus 5.
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80rha, L. Vizoldhaté foszféanok szintézise, Diplomamunka, 2007.

®Orha, L.; Mika, L. T.; Horvath, L. T. kozlemény eldkésziiletben.



Mivel ezek a nagyon bazikus foszfinok savas kozegben foszfonium sokat képeznek, a
tovabbiakban megprobaltuk a bazicitast meta helyzetben szulfonalt fenil csoportok bevitelével
csokkenteni. Igy sikeriilt megvaldsitani alkil-di-(m-SOs;Na-fenil)- €s dialkil-(m-SO;Na-fenil)-
foszfinok (alkil = metil, butil, ciklopentil) nagy hozamu szintézisét megvalositani.*’

A 2-metil-tetrahidrofurdn  hidrogénezését sikeresen oldottuk meg trifluor-
metanszulfonsavban platina katalizatorok  {Pt(acac), vagy Cl,Pt(2,2’-bipyrimidine)}
jelenlétében - GC és GC-MS mérések kimutattdk, hogy a trifluor-metanszulfonsavas fazistol
elvalé szintelen termékelegy foként izo-butant és izo-pentant tartalmaz.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy kutatdé munkink soran sikeriilt bizonyitanunk,
hogy a megfeleld katalizator rendszer kivalasztdsdval lehetséges a biomassza atalakitdsa
kiilonb6zé Cs-oxiganatokka és végiil alkdnok elegyévé. Ez kombinalva a GVL eldnyos
fizikai és kémiai tulajdonsagaival, megnyilt az it a GVL-gazdasag kifejlesztésére.
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A GVL fizikai és kémiai tuljadonsagai kiilonosen alkalmassd teszik arra is, hogy
gytjto folyadékként vagy gytjtd folyadék adalékként alkalmazzuk.>' A GVL gyujto
folyadékként vald sikeres hasznalatat a Biolen Kft. (8200 Veszprém, Erdész u.12) altal
forgalmazott, a kereskedelemben "Faszén brikett" néven kaphatdé faszén meggyujtasaval
igazoltuk. A GVL-t még nyilt gyufalanggal is nehéz meggyujtani - nem elég a langot a
folyadék felszine folott talalhato GVL gozokbe helyezni, hanem kozvetleniil, a folyadék
feliiletéhez kell érinteni. Amikor a faszénre GVL-t ontottiink, akkor a gyufalanggal kb. 5-10
masordperc alatt lehetett a feszenet meggyujtani, és koriibeliil 1 perc utan a lang kialudt és a
faszén izott tovabb. Fontos megjegyezni, hogy a faszént kozvetleniil gyufaval nem lehetett
meggyujtani. Még jobb eredményt értiink el 95% GVL és 5% EtOH keverékével - a
gyufalanggal kb. 2 mésordperc alatt Iehetett a feszenet meggyujtani.

Mika, L. T.; Orha, L.; Farkas, N.; Horvath, I. T. Organometallics, kozlésre bekiildve
'Horvath, I. T.; Fabos, V.; Mika, L. T. Gamma-valerolakton gyijté folyadékként vagy gyiijté folyadék
adalékkent valo alkalmazasa, El6zetes szabadalmi bejelentés, 2008. majus 5.
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