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Bevezetés

Napjainkban energiasziikségletiink tilnyom6 részét nem megujuld, fosszilis
energiaforrasokbol fedezziik. A vegyipar kiillondsen nagy mennyiségli koolaj-felhasznalasa
sem a készletek fogyasa és azok egyre nehezebb elérhetdsége, sem kornyezeti szempontbol
nem fenntarthat6. A metanol-, illetve hidrogéngazdasag lehetdségei mellett kiemelked6en
fontos kutatasi terlilet a biomassza — mint alternativ energia- és nyersanyagforras —
vegyiparban torténd felhasznalasi modjainak kifejlesztése.

A gamma-valerolakton (GVL), mint lehetséges fenntarthatdo folyadék, fizikai és kémiai
tulajdonsagai lehetdvé teszik mind energiaforrasként, mind platform molekulaként torténd
alkalmazasat. Sokoldalu felhaszndldsa — miszerint egyarant alkalmazhaté iizemanyag-
adalékként, gyajtéfolyadékként, vegyipari alapanyagként ¢és ionos folyadékként is —
bizonyitja, hogy nem elképzelhetetlen a ,,GVL-gazdasdg” megvalositdsa. A GVL
szintézisének legigéretesebb alapanyaga a levulinsav, amelybdl katalitikus hidrogénezéssel
konnyen eldallithatd. A levulinsav maga savkatalizalt dehidratalassal j6 hozammal kinyerhetd
mind ndévényi-, mind allati eredetii szénhidratokbol.

Munkdam célja, hogy ezzel az eljarassal egy valodi, természetes anyagbol allitsak eld
levulinsavat. Ilyen lehetséges alapanyag a cukorcirok (Sorghum saccharatum), amely az
egyik legmagasabb zdldhozamu ¢és -cukortartalmti, Magyarorszagon is elterjedt igénytelen
mezdgazdasagi novény. Munkdm sordn a novény szarabol préseléssel és membransziiréssel
eloallitott cukorciroklé mintakat hasznaltam fel, amikor is mikrohullaimu reaktorban, kénsav,
illetve Lewis-sav katalizator segitségével allitottam eld levulinsavat. A kisérletek soran a
reakcid homérséklet-, id6- €s savkoncentracido-optimalasat végeztem, megtalalva ezzel a
vizsgalt tartomanyon beliil a legnagyobb levulinsavhozam eléréséhez sziikséges
koriilményeket. A hagyomdnyos kénsav katalizator mellett sikerrel vizsgéltam a levulinsav
eloallitasat egy ritkabban alkalmazott, lantanida alapi Lewis-sav katalizator jelenlétében is.
Dolgozatomban a kisérleti munka sordan elért levulinsavhozamokat ¢és a vizsgalt

reakcidparaméterek hatasat mutatom be a két kiilonboz6 reakciout soran.



I. IRODALMI OSSZEFOGLALAS

1. Fenntarthato fejlodés és kihivasai

Kétségtelen, hogy ma a ,;rekordok vilagdban™ ¢éliink. Egy olyan vilagban, ahol minden
eddiginél magasabb €s gyorsabban novekszik az emberiség népessége, ahol minden eddiginél
tobb energiat allitunk el6 és hasznalunk fel, ahol minden eddiginél tobb élelmet termeliink és
mégis egyre nd az ¢hezdk szama, ahol minden eddiginél jobban szennyezziik kdrnyezetiinket,
ahol minden eddiginél gyorsabban csokkentjiik a biodiverzitast a fajirtassal. Ezen okok miatt
vilagunk egyre nagyobb dkologiai valsagba keriil, melyben az emberiség legnagyobb kihivasa
a tulnépesedés, az energiatermelés €s -felhaszndlas, az élelmiszertermelés és -elosztds, az
ivovizellatas, az éghajlatvaltozas és a kdrnyezetszennyezes problémainak megoldasa. Be kell
latnunk, hogy a ,,végtelen novekedés”, mely az ember minden tevékenységére jellemzo,
illetve annak célja, nem valdsulhat meg egy hatarokkal rendelkezd, véges Foldon.

A klasszikus természet-, illetve kornyezetvédelem mellett az utobbi évtizedekben teret
nyert a fenntarthatd fejlodés (sustainable development) témakore. A mara szinte kdzhellyé
valt kifejezés egy olyan elvrendszert takar, melynek kovetése elengedhetetlen a globalis
problémak megolddsahoz. A ,fenntarthatosag” (sustainability) gondolata mar a nyolcvanas
évek elején megjelent, a fenntarthatd fejlodés fogalmat pedig az 1987-es ,, Kozés Jovonk™
cimii jelentésben fogalmazta meg az ENSZ Kozgytilése altal 1étrehozott Kornyezet ¢és

Fejlédés Vilagbizottsag (,Brundtland Bizottsag”).! Ezen meghatarozas, miszerint

A fenntarthato fejlodés olyan fejlodeés, amely kielégiti a jelen sziikségleteit,
anélkiil, hogy veszélyeztetné a jovo nemzedékek esélyét arra, hogy ok is

kielégithessék sziikségleteiket.”,

igen roviden és tomoren irja le a kérdéses fogalmat, mindazonaltal mdaig az egyik
legelterjedtebb ¢és legelfogadottabb definicid. Vitathatatlan, hogy a fenntarthatd fejlodés
gondolata, a jovo generaciok kornyezetének és életszinvonaldnak megdvasa nem hagyhato
figyelmen kiviil, azonban megvaldsitasdnak egyeldre szamos akadalya van. Ezek koziil talan
az egyik legnagyobb kihivas az emberiség energiasziikségletének fenntarthato modon valo
kielégitése. Az mai életkdriilmények fenntartdsa — gondoljunk akar a kozlekedésre,
mezdgazdasagra, vegyiparra — folyamatos energiaeldallitast igényel, mely sordn az ember

nemcsak jelentdsen szennyezi kornyezetét, de a Fold készleteit is egyre inkabb kiaknazza.



A vildag egyre novekvd energiasziikségletének tetemes részét, 81,1%-at fosszilis
energiaforrasokbol fedezziik, melyek koziil legnagyobb ardnyban a kéolaj (32,4%), azt
kovetden a készén (27,3%), végil a foldgaz (21,4%) jatszik szerepet.” Ezeknek a nem
megujuld energiaforrasoknak a kiaknazasa az ipari forradalom idején, a 18-19. szdzadban
kezdett jelentds mértéket olteni. A kdolaj, kdszén és foldgaz tobb millid év alatt keriilt ilyen
formaban a Fold mélyére, az ember pedig néhany szaz év alatt szamottevd résziiket
kitermelte, tehat joval gyorsabb iitemben hasznaljuk fel ezeket a forrdsokat, mint ahogy
uyratermelédni  képesek. A fenntarthatd fejlodés koncepcidja szerint azonban olyan
sebességgel szabadna csak a természetes nyersanyagokat felhasznalni, hogy azok mennyisége
ne csokkenjen egy kritikusan alacsony szint ald.’ Bar nem tudni pontosan, mikor fogynak el
ezek a tartalékok, annyi bizonyos, hogy egyre nehezebben és egyre nagyobb energia
felhasznalasaval fogjuk tudni elérni, illetve kitermelni 6ket, melynek eredményeképpen az
aruk is jelentdsen novekszik.

Nem hagyhatjuk figyelmen kiviil azt sem, hogy a fosszilis nyersanyagok banyaszata és

hasznalata nagymértékben kornyezetszennyezd, kiillonos tekintettel az égetésiikre, amikor is
egyéb anyagok mellett jelentés mennyiségli szén-dioxid, illetve metan keriil a légkorbe,
novelve ezzel a 1égkori iiveghdzhatast, befolyasolva tehat a globalis klimavaltozast.
Szallitasuk ¢és taroldsuk is szamos kockazatot rejt magaban, melyre bizonyitékként
szolgalhatnak a nagy tankhajo-balesetek és egyéb olajkatasztrofak.
Sziikségszerii tehat ezen anyagok kivaltasdra megoldast keresni, vagyis olyan
energiaforrasokat talalni, melyek amellett, hogy megtjuloak, a kdrnyezetre és az egészségre
lényegesen kevésbé artalmasak. Az alternativ energiaforrasok, mint a viz-, nap-, sz¢l- és
biomassza energia egyelére nem képesek teljes mértékben kivaltani a fosszilis
energiahordozokat, de egyre tobb tudomanyos kutatas és technologiai 0jitas torekszik arra,
hogy minél nagyobb szerepet kapjanak energiasziikségletiink kielégitésében.

A fenntarthatd fejlddés kihivasaihoz nemcsak az energiasziikséglet fenntarthatd
forrasbol valo fedezése tartozik. Kiemelkedden fontos emellett az energia eldallitdsanak vagy
barmely mas ipari tevékenységnek a kornyezetbarat modon torténd megvaldsitasa is. Tehat
nemcsak a nyersanyagok megujulé mivoltat kell biztositanunk, hanem tobbek kozott azt is,
hogy a termeléshez sziikséges anyagok a lehetd legkevésbé legyenek veszélyesek a
kornyezetre és egészségre nézve, hogy a keletkezé hulladék mennyisége a lehetd legkisebb

legyen vagy hogy a lehetd legtobb anyagot Gjrahasznositsuk.



A vegyipar ennek megfeleld eljarasaival a zoldkémia foglalkozik, melynek tizenkét alapelvét,
mint a koncepciod ,.kivonatat” Anastas és Warner fogalmazta meg a Green Chemistry: Theory

and Practice c. konyviikben®:

1. Jobb megeldzni a hulladék keletkezéset, mint keletkezése utan kezelni.

2. Szintezisek tervezeésenél torekedni kell a kiindulasi anyagok maximalis
felhasznalasdra (minél nagyobb atomhatékonysag).

3. Lehetéség szerint mar a szintézisek tervezésénél olyan reakciokat célszerii
valasztani, melyekben az alkalmazott és a keletkez6 anyagok nem mérgezé
hatasuak és a természetes kornyezetre nem artalmasak.

4. Kémiai termékek tervezésénél torekedni kell arra, hogy a termékekkel szembeni
elvarasok teljesitése mellett mérgezé hatasuk minél kisebb mértékii legyen.

5. Segédanyagok (oldoszerek, elvilasztast elésegito reagensek, stb.) hasznalatat
minimalizalni kell, s amennyiben mégis sziikségesek, ezek ,,zoldek” legyenek.

6. Az energia-felhasznadlas csokkentésére kell torekedni (szobahdmérséklet és
atmoszférikus nyomads).

7. Megujulo nyersanyagokbol valasszunk vegyipari alapanyagokat.

8. A felesleges szarmazékképzést keriilni kell.

9. Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell elotérbe helyezni.

10. A kémiai termékeket ugy kell megtervezni, hogy hasznalatuk végeztével ne
maradjanak a kérnyezetben, és bomldasuk kornyezetre artalmatlan termékek
képzodéséhez vezessen.

11. Uj és érzékeny analitikai modszereket kell haszndlni a vegyipari folyamatok in
situ ellendrzésére, hogy a veszélyes anyagok keletkezését idejében észleljiik.

12. A vegyipari folyamatokban olyan anyagokat kell hasznadlni, amelyek csokkentik

a vegyipari balesetek (kémiai anyagok kibocsatasa, robbanas, tiiz) valoszinitiségét.

A zoldkémia alapelveinek alkalmazisa vilagszerte egyre rohamosabban terjed, mely
nagyrészt annak koszonhetd, hogy hosszu tdvon a kornyezetkiméld és kevésbé artalmas
termékek, illetve technologidk a leggazdasdgosabbak. A zoldkémia egyre nagyobb
népszerliségét mutatjak a témaban folyamatosan megjelend publikéciok, illetve az 1999 6ta
létez6 Green Chemistry cimii folydirat is, melyet az Angol Kiralyi Kémiai Tarsasag (Royal
Society of Chemistry) jelentet meg. A kémia és a vegyipar tehat az alabbi teriileteken jatszhat
fOszerepet a fenntarthatosagban: a gazdasdg energiaigényének kielégitése megujuld
energiaforrdsok bevondsaval; a vegyipari és rokonipari termelés atallitdsa megujulo

alapanyagokra és a kornyezetterheld technologiak felvaltasa kornyezetbarat megoldasokkal.’



2. Alternativ megolddsok a jovo vegyiparanak szamdra

Amikor a kdolaj kivaltasanak fontossagat emlegetjiik, legtobbszor energiaforrasként és
iizemanyagként gondolunk erre az anyagra. Habar hatalmas mennyiségeket égetiink el
erémivekben és a belsd égésii motorok szamanak ndvekedésével a kdzlekedés is egyre tobbet
fogyaszt, nem szabad elfelejteniink, hogy a kodolaj mindezek mellett a vegyipar egyik
legfontosabb alapanyagéul is szolgal. Az itt alkalmazott szerves alapanyagok tobb mint 95%-
anak nyersanyaga. Szinte ,,minden kdolajbol van”, ami koriilvesz minket, gondoljunk akar
gyogyszerekre, kozmetikumokra, milanyagokra, ruhdzatra vagy elektronikidra. Egyre
nehezebb elérhetdségét figyelembe véve olyan alternativdk (metanol, hidrogén, biomassza,
stb.) kidolgozasara van sziikség, melyek biztositjadk az emberiség szdmdra az energiatermelést,

iizemanyagokat, platform molekulakat €s vegyipari intermediereket egyarant.
2. 1 Metanolgazdasag

A metanol amellett, hogy hatékony eszk6z lehet az energia taroldsara, lizemanyagként és a
mesterséges szénhidrogének, illetve az abbol késziilt termékek alapanyagaul is szolgélhat.
Eloallitasa foként fosszilis tiizeldanyag-alapt szintézisgazbol (CO és H, keveréke) torténik,

de a metan oxidativ-, vagy a légkori szén-dioxid reduktiv 4talakitasa soran is kinyerhetd.®

CH, ~— Etilén és/vagy propilén
COZ —_— CH3OH —_— H2C = CH2 + H2C = CH-CH3
Bioassza — ¢

Szintetikus szénhidrogének és termékeik

1. abra. A metanol vegyipari hasznositasa

A metanol leggyakrabban alapanyagként szolgdl a vegyiparban, kiilonb6z6 vegyiiletek
szintézis¢hez alkalmazzak, példaul ecetsav, formaldehid, dimetil-éter és metil-terc-butil-éter.
Koénnyen atalakithato etilénné vagy propilénné (1. dbra)’, melyek a milanyagok eldallitasanak
legfontosabb alapanyagai. Ezenkiviil megfelelé izemanyaga lehet a belsé égésii motoroknak
akar magaban, akar benzinnel tobbnyire 20-40%-os aranyban keverve. Hozza kell tenni, hogy
sajnos a térfogati energiasiirlisége csak fele akkora, mint a gazolajnak vagy a benzinnek.
Felhasznalhat6 ezenkiviil oldoszerekben vagy fagyallo folyadékokban is, bar erdsen mérgezd
hatasa miatt ezek kevésbé elterjedtek.

Uzemanyagcellaként torténd hasznalatat Oldh és kutatdcsoportja fejlesztette ki, ez az 0n.

direkt metanolos tiizeldanyag-cella (DMFC).* Ebben a metanolt szén-dioxidbol allitjak elo



ugy, hogy a folyamat végén viz keletkezik, igy nemcsak koOrnyezetbarat, de elterjedt
alkalmazasaval a 1égkori iiveghazhatast is csokkenteni képes. Elonye, hogy a metanolt (vagy
mas szerves tiizeldanyagokat) kdzvetlentil alakitja at elektromos dramma. Ezenkiviil képes az
elektromos energia tarolasara is, ¢és hatdsfoka jobb a hagyomanyos akkumulatorokénal.
Hatranya, hogy vizzel korlatlanul elegyedik, valamint szintelen, szagtalan, igy a kornyezetbe

jutva mérgez6 jelenléte nehezen felismerhetd.
2. 2 Hidrogéngazdasag

A hidrogén a legegyszeriibb kémiai szerkezettel rendelkez6 molekula, melyre ma mar a
fosszilis tlizeldanyagokat kivaltani képes energiahordozdként tekintenek. Az elektromos
aramhoz hasonldan a hidrogén is masodlagos energiaforras, melyet primer energiahordozok
felhasznalasaval, vizbol vagy szerves anyagokbdl nyerhetiink ki. Napjainkban a hidrogén tobb
mint 99%-at f6ldgazbol nyerik vizgdz-metan technologiaval (vizgaz-reakcio), emellett egyéb
szénhidrogénekb6l részleges oxidacioval és pirolizissel is el6allithatd.” A fenntarthato
fejlodés szempontjabol ez az eljards kevésbé elfogadhato, hiszen fosszilis nyersanyagok
hasznalata sziikséges hozza. A hidrogén azonban eldallithatd vizelektrolizis sordn is (ehhez
elektromos energia sziikséges), valamint vegyipari melléktermékként is jelentds mennyiség
keletkezik, melyet szintén hasznosithatunk. Abban az esetben, ha az aramot megujulod
energiaforrdsokbol szolgaltatjuk (pl. napelem), a technologia nemcsak fenntarthatd lehet, de
6 hatéasfokkal is rendelkezik (80-95%).

A hidrogéngazdasag alapvetd koncepcidja, hogy a hidrogén égése soran energia-felszabadulas
mellett tiszta viz az égéstermék, igy kornyezetkimélé is. A hidrogén felhaszndlhato belsd
¢gésli motorok lizemanyagaként, illetve lizemanyagcellak tiizeldanyagként, amikor is kémiai
energiabol elektromos energia keletkezik (igy elektromotorok meghajtasara alkalmas).'®
Problémas azonban a téaroldsa ¢és széllitasa, mivel gdz halmazallapotban rendkiviil
robbanasveszélyes. Ennek megoldasara Laurenczy és Beller fejlesztett ki egy eljarast, mely a

hidrogén hangyasav formajaban valo taroldsa mellett annak visszaforgatasara is alkalmas.''

Fe(BF, 6 H,0] / PP3 katalizat
HCOOH [Fe(BF4)o x ,0] 3 katalizator H2 + COZ

2. abra. A hidrogén hangyasavbol torténd eldallitasa

A csoport vaskatalizator segitségével allitott eld hangyasavbol hidrogént (2. dbra), mely igy
az eddig hasznalatos draga atmenetifém-katalizatorokkal szemben olcso és kornyezetkiméld

eljaras, és segitségével sziikségtelenné valik a hidrogén gdzhalmazallapotban torténd tarolasa.



2. 3 Biomassza, mint megujulo energia- és nyersanyagforras

Napjainkban egyre érdekeltebb alternativ megoldas a biomassza felhasznalasa. Nem kell
olyan ,mélyre asnunk”, mint a fosszilis tiizeldanyagok esetében, a természet folyamatosan,
elérhetd kozelségben termeli koriilottiink a biomasszat. A biomassza kifejezés a Foldon 1€vo
Osszes €10 tomeget jelenti, beleértve minden szerves anyagot, amelyet a ndvények, allatok és
mikroorganizmusok allitanak elé.'? Ezzel szemben a leginkabb elterjedt értelmezése olyan
mezOgazdasagi élelmiszer- €és takarmanyndvényeket, energiatermelési célu novényeket ¢és
fakat, mezoOgazdasagi ¢és erdészeti hulladékokat, vizindvényeket, valamint 4allati és
kommunalis hulladékot takar, melyek a szénalapi lizemanyagok ¢és kemikalidk forrasai

lehetnek.'® Magyarorszigon a biomassza hivatalos fogalmat, miszerint

,,Biomassza: a mezogazdasagbol - a névenyi és dllati eredetii anyagokat is
beleértve, erdogazdalkodasbdl és a kapcsolodo ipardgakbol, tébbek kozott a
halaszatbol és az akvakulturabol - szdrmazo, biologiai eredetii termékek,
hulladékok és maradékanyagok biologiailag lebonthato része, valamint az ipari és

telepiilési hulladék bioldgiailag lebonthato része.”,

a 2010. évi CXVIL. torvényben hatarozzak meg.'* A természet 170 milliard tonna biomasszat
termel évente, melynek minddssze 3-4%-at hasznalja fel az emberiség.”” A névények
fotoszintézissel képesek vizbol és 1égkori szén-dioxidbol napfény segitségével szénhidratokat
¢s oxigént eldallitani. Erre az atalakitasra egyelore csak a természet képes.

A Dbiomasszanak igen széleskori felhasznalasa ismert. Az ¢€lelmiszer-termelés,
takarmanyozas ¢és agraripari termékek alapanyaggyartasa mellett energetikai hasznositasa is
fontos. Mivel elégetésekor csak a fotoszintézis soran felhasznalt mennyiségli szén-dioxid
keletkezik, ezért energetikai célii hasznalata tulajdonképpen ,,szén-dioxid-semleges”, noha a
termeléshez sziikséges energiat (miitragyagyartds, mezOgazdasagi gépészet) is figyelembe kell
venni. A biomasszdra alapuld energetikai alapanyagoknak négy {6 tipusa van: fas szara- (pl.
akéc, éger, fiiz), lagyszara- (pl. energiafii, nadfélék), biodizel-eldallitdshoz sziikséges olajos
magvi- (pl. repce, napraforgd) és etanol-eldallitdsra alkalmas névények (pl. buza, arpa,
kukorica).'® Az tizemanyagként szolgalo biodizel legelterjedtebb eléallitasi modja a ndvényi
olajok vagy 4allati zsirok atészterezése. Eurdpaban leginkabb a repcét és a napraforgét, az
USA-ban a sz6jat és a napraforgot alkalmazzak nyersanyagként.'” Elénye tobbek kozott, hogy
elhasznalt étolajbol is eldallithatd, hatranya azonban a rossz kémiai stabilitds, mely a

zsirsavakban el6forduld telitetlen szén-szén kotéseknek koOszonhetd. Ez nemcsak az



iizemeltetésben okozhat problémat a kokszképzddés altal, de tarolasi nehézségekhez is vezet.
A Dbioetanol (vagy etanol) szintelen éghetd folyadék, olyan magas cukor- vagy
keményitdtartalmu novényekbdl allitjak eld, mint pl. a gabonafélék, burgonya és cukorrépa,
de szintetikus gyartasa is ismert (3. dbra).” A blza és a kukorica mellett Eurépaban a
cukorrépat, Amerikaban a cukornadat részesitik eldnyben. A bioetanol elénye, hogy
nehézfémektd]l mentes, a benzinnél tisztabban ég, illetve joval alacsonyabb a SOx-, NOx- és
CO-kibocsatasa is.'® Hatranya, hogy géze robbanasveszélyes, valamint két 1épésben torténd

eléallitasakor igen energiaigényes folyamat a 95%-os etanolbdl torténé vizkivonas.'’

( BlOMASSZA-ALAPU ) SZINTETIKUS )
"
Buza /3007, 70bar CH2=CHz + HO
Kukorica '
Burgonya ——» CHj3-CH,-OH

Cukorrépa
Cukornad \ H,S04 CH,=CH,

55-80 °C, 10-35 bar

3. dbra. Az etanol eldallitasa biomassza-, illetve szintetikus alapanyagokbol

A biomassza, mint nyersanyagforras nagy eldnye, hogy 75%-a szénhidrat, vagyis a természet
csaknem 130 milliard tonnat allit el beldle évente. Leggyakoribbak koziiliik a hatszénatomos
hexozok (pl. glik6z) és az Otszénatomos pentdzok (pl. xiloz), ezek azonban leginkabb
polimerek formajaban fordulnak elé (cellul6z, hemicelluloz, keményitd). A legnagyobb
mennyiségben eléallitott anyag a Foldon a novények sejtfalat felépitd lignocelluloz, mely 40-
50% celluldz, 25% hemicelluloz és 25% lignin dsszetételii.® A celluldz glitkoz egységekbsl
felépiild, nem eldgazd lancu poliszacharid; a hemicelluldéz hex6zokbol (glikéz, manndz,
galakt6z) €és pentdzokbdl (xiloz, arabindz) felépiild, amorf szerkezetli polimer; a lignin pedig
haromféle fenilpropén egységbdl felépiild térhalés polimer. A lignocelluléz harom
komponensének elvalasztisa utan a szénhidrat frakciok etanolld vagy egyéb termékkeé
erjeszthetdk, a lignin pedig szilard tiizeldanyagként hasznosithato.

A rengeteg mennyiségli szénhidratnak a hasznositdsa nem elsdsorban bioetanol-gyartas
szempontjabol alapvetd fontossadgu (4. dbra). A cukorrépabdl és cukornadbol 4llitjak eld a
szachar6zt, vagyis az étkezési cukrot. A keményitdbdl (burgonya, kukorica, rizs)
fermentacioval vagy savas hidrolizissel készitik a gliikkdzt, mely a leggyakrabban hasznalt
monoszacharid, az élelmiszeriparnak és a gyogyszeriparnak is nélkiilozhetetlen alapanyaga.
Fermentécidjaval a vegyiparban is hasznalatos anyagokat, pl. tejsavat, borostydnkdsavat és
glutaminsavat allitanak eld, katalitikus hidrogénezésével pedig szorbitolt, amely a C-vitamin-

gyartads egyik intermediere. A pent6zok savas hidrolizise soran 2-furfural, hex6zok savas



hidrolizise soran pedig 5-(hidroximetil)-2-furfural, illetve levulinsav keletkezik, melyek
szintén vegyipari szempontbol fontos anyagok. A biomassza fermentacioés €s kémia uton
torténd atalakitdsat kombinalja a Zeachem-eljards, amely sordn esetsav, etil-acetat €s etanol
keletkezik."? Termokémiai atalakitassal szintézisgaz is nyerhetd, melybél a Fischer-Tropsch-

eljaras vagy metanol szintézis soran folyékony szénhidrogének keletkeznek.’

BIOMASSZA FELDOLGOZAS TERMEKEK ‘

Biokémiai atalakitas

Nyers faanyag ) ——

Anaerob lebontas
Fermentacio

Kéreg/erdészeti
maradékok

Biolizemanyagok

Biomassza-feldolgozasi] |],.| Termék-koncentralas
technolégiak 1 és - tisztitas

Vegyipari

Mezbgazdasagr
alapanyagok

hulladék

Termokémiai atalakitas
Telepulési > o ~
zilard hulladék Pirolizis
Gazositas
Depolimerizacid

Adalékanyagok

Ipari hulladék Hulladékanyagok

Kémiai atalakitas
és egyebek

Gyogyaszati
anyagok

3
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Q
5]
>
o
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Lignin-kémia
Kémiai szintézis
Reformalas
Egyebek

4. abra. A biomassza sokoldali hasznositasa

Az eddig targyalt elsé generdcios bioilizemanyagok ¢és biomassza alapii vegyipari
alapanyagok hatranya, hogy a névények termesztéséhez sziikséges teriiletet az élelmiszer-
termelés terméfoldjei eldl veszik el. A Foldén 870 milli6 ember éhezik,”' igy fontos
szempont, hogy ezeket az anyagokat lehetdleg ¢lelmezési célokra alkalmatlan mezdgazdasagi
hulladékokbol (vagy legalabb is egyéb nem-ehetd biomasszabol) vonjuk ki, tehat ne legyenek
versenyben az élelmiszer-alapanyagok eldallitasaval.”® Ilyen hulladék tobbek kozott a
kukorica feldolgozasanal a kukoricaszar, a papirgyartas soran melléktermékként visszamaradt
lignin vagy a haztartdsokban elhasznalt étolaj. Ezen hulladékok igen valtozatos Osszetételiiek,
kémiai feldolgozhatosdguk szempontjabdl négy csoportba sorolhatok: poliszacharidok,
trigliceridek (zsirok és olajok), fehérjék és lignin.”* A lignin az egyetlen nagy mennyiségben
eléforduld meghjuld alapanyag, mely tartalmaz a vegyipar szdmdara fontos aromas
vegyiileteket, azonban lebontdsa hasznos anyagokka nagy kihivast jelent.

A ndvényi biomasszdnak szintén hatranya, hogy a novények novekedése, illetve
terméshozama idészakos jellegli, az emberiség energia- és nyersanyag sziikséglete azonban
folyamatos ellatast igényel. Ezenkiviil az egy teriiletegységre jutd energiasiirliségiik is joval
kisebb, hiszen mig a fosszilis energiahordozok a Fold mélyén haromdimenziés formaban

helyezkednek el, addig a biomassza a Fold felszinén csak két dimenzidban.

10



3. GVL-gazdasdag

3. 1. GVL, mint fenntarthato folyadék

A fenntarthat6 energia- és vegyipar szdmara az eddig felsorolt alternativ megoldasok mellett
létezik egy olyan folyadék, melynek a fizikai és kémiai tulajdonsagai talan a
legmegfelelobbek a kdolaj kivaltasanak szempontjabol. Ez a gamma-valerolakton (GVL),
melynek elényeire Horvath és munkatarsai hivtak fel elészor a figyelmet."” A GVL elényds
tulajdonsagait a tobbi fenntarthatd folyadékként szdba johetd vegyiilettel szemben (metanol,

etanol, metil-terc-butil-éter, 2-metil-tetrahidrofuran) a /. tabldzat mutatja be.

Tulajdonsag Metanol Etanol MTBE 2-Me-THF GVL
Molaris tomeg (g/mol) 32,04 46,07 88,15 86,13 100,12
C (W%) 37,5 52,2 66,1 69,7 60

H (w%) 12,6 13,1 13,7 11,6 8

O (Ww%) 49,9 34,7 18,2 18,7 32
Forraspont (°C) 65 78 55 78 207-208
Olvadaspont (°C) -98 -114 -109 -136 -31
Siiriiség (g/cm®) 0,791 0,8 0,74 0,86 1,05
Lobbanaspont (°C) 11 17 -33 -11 96
LDs: orilis, patkiany (mg/kg) 5628 7060 4800 N/A 8800

1. tablazat. A GVL és néhany oxigenat fizikai és kémiai tulajdonsaga

Eddig a gamma-valerolaktont leginkabb ¢lelmiszer-adalékként alkalmaztak, azonban szamos
olyan eldnye van, mely lehetdvé teszi az erre a vegyiiletre alapozott GVL-gazdasag
kialakitasat. Alacsony fagyaspontja, magas forras- ¢és lobbanaspontja (azaz széles
tartomanyban 1évo folyékony halmazallapota) révén konnyen és biztonsdgosan szallithato,
illetve tarolhatd. Parolgasi vesztesége, gyulékonysaga €s robbandsveszélye is jelentdsen
alacsonyabb, mint a metanol, etanol, metil- vagy etil-tercbutil-éter esetében, ugyanis

gbznyomasa ezeknél joval kisebb (5. dbra).

4 MTBE
/ = Metanol
140 * ETBE
/ + Etanol
» GVL
120 /

2
=]

Géznyomas (kPa)

L
——

25 35 45 55 65 75

Homérséklet (°C)

5. abra. A GVL gbéznyomasa
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Biztonsagossagat igazolja emellett, hogy egy honapos zart edényben torténd tarolas utdn sem
hajlamos peroxidosodasra.” Illata nem erételjes, de kellemes. A vizzel korlatlanul elegyedik,
ami kornyezetben vald lebomlasat segiti, levegon stabil. Vizmentes eldallitasa szempontjabol
elény, hogy nem képez azeotrép elegyet, igy vizes oldattol konnyen elvalaszthato.>
Széleskorti felhasznalasat az elmult években tobb teriileten is bizonyitottak. Sikeresen
alkalmaztak tizemanyag-adalékként®. A 95-5s oktanszamu motorbenzin és GVL 9:1 arény(
elegyének tulajdonsdgai hasonléoak az ugyanezen motorbenzin és etanol azonos aranyu
elegyének tulajdonsagaival, melyet a MOL Rt. TKD DS Technolodgia- és Projektfejlesztés
Analitika altal laboratériumi motorokban végzett kisérletek mutattak ki.
A GVL alkalmas iizemanyag- és olefin-eléallitisra®® (6. dbra), valamint oldoszerként™, ionos
folyadékként®” (7. dbra) és gyujtofolyadékként torténd alkalmazasra is.”® Sokkal elénydsebb,
mint a kordbban hasznalt petréleum alapu éghetd folyadékok. Magasabb hdmérsékleten ég
(ami altal kevesebb szén-monoxid szabadul fel), nem lobban be hirtelen (igy hasznalata

kevésbé veszélyes), a lang pedig nem kormoz, hanem fiistmentesen és egyenletesen ég.*

OH
%O\ /\/\”/ N
o Si0,/Al,05 . 0o

-COo, .
_— —_—

O

GvL /\/\H/OH e U

o

6. abra. Olefinek eldallitasa gamma-valerolaktonbol

OH

7. abra. A gamma-valerolakton ionos folyadékként torténd alkalmazasa

Szdmos eldnyds tulajdonsaga és felhasznalasi lehetdsége révén a GVL kdnnyen a vegyipar
sokrétli, kodolajat helyettesitdé anyagava valhat. Amellett, hogy mind energia-, mind
szénforrasként szolgalhat, talin az egyik legnagyobb eldnye, hogy szénhidrat-alapon is

eléallithato, mely igy a biomassza-felhasznalds lehetdsége miatt megujulova teszi.
3. 2. Platform molekulak a GVL-gazdasagban

Tobb platform molekula is szerepel a GVL eldvegyiileteként a ra épiilé vegyiparban, illetve

nyerhetd az atalakitasaval. A szénhidratok dehidratalassal kombinalt katalitikus hidrogénezése

12



kiilonb6z6 oxigéntartalmi vegyiiletek képzédését eredményezik (8. dbra).’ A GVL mellett
ilyen platform molekula az 5-(hidroximetil)-2-furfural (HMF), a levulinsav (LA), az 1,4-
pentandiol és a 2-metil-tetrahidrofuran (2-Me-THF).”.

NEM EHETO SZENHIDRATOK Ha0

Map \{.
A"mészet ,ﬂ\
0y ||Io HOCHz 27 AR a0
HIF
felhaszndldk HCOOH
O
széntartalmi Hz ‘/J\’ :
termékek
/ Levullnsav
alkanok
X 0 °
D W [AYR
H50
2- ”E’THF 1 4—pentandlul

8. dbra. A gamma-valerolaktonra alapozott vegyipar vazlata®

A HMF eldallithatdo hexoézok (gliikoz, fruktdz, mannoz) savas dehidratilasaval, bar ennél
gazdasagosabb, ha a 2-furfural formaldehiddel torténd reakcidja soran nyerik ki, melyet
viszont pent6zokbdl (xil6z) allitanak el6. HMF-bdl szdmos miianyagipari szempontbdl fontos
szarmazek, gyogyaszati- €s finomvegyszeri alapanyag, furan-polimer, valamint levulinsav is
eldallithato, mely a GVL-gazdasagban betoltott valodi szerepe. A HMF savas dehidratalasa
soran a levulinsav mellett hangyasav, illetve polimerek is keletkeznek. A levulinsavat az
iparban cellulozbol, hemicellulozbdl, illetve mezdgazdasagi hulladékokbol allitjak eld.
Hidrogénezésével kapjak a GVL-t, annak tovabbi redukcidjaval pedig 1,4-pentandiol, illetve
2-Me-THF keletkezik. A levulinsav tovabbi alkalmazasi lehetdségeit és eldallitdsat az 4. 1.
fejezetben foglalom 6ssze. A 2-Me-THF benzinnel jol elegyedd iizemanyag-adalék.® Tovabbi
hidrogénezésével eljuthatunk az olefinekig ¢és alkanokig, melyek a vegyipar kulcsfontossagu

alapanyagai, bar hagyomanyos esetben fosszilis forrasokbdl nyerik dket.
3. 3. A GVL eloallitdasa

A gamma-valerolakton levulinsavbol torténd eldallitasa katalitikus hidrogénezéssel torténik.
A vegyiilet szerkezetét 1881-ben irta le elséként Messerschmidt®® és Wolff*’. Az elbbi allil-
ecetsavbol allitotta eld (hidrogén-bromid oldattal torténd reakcioval), az utobbi pedig
levulinsavat redukalt gamma-hidroxi-valeridnsavvd (natrium-amalgdm hozzéadéasaval),
melybdl egy molekula viz kilépésével keletkezik a GVL. Az azobta eltelt id6 soran szamos

kiilonboz6 eljaras kiprobalasra keriilt, melyek koziil a levulinsav hidrogéngazzal torténd
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redukcioja nyert teret. Katalizatorokbdl is tobbfélét hasznaltak mar, pl. nikkel, platina-oxid,
réz-kromit és rénium alapu vegyiileteket. 100%-0s GVL-hozamot rénium(IV)-oxid hidrat
150°C-on és 200 atm nyomds alatt torténd alkalmazasival sikeriilt eldszor elérni’’ A
legelterjedtebb katalizatorok azonban a homogén- €s a heterogén katalitikus hidrogénezésnél
is ruténium-alaptiak. A 9. dbra néhany kozelmultban elvégzett katalitikus hidrogénezési
eljarast foglal Ossze (az utols6 nyilon lathaté reakcid kivételével, amely katalitikus

transzferhidrogénezés koriilményeit abrazolja).

1. + H, , Ru(acac); , TPPTS, (deszt.viz)
-H,O0,140°C, 12 ¢ra, 70 bar

+ H2 , Ru(acac)3 y PBU3 y NH4PF6
-H;0,135°C, 8 éra, 100 bar

3. +H, , Ru(acac)z , P(n-Oct); , NH4PFg
-H,0, 160 °C, 18 ¢ra, 100 bar
OH 2 o
4. +H, , Ru(acac)s , Bu-DPPDS

O
-H,0, 140 °C, 4,5 6ra , 10 bar
(0]
5. +Hy, Ru/C, (butanol) GVL
levulinsav -H,0, 130 °C, 160 perc, 12 bar
6. + HCOOH , Shvo-katalizator _
100 °C, 8 ¢6ra

9. abra. Néhany példa a GVL hidrogénezéssel torténd eldallitasara

Mehdi és tarsai (9. dbra, 1-2.) ruténium-trisz(acetil-acetondt) [Ru(acac)s] katalizator
segitségével allitottak eld levulinsavbol GVL-t, trifenilfoszfin-triszulfonat (TPPTS) ligandum
esetében 95%, tributil-foszfin (PBus) ligandummal pedig >99,9%-o0s hozammal. > Leitner és
tarsai (9. abra, 3.) a levulinsav hidrogénezése sordn szintén >99,9%-o0s GVL-hozamot értek el
[Ru(acac);]/P(n-Oct); katalizatorral’>, mint ahogy Tukacs és tarsai (9. dbra, 4.) is
[Ru(acac);]/Bu-DPPDS katalizatorral®’. Utobbiak nemcsak oldoszer- és adalékanyag-mentes
rendszerben allitottak el6 a GVL-t, de a katalizatort is sikeresen ujrahasznositottadk. Csaknem
ilyen kivalo, 98,3%-o0s GVL-hozamot ért el Palkovits és tarsai (9. dbra, 5.) Ru/C katalizatort
alkalmazva.’*
A GVL alternativ eldallitdsi modja a transzferhidrogénezés, melynek lényege, hogy
hidrogéndonor molekuldk szolgilnak hidrogénforrasként, nem pedig hidrogéngéaz. Ilyen
hidrogéndonor lehet a hangyasav, mely a szénhidratok dehidratildsakor keletkezd levulinsav
tarsterméke. Fabos ¢és tarsai elsOként alkalmaztdk ezt a hangyasavat a levulinsav
transzferhidrogénezésének  segitésére,  Svho-katalizator  ({[2,3,4,5-Phs(ns-C4CO)],H}
Rux(CO)4 (u-H)) jelenlétében (9. dbra, 6.).

A gamma-valerolakton eldallitasanak tehat nélkiilozhetetlen alapvegyiilete a levulinsav,
igy a kovetkezOkben ennek tulajdonsagaival, alkalmazasi lehetOségeivel és szénhidratok

savkatalizalt dehidratalasaval torténd eldallitasaval foglalkozom.
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4. Szénhidratok savkatalizalt dehidrataldsa

4. 1. A levulinsav eléallitasa

A levulinsav (mas néven 4-oxopentansav) a GVL legfontosabb alapanyaga, igy egyben a
GVL-gazdasag kulcsfontossagu vegyiilete. Szerkezetét tekintve egy keto- és egy karboxil
csoportot tartalmazo 6t szénatombol all6 lanc. Fehér szint kristaly, mely jol oldodik vizben,

alkoholban és éterben.

P

N
0 d

HoN \)‘\A N-alkil-5-metil-2-pirrolidon HOOC\/\COOH
COOH
3-amino-levulinsav / borostyankdésav
COOH - )J\/\ COOR
akrilsav COOH oxo-észterek

levulinsav (LA)

/U\/AC(:O/R

B-acetil-akrilsav a-angelika-lakton

o -~ y-valerolakton —')\/\/OH

‘ . ) (GVL)
2-metil-tetrahidrofuran 1,4-pentandiol

( lizemanyag, oldoészerek, platform molekulak, stbj

10. abra. A levulinsavbdl atalakitott néhany vegyiilet

A levulinsav egyike a DOE (Egyesiilt Allamok Energialigyi Minisztériuma) biomassza
eredetii nyersanyagok top 12-es listajanak.”” Igen sokoldald felhasznalasa (10. dbra) ismert:
észtereit oldoszerként, ételizesitOként (gylimolcslevek, lekvarok, zselék savanyitdsara),
lagyitoként vagy akar ilizemanyag-adalékként; kalcium séjat intravénds Ca-injekcioként; a
natrium-levulinatot pedig kornyezetkimél$ fagyalloként alkalmazzak.*® Ezenkiviil atalakithatd
egyéb heterociklusos vegyiiletekké, telitett és telitetlen ketonokka is.*” Novényvéddszerként is
haszndlhat6, melynek eldnye, hogy biologiailag lebonthatd. Az ¢él6 szervezetben az 5-amino-
levulinsav fontos szerepet jatszik a klorofill és a B,-vitamin eldallitasaban.

A szénhidratok legrégebben ismert és leginkabb kutatott atalakitasa a sav jelenlétében
torténd dehidratalasuk, melynek legfontosabb termékei az 5-HMF, a levulinsav és a
hangyasav.”® Ezzel a modszerrel allitotta elé elséként Mulder a levulinsavat az 1840-es

években: dsvanyi sav (sosav) jelenlétében melegitett kristalycukrot.*® A savas melegités soran
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a glikozidos kotés felbomldsa révén ekvimolaris mennyiségli levulinsav és hangyasav

keletkezik (/1. abra).

BIOMASSZA H*, HZO AT )k
(nem ehetd szénhidrat) savkatallzator

levulinsav hangyasav

11. abra. Szénhidratok savkatalizalt dehidratalasa

A reakcidé mechanizmusat Horvath és munkatarsai vizsgaltdk, és izotopjelzéses technika
segitségével. Megallapitottdk, hogy a levulinsav alapanyaganak (5-HMF) képzddése
fruktozbol torténik.>® A bonyolult egyensilyi reakciok magukban foglaljdk olyan protonalt
intermedierek képzddését, amelyek a reakcid6 melléktermékeként megjelené huminok
képzddésének kiindulasi alapanyagai. Fontos tehat megjegyezni, hogy a huminok
megjelenése elkeriilhetetlen, azonban mennyiségiik befolyasolhato.

A levulinsav termelése ipari méretekben mezdgazdasagi hulladékok, celluloz, illetve
hemicelluléz atalakitasaval torténik. Az eljaras alapjait mar az 1940-es években kidolgoztak™,
miszerint a nyersanyagot kezdetben 100 °C-on hidrolizaljak erds sav (kénsav vagy sosav)
katalizator jelenlétében — melynek kovetkeztében hexdzok elegye keletkezik —, majd 190-200
°C-on hig sosavas kezeléssel alakitjak tovabb levulinsavvd. A folyamat hatékonysagat
azonban jelentsen csokkentik a reakcid soran keletkezé egyéb polimerek.”® A hozam
novelése érdekében szamos kutatds iranyult a levulinsav hatékony eléallitdsara. A *90-es
években Fitzpatrick fa-, illetve papirhulladék, mint celluloztartalmi kiinduldsi anyagok
atalakitdsa sordn 60-70%-o0s levulinsavhozamot is el tudott érni. Az eljaras ipari méretli
levulinsav-eldallitashoz keriilt szabadalomba, melynek elsd Iépéseként a nyersanyagot egy
reaktorban 210-230 °C-on hidrolizaljak asvanyi savval (13-25 masodperc), a keletkezd 5-
(hidroximetil)-2-furfuralt pedig egy masik reaktorban 195-215 °C-on tovabb hidrolizaljak
(15-30 perc) levulinsavva.*!

A késobbi kisérletek soran Efremov és tarsai faanyagon kiviil cellulozbdl allitottak el

4243 Mehdi és tarsai a Mulder-féle eljarast™

levulinsavat 25%-0s hozammal (kénsav, 150 °C).
kovetve 1,8 M kénsavas hidrolizissel 35%-o0s hozamot értek el asztali kristalycukorbol 8 6ran
at tartd reakcioval (140 °C).> A legfrissebb kutatasok igazoltdk, hogy a levulinsav-termelés
hatékonysadga — tobbek kozott a reakcididd csokkentése révén — jelentdsen ndvelhetd
mikrohulldmt technika segitségével. Szabolcs és tarsai mikrohulldmu fiités alkalmazva
optimaltak a levulinsav nem ehetd szénhidratokbdl torténd eldallitasat (2 M kénsavval), mely

soran a legjobb eredmények csupan 10-50 perc reakcioidd alatt sziilettek. A technikat
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sikeresen alkalmaztak novényi- és allati eredetli szénhidratoknal is: cellulozbol 23% (170 °C),
cellobiozbol 28% (170 °C), glikkozaminokbol és kitozanokbol 11-26% (190 °C), kitinbdl
pedig 22%-0s hozam elérésével (190 °C) nyertek ki levulinsavat (a hozamok tomeg%-ban
értendék).** Kutatasi eredményeik azt mutattak, hogy sésavat alkalmazva még jobban
novelheté a levulinsav hozama, azonban fontos megjegyezni a zdldkémia koncepcidjanak
megfelelden, hogy a so6sav hasznalata a klor jelenléte és esetleges kornyezetbe jutdsa miatt
kevésbé elfogadhat6. Egy olasz kutatocsoport természetes alapanyagbol, olasznadbol nyert ki
23%-0s hozammal levulinsavat (180-190 °C, 0,4 M sdésav), 80 °C-os eldkezelés utan.®® A
csoport kiilonbozé noveényi alapti hulladékokkal is foglalkozott (olajfak lemetszett agai,
nyarfa furészpor, papirgyari salak, buzaszalma, vagott dohdnymaradek), melyekbdl szintén
sosavas dehidratalassal allitottak eld levulinsavat hagyomdnyos €s mikrohullama melegitéssel
is (200 °C), 15-32%-0s hozammal.*®

Az eddig emlitett kutatdsok mind asvanyi savakkal torténd reakciokra iranyultak, a
szénhidratok dehidratdldsa azonban Lewis-savakkal is megvalosithatd. Koztiik a kiilonbség a
sav-bazis elméletek alapjan definialhatdo. Az asvanyi savak (pl. HCl, H,SO4 H3;PO,) a
Bronsted-Lowry-féle sav-bazis elméletnek felelnek meg, miszerint a savak protondtadasra, a
bazisok protonfelvételre képesek, kettejilk reakcidja tehat egy protoncsere.’’ A Lewis-féle
elmélet szerint a bazisok elektrondtadasra, a savak elektronfelvételre képesek (pl. ZnCl,,
AICl;, BF3), végeredményiil egy komplex keletkezik.*’

Tobb kutatas is foglalkozott a HMF lantanida-alapt Lewis-sav-katalizalt eldallitasaval,
mely tovabbi dehidratalassal levulinsavva alakithat6. Ishida és Seri lantanida-kloridokat (La,
Sm, Eu, Ho, Er, Yb, stb.) hasznaltak katalizatorként, melyekkel sikeresen alakitottak &t
glikozt HMF-fé, ez azonban 140 °C-on (10 atm nitrogénnyomads alatt) nem alakult at
levulinsavva.* Ishida és tarsai foglalkoztak celluloz dehidratalasaval is, mely soran LaCls
katalizator segitségével (250 °C-on) cellobiozza ¢és gliikozza bomlott, majd tovabb alakult
HMF-fé és levulinsavva.* A HMF gliik6zbol torténd atalakuldsat a 12. dbra mutatja be. Egy
masik kutatocsoport tobb kiilonbdzé szénhidrat (maltdéz, keményitd, cellobioz, celluldz)
Lewis-sav katalizatorral (LaCls, YbCls, DyCls) torténd 4talakitasaval is nyert HMF et A
mikrohullamu technika szintén alkalmazasra keriilt mar hasonld kutatdsok soran. Dutta és

tarsai mikrohullamu fiitéssel, AICI; katalizatorral dehidrataltak glikozt HMF-fé.”!

OH OH )
o HO OH o \

HO TKko izomerizacio o dehidratacio
ho.\| Jlkez —_ fruktoz — \HMF /
OH OH

OH OH

12. abra. A HMF gliik6zbol torténd atalakitasa
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4. 2. Mikrohullamu technika

A kémiai reakciok termikus segitése a Bunsen-égd feltalalasa (1855) révén terjedt el, melynek
helyébe kés6bb tobbféle hevitési eljaras 1épett (pl. olajfiirdd), az elmult néhany évben pedig
egyre népszeriibb lett a mikrohullami energia alkalmazasa. Ezt a nem mindennapi fiitési
technikat Gedye>® és Giguere™ hasznalta elészor szerves kémiai atalakitasokra az 1980-as
¢vekben. Hatékonysagat tobbek kozott a reakcididd dramai lecsokkentése — napok, orak
helyett akar percek, masodpercek alatt lezajlik a reakcid —, a termék hozaménak ndvelése,
valamint tisztasaganak javitasa adja, a nem kivant mellékreakciok csokkentésével.

A  mikrohullamu sugarzds 0,3-300 GHz frekvenciatartomanyl elektromagneses
sugarzas. Minden kémiai mikrohulldma reaktor €s konyhai -siité 2,45 GHz frekvencian
mitkddik. A hagyomanyos flitéssel ellentétben, ahol az energia atvitele a reakcidedény falanak
melegitésén keresztiil torténik, a mikrohullaimt besugarzas kozvetlen kapcsolatot tesz
lehetévé a reakcidelegyben jelenlévé molekulakkal, igy hatékony belsé fiitést eredményez.”*
Ez a reakcidedénynek alkalmazott mikrohulldm szdmara atjarhat6 anyagoknak kdszonhetd
(kvarc, teflon, boroszilikat iiveg), melyek lehetové teszik a hagyomdnyos fiitéssel szembeni
forditott hémérséklet gradiens kialakulasat (73. dbra).” A mikrohullami energianak
gyengesége révén nincs hatasa a kémiai kotésekre, igy csupan termikus aktivalast végez, a
vegyliletek molaris szerkezetét nem valtoztatja meg.

A mikrohullaimmal térténd fiités egyszeriisége, hatékonysaga és szamos egyéb elénye

miatt sajat kutatasi munkdm soran is ezt a technikat alkalmaztam a reakciok elvégzéséhez.

340

320

13. dbra. A mikrohullamu (balra) és hagyomanyos (jobbra) fiités 6sszehasonlitasa™
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5. Egy természetes alapanyag: a cukorcirok

5. 1. A cukorcirok névény

A cukorcirok (Sorghum saccharatum) — melyet silociroknak vagy édesciroknak is neveznek —
a palkaviragiak rendjén (Cyperales) és a pazsitfiifélék csaladjan (Poaceae) beliil a cirok
nemzetséghez (Sorghum) tartozd novény. Els6 ranézésre a fajtatol fliggben 1-4 méter magas
cukorcirok leginkdbb a kukoricara hasonlit: szara igen 1édus, 2-3 cm vastag szalmaszar,
levelei parhuzamos erezetliek, szemtermése pedig tomott, barna szinli bugaviragzatban
fejlodik. Forrd €govi, tropusi-szubtropusi eredetébdl adodoan melegkedveld, kiemelkedden jo
szarazsagtiird, rendkiviil j6 vizgazdalkodasu, 6sszességében véve igénytelen novény.

Bar a két vilaghdbora kozott nagyobb mértékben termesztették, a II. vilaghabort utan a

bel6le kisajtolt és besiiritett cukordis szirup helyettesitette a cukrot, amig be nem indult a
cukorgyartds. Magyarorszagi termesztése a ’70-es évek végén jelentdsen ndvekedett, ma
pedig elsésorban silokukoricaval egyiitt vetve haszndljak szilazs takarmany készitésére.
Hazénkban a cukorcirok az egyik legnagyobb biomassza tomeg eldallitasara képes szant6foldi
novény, z6ldhozama eléri az 50-90 tonnat hektaronként és az ehhez tartozd 4-9 tonna
cukortartalmat.”® Ennél nagyobb hozama csak a cukorrépanak van, amely viszont az egyik
legigényesebb ndvényiink talaj és csapadék szempontjabdl.
A hazai viszonyok igen kedvezdek a cukorcirok elterjesztésére, mivel e novény kedvezdtlen
vizellatas esetén is biztos termést ad, akar 70 tonnat hektaronként.”” Emellett termesztése az
orszag barmely teriiletén beilleszthetd a hagyomanyos gabona és ipari novények
vetésforgoiba, és mas kultirakkal szemben a kiemelkedé hozamok kisebb koltséggel
biztosithatok, mivel egyszerli, meglévdO mezdgazdasagi eszkozokkel termeszthetd.
Energiatermelése 16,37 MlJ/kg, amely megegyezik a koOzepes mindségli barnaszén
fiitbértékével (14-16 MJ/kg), 2 kg cirokszar pedig 1 m® gaz fiit6értékével.”®

Kedvezd tulajdonsdgai révén felhaszndldsa tobb teriileten lehetséges. Az
¢lelmiszeriparban a szarbol nyert magas cukortartalmii préslevet és a cirokmagot
alkalmazzak, takarméanyozasi célokra a buga és a levél szolgdl, energetikai hasznositasra
pedig a bagaszt (préselés utani szarmaradék) és a préslé fermentacidjat hasznaljak. A ndovény
amellett, hogy — cukortartalmabol és igénytelenségébdl kifolyolag — versenytarsa lehet a
cukorrépanak a cukorgyartasban, az energiaiparban is jO6l hasznosithaté. Egy hektar
cukorcirok altal termelt oldhaté cukrokbdl akar 8.000 liter etanol is eldallithato: ez kétszer

tobb mint amennyi egy hektar kukoricabol, és 30%-kal tobb, mint amennyi egy hektar brazil
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cukornadbol termelheté.” Bar etanolgyartas szempontjabol mar ipari 1éptékben is létezik a
préslevet hasznosité technologia, a bagasz felhasznaldsara az égetésen kiviil eddig nem sok
alternativa kinalkozott. Ez is potencialis alapanyag lehet a masodik generacids bioetanol-
gyartasban, azonban ilyen célu felhasznalasat eddig viszonylag kevesen vizsgaltak. Az
energiaiparban biogaz-eldallitasnal is szolgalhat alapanyagként. Egyébirant a bagasz
alkalmazhat6 takarmanyozéasban (széna vagy szilazs), papirgyartasban, valamint szintézisgaz-
és bioolaj-el6allitashoz is.”

szamos egyeéb potencidlis termék nyerhetd, tobbek kozott aceton, butanol, tejsav, kiillonbdzd
lipidek, hidrogén és metan.”’ Szamomra a legfontosabb, hogy magas cukor-, azaz
szénhidrattartalma folyadék 1évén a préslé savas dehidratalassal levulinsav eldallitasara is
alkalmas, mely kutatdsi munkdm f6 célja. A cukorcirok jelenleg nem vallal fészerepet az
¢lelmiszertermelésben, igy a GVL-gazdasag koncepciojanak megfeleléen, mint nem ehetd

szénhidrat alkalmazhaté a gamma-valerolakton elééllitasanak alapanyagaként.
5. 2. A cukorcirok préslé technologidja

Bar a cukorcirok igéretes biofinomit6 alapanyag, hatranya, hogy a szarabol préseléssel kinyert
1¢ magas cukor- €s viztartalma miatt erjedési folyamatoknak indul a tarolasa soran. Mar 6t 6ra
elteltével habzd €és savanyl szag lesz, 24 ora utan pedig haromszorosira né benne a
Lactobacillusok szama, ami altal fokozodik a cukor lebontasa. Ez kikiiszobolheto, ha a tarolas
cukorszirup formajaban torténik, melyet a préslé betoményitésével allitanak eld, kombinalt
kornyezetbarat eljarasokkal.®® Ez a szirup késébb nemcsak barmely céli felhasznalasi
technologiahoz cukoralapanyagént alkalmazhato, de ezaltal a technologidk gazdasagosabba is
tehetOk, mivel alapanyaguk folyamatosan rendelkezésre all.

A novény szdranak belsejében olyan szivacsos allomanyt szovet taldlhatd, melynek
sejtjei cukortartalmi nedvvel telitettek. Az ebbdl kipréselt 1¢ atlagos cukortartalma 10-20
tomeg% kozott valtozik, ez azonban nagymértékben fligg a névény fejlodési szakaszatol. A
tenyészidd vége felé (szeptember, oktdber) egyre csokken a szar viztartalma, emiatt ilyenkor a
legmagasabb benne a cukor- és keményitékoncentraci6. Az aratds idOpontjat leginkdbb az
hatdrozza meg, hogy milyen célra kivanjak felhasznalni a ndvényt. A komplex hasznositas
szempontjabol akkor a legcélszeriibb aratni, amikor még elég nedves a szar, de mar sok benne

a préseléssel konnyen kinyerhetd cukor.
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Magyarorszdgon a cukorcirok préslé eltarthatosaganak vizsgélataval a Cukorcirokl
Konzorcium nevii projekt foglalkozik.”® A cukorszirup eléallitasat a konzorcium altal vizsgalt
haromlépcsds technologidval végzik, mely a centrifugdlds, mikroszlirés és nanoszlrés
miiveletét kombinalja.®® Ennek a tobblépcsés betdményitésnek az alkalmazésa olcsobb és
energiatakarékosabb, mint a beparlasos betoményitésé, mivel alacsony hdémérsékleten
elvégezhetd miiveletekbdl tevddik dssze. Bar a nanosziirés a hozza sziikséges nagy nyomas
miatt eléggé energiaigényes folyamat, a felére torténd térfogati redukcioval gazdasidgosan
megoldhat6. A cukorcirok feldolgozasa (/4. dbra) a novény szardontésével kezdddik, majd
miutan eltavolitottdk a leveleket és a bugat, felapritjak a szarat és lepréselik a szardarabokat,
melybdl nyers préslé és bagasz keletkezik. Ezt kovetden a nyers préslébdl centrifugéalassal
elokezelt tobblépcsds membransziréssel allitjak el a cukorszirupot. A folyamat 6t 1épésbol
all: durva szlirés (méretesebb novényi részek levalasztasa), centrifugdlds (homokot,
keményitdt és kloroplasztiszt tartalmazd sejttormelék eltavolitdsa), dead-end mikrosziirés
(szivacsos allagu szarmaradvanyok szeparaldsa), cross-flow mikroszlirés (nagy molekulaja
oldott anyagok ¢és a cukorbontésért felelés mikroorganizmusok kisziirése) €s nanosziirés (a
tikkros ciroklé cukortartalmanak betoményitése). A folyamat végén tomény cukorszirup

keletkezik, mely alkalmas hossza tavu tarolasra is.

fajtatol
figgben

maghasznositasra

takarmm anyozasra
talajerd pollasra

Szardarabok

Levelek,
kezdetleges buga

preselés
durva szlrés |Nyers preslﬁ ‘ Bagasz
centrifugalas |
extrakeid
Centrifugalasi Maradék
felaliszo (KRR T SeRITIe el Vizes Végs()
dead-end ‘ cukoroldat ‘ ‘ hagasz
mikraszires pelletalas,
brikettalas
Tisztitott Levélrostok balazas
feluliiszé i :
Tizelés
oross-flow
mikroszires fermentacio®
—l takarmanyozasra (szén-forras)
Retentat Tukros |
ciroklé |
nanoszares
I l eselleges fermentacio
Permeat CUKOR-
SZIRUP

esetleges fermentacid Tejsav e o

14. dbra. A cukorcirok névény biofinomité elven torténd feldolgozasa®
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II. KISERLETI MUNKA

6. Célkitiizések

Az irodalmi Osszefoglalasban ismertetettek szerint a levulinsav a biomassza alapt
nyersanyaggyartas kulcsfontossdgu vegyiilete, mivel a kdolaj kivaltasara alkalmas gamma-
valerolakton legfontosabb alapanyaga, ¢s eldallithatd a természetben nagy mennyiségben
eléforduld szénhidratokbol. Kutatocsoportunk, a Dib6 Gabor és Mika Laszlo Tamas vezette
kutatocsoport eredményei bizonyitottdk a levulinsav nem ehetd szénhidratokbol torténd
eldallitdsanak lehetdségét. A csoport munkajaba a valodi biomassza, vagyis olyan természetes
alapanyagli mezdgazdasagi termékek felhaszndldsanak kutatdsaval kapcsolodtam be, melyek
sz6 szerint ,,a szant6foldrdl érkeztek”. Célom, hogy megvizsgaljam, illetve optimaljam a
levulinsav cukorcirokbol torténd eldallitasat, mely amellett, hogy az egyik legmagasabb
zO0ldhozamu ¢és -cukortartalmi ndvény hazankban, igénytelensége révén gazdasagosan
termeszthetd.

A laboratoriumi kisérleteim soran felhasznalt cukorcirok alapanyagot a Budapesti
Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetemen, az emlitett projekt keretein beliil készitették.®
Munkdm célja, hogy a zoldkémia alapelveinek figyelembevételével a kordbban mar
kifejlesztett, mikrohullima fiitést alkalmazé savkatalizalt dehidratalasnak™ vessem al4
mintaimat, és igy a lehetd legnagyobb mennyiségt levulinsavat allitsak el6 a kiilonb6zo
cukrokat tartalmazo cukorciroklébdl. Az ehhez legalkalmasabb koriilmények megtalalasahoz
sziikséges elvégezni a reakcid hoémérséklet-, i1d6- ¢és savkoncentracio-optimalasat is.
Kisérleteim soran a dehidratalast mind kénsav-, mind lantanida alapt Lewis-sav katalizatorral
elvégeztem. A mintaanalizist a megfeleld feldolgozasa utan NMR spektroszkopia segitségével

végeztem el, mely kivaloan alkalmas a termékek kvantitativ meghatdrozésara.
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7. A kisérleti rész leirdasa

7. 1. Anyagok és keésziiléekek

A kisérletekhez felhasznalt cukorcirok alapanyagot a Cukorcirokl Konzorcium nevil projekt
keretein beliil készitették a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Kémiai és
Kornyezeti Folyamatmérnoki Tanszékén. Mintdim elkészitéséhez kétféle cukorciroklevet
hasznaltam: a nyers préslébol durva szliréssel és centrifugalassal (30 perc tartozkodasi ido,
5000 1/perc fordulatszam) eldallitott ,,centrifugaldsi feliiliszot”; valamint a nyers préslébol
durva sztiréssel, centrifugalassal (20 perc tartézkodasi idd, 5000 1/perc fordulatszam) €s dead-
end mikrosziréssel eldallitott ,.tisztitott feliiliszot” (15. dbra). A katalizdtorként szolgald
savakat, valamint a feldolgozasnal hasznalt etil-acetatot és dietil-étert a Molar Chemicals Kft-
tdl, az NMR mérésekhez alkalmazott deuterdlt oldoszereket pedig az Eurisotop Inc.-tdl
rendeltiik. A reakcidkat Milestone Multisynth AFC-FO 300 mikrohulldmt szintézis
késziilékben végeztem, mely 10 ml bels6é térfogatu és kvarc-reaktorral szerelt. Az NMR

spektrumokat Bruker Avance-250 NMR spektrométeren vettem fel.

cukorcirok szardontés névény | apritas . préselés nyers durva szirés centrifugalasi  dead-end tisztitott
. ——  » . ———»| szardarabok j——— icls I———— S i (ré e
névény ” lovlolavoliGs szara préslé B centrifugalas feliluszo ] _mikroszlrés | feliiliszo

15. abra. A felhasznalt cukorcirok mintak eloallitasa

7. 2. Cukorcirokle kensav-katalizalt dehidratalasa

Mintdim elkészitéséhez a ,tisztitott feliilisz6” cukorciroklevet hasznaltam. Egy mintat
minden esetben 4 ml végtérfogatura mértem ki: 1 ml ciroklé €s 3 ml kénsav. Mivel csak 5 ml-
es reakcioedények alltak a rendelkezésemre, a konnyebb feldolgozhatosag érdekében azonos
koriilmények kozott mindig két mintdval végeztem el a reakcidt, majd a mintdkat
OsszeOntottem, igy végiil 8 ml oldatot kaptam.

A homérséklet-optimalas érdekében 6t kiillonb6z6 homérsékleten: 100, 120, 140, 160,
180 és 200 °C-on végeztem a reakciokat. A reakcioidé-optimalas érdekében pedig négy
kiilonbozd id6hosszon: 15, 30, 45 és 60 percig végeztem a reakcidkat. Ezeken kiviil minden
minta esetében 3 percre allitottam a felflitési-, illetve ugyanennyire a lehiitési szakasz idejét.
1,5 M toménységli kénsavat hasznaltam. A kiilonbozé hdmérsékleteket és reakcididdket

végigprobalva dsszesen 24 db 2 M kénsavas és 24 db 1,5 M kénsavas mintat kaptam (melyek
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a méretndvelés érdekében torténd duplazasbol, azaz 2 x 48 db reakcidoban keletkezett oldat
0sszeontésébol keletkeztek). A cukorciroklének koszonhetben a mintak kezdetben
halvanyzoldes-sargas szinliek voltak, a mikrohullamu reaktorban pedig zavaros narancssargas
szinlivé valtak.

A mintak feldolgozasat szliréssel kezdtem, ami altal eltavolitottam az elszenesedett
részeket. A reakcidedényben visszamaradt szilard anyagot 2 ml desztillalt vizzel és 2 x 2 ml
etil-acetattal mostam at a sziron. Végeredményiil kristalytiszta narancssarga oldatot kaptam,
melyet 4 x 10 ml etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist magnézium-szulfaton egy napig
szaritottam a maradék viz eltavolitdsa céljabol. Miutan a magnézium-szulfatot sztirével
levalasztottam az oldattol, az olddszer leparlasat rotadeszt segitségével végeztem el, melynek
eredményeképp siirii, barna folyadékot kaptam. Ehhez deuteralt kloroformot és 10 ul benzolt
adva készitettem el a termékek azonositisahoz sziikséges végleges mintat, melyet 'H-NMR
spektroszkopias méréssel végeztem. (A benzol a meghatarozas alapegységéiil szolgal.)

Az extrahalas soran levalasztott vizes fazisokat egy nagy kozds gylijtobe ontéttem. A
tovabbi célom ezzel a savmaradékkal, hogy a folyamatba torténd visszaforgatdsaval ujra
katalizatorként hasznaljam. A beparlas soran levalasztott etil-acetdt és az eszkozok
mosogatasakor 0Osszegyljtott aceton desztilldlds utjan  szintén visszanyerhetd és

ujrahasznalhato.
7. 3. Cukorcirokle Lewis-sav-katalizalt dehidratalasa

a) A leghatékonyabb Lewis-sav kivdlasztasa a gliikoz dehidratdlasat vizsgalva

A megfeleld Lewis-sav katalizator kivalasztdsahoz az alabbi ritkafoldfémek kloridjait
hasznaltam: lantan (La), szamarium (Sm), eurépium (Eu), holmium (Ho), erbium (Er) és
itterbium (Yb). Ezekbdl 10 ml térfogati, 10 mmol tdménységii torzsoldatot készitettem: az
ennek megfeleld mennyiségli kloridot egy 10 ml-es mérélombikba mértem, majd desztillalt
vizzel jelig toltottem. A gliik6z oldatot egy 25 ml-es mérélombikban készitettem ugyanezen
modszerrel, 2,5 g gliikdzbol és desztillalt vizbol.

Minden lantanidabol harom kiilonbdz6 dsszetételli, 5 ml térfogati mintat készitettem:
a) 1 mltorzsoldat + 1 ml gliik6z oldat + 3 ml desztviz
b) 2 ml toérzsoldat + 1 ml gliikdz oldat + 2 ml desztviz
c) 4 ml torzsoldat + 1 ml gliik6z oldat
fgy 6sszesen 18 minta 4llt a rendelkezésemre, melyekkel a reakciét mikrohullami reaktorban,

4 perc id6tartammal, 150 °C hdmérsékleten végeztem.
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A mintak feldolgozasat szintén szlréssel kezdtem, melynek révén eltavolitottam az
elszenesedett részeket. A reakcidedényben visszamaradt szilard anyagot 2 ml desztillalt vizzel
és 2 x 2 ml etil-acetattal mostam 4t a sz{irén. igy kristalytiszta oldatot kaptam, melyet 4 x 5 ml
etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist magnézium-szulfiton egy napig szaritottam a
maradék viz eltdvolitdsa céljabol. Miutan a magnézium-szulfatot sziirével levalasztottam az
oldattdl, az oldoszer leparlasat rotadeszt segitségével végeztem el, melynek eredményeképp
strti folyadékot kaptam. Ehhez deutertalt acetont és 10 pl benzolt adva készitettem el a
termékek azonositasahoz sziikséges végleges mintat, melyet ('H)-NMR spektroszkopids

méréssel végeztem.

b) A katalizator és a gliikoz megfelelé mennyiségi osszetételének vizsgalata

Miutdn gliikozbol kiindulva a legjobb levulinsavhozamot az erbium-klorid (ErCls)
katalizatorral értem el, ezzel folytattam tovabb az optimalast. A megfeleld katalizator- és
gliikozkoncentracios minta kivalasztasahoz négy kiilonboz6 dsszetételt probaltam ki:

a) 4 mmol ErCl; + 0,25 g gliikoz

b) 2 mmol ErCl; + 0,25 g gliik6z

¢) 4 mmol ErCl; + 0,50 g gliik6éz

d) 2 mmol ErCl; + 0,50 g gliik6z
Az ezeknek megfeleldé mennyiségii erbium-kloridot (2 mmol esetén 0,763 g, 4 mmol esetén
1,526 g) ¢és glikozt bemérve a reakcidedénybe, majd 5 ml desztillalt viz hozzaadasaval
készitettem el a mintdkat. Mind a négy mintaval mikrohulldmt reaktorban, 90 perc
idétartammal, 150 °C homérsékleten végeztem a reakcidot. Az egyszeriibb és gyorsabb
meghatarozas érdekében a termékek azonositasa nagyhatékonysagu folyadékkromatografias
(HPLC) eljarassal, minimalis feldolgozas utan tortént. Ennek soran a mintdk szirés utan
desztillalt vizzel 25 ml végtérfogattra lettek higitva egy mérélombikban, majd ebbdl minden

esetben 20 ul mintatérfogat kertilt a HPLC késziilékbe.

¢) A homérséklet és reakcioido optimaldasa a gliikoz dehidratalasat vizsgalva

A leghatékonyabb mintadsszetételnek a 2 mmol ErCls katalizator és 0,25 g gliikoz
bizonyult, ezért ezzel végeztem el a hdmérséklet és reakcididd optimalasat. Négy kiilonbozo
homérsékleten: 120, 140, 160 és 180 °C-on, illetve harom kiilonb6zo6 idohosszon: 20, 40 ¢és 60
percig végeztem a reakciokat. Ezeken kiviil a felfiitési- és a lehiitési szakasz idejét minden

minta esetében 3-3 percre allitottam.
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Osszesen 12 minta allt tehat a rendelkezésemre. A termékek azonositasa szintén HPLC
eljarassal tortént. Az ehhez sziikséges feldolgozas sordn a mintak sziirés utan desztillalt vizzel
25 ml végtérfogatura lettek higitva egy mérélombikban, majd ebbdl minden esetben 20 pl
mintatérfogat keriilt a HPLC késziilékbe.

d) Cukorciroklé Lewis-sav-katalizalt dehidrataldsa

.....

160 °C homérsékleten, 60 perces reakcididovel értem el a gliikoz esetében, ezért a
cukorciroklé¢ ErCls-katalizalt dehidratdlasat ezen koriilmények kozott végeztem. A mintdk
elkészitéséhez kétfajta ciroklevet hasznaltam. Az egyik, a tisztitott feliillisz6 esetén a
mintakészitéskor 2 mmol (0,763 g) ErCls-ot, 1,46 ml ciroklevet €és 3,54 ml desztillalt vizet
mértem a reakcidedénybe. A masik, a centrifugalasi feliiliszo esetén szintén 2 mmol ErCls-ot,
1,64 ml ciroklevet és 3,36 ml desztillalt vizet mértem a reakcidedénybe. gy mindkét esetben
megegyezett a katalizator mennyisége, az Ossztérfogat és a vizsgalandd szdrazanyag-
mennyiség a gliikoz dehidratalasakor bemért anyagok paramétereivel.

Ezt kovetéen mindkét mintaval mikrohullamu reaktorban, 160 °C hémérsékleten, 60 percig
végeztem a reakciokat. Ismét HPLC eljarassal tortént a termékek azonositasa. Az ehhez
sziikséges feldolgozas soran a mintak sziirés utan desztillalt vizzel 25 ml végtérfogatira lettek
higitva egy mérélombikban, majd ebbdl minden esetben 20 pul mintatérfogat keriilt a HPLC

készulékbe.
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8. Eredmények és kiértékelésiik
8. 1. Cukorciroklé kensav-katalizalt dehidratdlasa

Ezen reakciokhoz felhasznalt mintaim alapanyagat a , tisztitott feliilliszo” ciroklé adta, amely
a cukorcirok névény szarabol préselés, durva sziirés, centrifugalas (20 perc tartozkodasi 1do,
5000 1/perc fordulatszadm) €s dead-end mikrosziirés lépéseket kovetve késziilt. A BME-rdl
érkezett masik oOtféle cwokléminta (nyers préslé, centrifugalasi feliilliszo, illetve még
haromféle tisztitott feliiiszo: 40, 60, illetve 90 perc centrifugalasi tartozkodasi idovel)
savkatalizalt dehidratalasaval a kutatocsoport egy masik tagja, Novodarszki Gyula
foglalkozott.
Munkam soran katalizatorként csak 1,5 M és 2 M toménységli kénsavat alkalmaztam.
Korabbi kutatasi eredmények®®** igazoljak, hogy 1,5 M alatti savtoménység inkabb a HMF
képzodésének kedvez anélkiil, hogy atalakulna levulinsavva, 2-2.5 M savtoménység felett
pedig az anyag elroncsolodasa miatt keletkezik csekély mennyiségii levulinsav.

Elsoként 1,5 M toménységli kénsavat hasznaltam. A homérséklet- és idooptimalas
elvégzése, a mintak feldolgozasa, valamint a termékek NMR spektroszkopiaval torténd
azonositasa és mennyiségilk meghatarozasa utan az 1. grafikonon lathato eredményeket

kaptam. A mintaban 1évo 2 ml ciroklé szarazanyag-tartalma 342,66 mg.

Levulinsav keletkezési mennyisége Levulinsavhozam 160 °C hémérsékleten
a hémérséklet és a reakciéidé fliggvényében szarazanyag-mennyiségre vonatkoztatva
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1-2. grafikon. Levulinsav keletkezési mennyisége és hozama 1,5 M kénsav katalizatorral

A grafikonon jol latszik, hogy 100 °C-on a levulinsav (a tovabbiakban LLA) keletkezési
mennyisége minimalis, csupan 0,68 €s 5,67 mg kozotti, mely 1-2%-os hozamnak felel meg.
Ez nem varatlan, hiszen a szénhidratok savkatalizalt dehidratalasarol korabban publikalt
eredmények is azt mutatjik, hogy az LA hozama 140-200 °C-on a legmagasabb.>>?%**¢
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Lathat6, hogy a homérséklet emelésével 100 és 160 °C kozott egyre tobb LA keletkezik, majd
160 °C folott csokkenni kezd. Ez a minta magasabb homérsékleteken valo elszenesedésének
koszonhetd. A reakcioidok koziil a 30 perces bizonyult a legszerencsésebbnek LA-keletkezés
szempontjabol. Mivel a hat kiilonb6zo homérséklet koziil 160 °C-on keletkezett a legnagyobb
mennyiségli LA, a hozamokat (tdmeg%) csak ezen a homérsékleten abrazoltam (2. grafikon).
A hozam konnyen kiszamolhato a keletkezett LA mennyiségének (mg) és a minta eredeti
szarazanyag-tartalmanak (mg) aranyabol. A tisztitott feliilliszo mintabol 1,5 M toménységi
kénsav katalizator hasznalataval tehat a legmagasabb LA-hozam 16,28% (55,77 mg), melyet
160 °C homérsékleten, 30 perc alatt értem el.

Ennél joval hatékonyabbnak bizonyult ugyanilyen ciroklé minta esetében a 2 M toménységi
kénsav alkalmazasa, melynek eredményei a 3. grafikonon lathatéak. Ez esetben az elozoeknél
magasabb LA-mennyiségek keletkeztek, a legkevesebb 3,37 mg volt, a legtobb pedig 94.41
mg. Erdekes, hogy mig 100-140 °C-on a 15 perces, addig 160-200 °C-on a 60 perces reakciok
bizonyultak a leggyengébbnek. Ennek magyarazata, hogy alacsonyabb homérsékleteken az
LA HMF-bol wvalo keletkezéséhez tobb 1dore van sziikség, ellenben magasabb
homérsékleteken ilyen hosszi 1d6 alatt a minta elszenesedik. Mivel a 2 M kénsav esetében
szintén 160 °C-on keletkezett a legnagyobb mennyiségii LA, ezért az LA-hozamokat itt 1s

csak ezen a homérsékleten abrazoltam (4. grafikon).

_Levulinsav keletkezési mennyisége Levulinsavhozam 160 °C hémérsékleten
a hdmérséklet és a reakcioidé fliggvényében szarazanyag-mennyiségre vonatkoztatva
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3-4. grafikon. Levulinsav keletkezési mennyisége €s hozama 2 M kénsav katalizatorral

Kiemelkedoen j60 eredmények sziilettek 30, illetve 45 perces reakcioidot alkalmazva. A
legjobbnak az eldobbi bizonyult, melynek eredményeképp 27,55%-0s hozamot sikeriilt elérni,
amely megfelel a tiszta glik6zbdl, mint mintavegyiiletbol kapott optimalis értéknek
(27.5%)." Az LA valddi természetes alapanyagokbol (mint amilyen a cukorcirok) torténd
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eléallitasara nem talaltam ilyen magas hozamu példat a szakirodalomban. Az olasznadat
alkalmaz6 kisérletek soran is csak 23%-0s LA-hozamot sikeriilt elérni, nem figyelmen kiviil
hagyhaté szempont azonban, hogy nem kénsav, hanem sosav jelenlétében.*

A kutatasok azt igazoljak, hogy a szénhidratok sosavval torténd dehidratalasa magasabb
LA-hozamhoz vezet, mint kénsav esetében, azonban fontos ismét megjegyezni, hogy a sdsav
hasznalata a klor jelenléte és esetleges kornyezetbe jutdsa miatt a zdldkémia elveinek
megfelelden keriilend6. Munkdm soran ebbdl kiindulva kizarolag kénsavat alkalmaztam.
Egyéb torekvéseimmel is igyekeztem megfelelni a z6ldkémia koncepcidjanak. A kisérletek
soran felhasznalt nagy mennyiségli etil-acetat a rotadeszt segitségével torténd levalasztasa
utan kiilon gytijtésre keriilt, mellyel célom, hogy a desztillalas Utjan visszanyerjem az eredeti
tisztasdgi anyagot ¢és Ujrahaszndljam. Hasonléan jartam el az eszk6zok mosogatasahoz
sziikséges acetonnal is, mely desztillalassal szintén visszanyerhetd, igy hasznalata nemcsak
veszteségmentes, de kornyezetkiméld is. Az extrakcio soran elvalasztott savas-vizes fazisokat
szintén Ujrahasznalat céljabol gyljtottem kiilon, ebbdl azonban a kénsav visszanyerésének

kidolgozasa még folyamatban van.
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5. grafikon. A legjobb LA-hozamot (27,55%) eléré minta NMR spektruma
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8. 2. Cukorciroklé Lewis-sav-katalizalt dehidratalasa

Kutatasi munkdm soran a cukorciroklé Lewis-sav Kkatalizator jelenlétében torténd
dehidratalasa kezdetleges stadiumban tart. A kisérletek reprodukalasa és az eredmények

validalasa még folyamatban van.

a) A leghatékonyabb Lewis-sav kivdlasztdsa a gliikoz dehidratdldsdt vizsgdlva

A levulinsav eldallitasa cukorcirokbol nemcsak kénsavval, hanem lantanida-alapi Lewis-
savval 1s célom volt. Ennek érdekében hat kiilonb6zo lantanida (La, Sm, Eu, Ho, Er, Yb)
kloridjat vizsgaltam katalizatorként, melyek koziil a legmegfelelobb kivalasztasahoz gliikkoz
dehidratalasat végeztem. A kénsavval katalizalt reakciokat tavaly aratott cukorcirok mintakkal
készitettem, melyekbol sajnos igen korlatozott mennyiség allt rendelkezésre, ezért a Lewis-
savas optimalasi kisérletekhez mas anyagot valasztottam. A gliikoz a legegyszeriibb és
legolcsobb kaphato alapvegyiilet, mely a reakciokoriilmények kozott fruktozra, azaz a HMF
kiindulasi anyagara izomerizalodik. A vizsgéalathoz elegendé volt 4 perces reakcioidot
beallitani, mivel HMF ennyi 1do alatt 1s keletkezett, a homérsékletnek pedig kozepes értéket,
150 °C-ot valasztottam. A wvizsgalt Kkatalizatorok kozil az ErCls bizonyult a
leghatékonyabbnak (6. grafikon).

HMF keletkezése gliik6zbol
lantanida-alapu katalizatorokat alkalmazva

7,00
6,00
g 5,00
(=]
é. 4,00
E 3,00
N
§ 2,00
1,00 H
0,00
Er Eu Gd Ho
1 mmol 1,09 0,89 0,94 1,17 0,94 1,05 1,33
2 mmol 2,46 1,36 0,84 2,52 1,19 2,09 2,82
¥ 4 mmol 6,31 4,35 2,83 5,77 3,29 5,64 5,53

6. grafikon. A kiillonbozo6 lantanida-katalizatorok hatasa a HMF keletkezésére (150 °C)

A legmagasabb HMF-termelést elérd ErCl; reprezentalja egy korabbi kutatas, Ishida és tarsai
munkajat*®, mely sordn 13 kiilonboz6 lantanida-klorid katalizator keriilt kiprobalasra, és
ugyancsak az ErCl; bizonyult a leghatékonyabbnak, valamint azt szntén a HoCl; és YbCls
kovették a sorban. Ezek mellett a SmCl; HMF-termelése biztato.
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A grafikon az egyes lantanidak HMF-termelése mellett jo1 mutatja az Gsszefiiggést az oldat
savtomeénysége ¢s a HMF keletkezése kozott 1s. A katalizator ugyanazon térfogati oldathoz
adott mennyiségének novelésével egyre nott a gliikkoz atalakulasa HMF-fé.

b) A katalizdtor és a gliikoz megfelelé mennyiségi dsszetételének vizsgdlata

Miutan kivalasztottam a leghatékonyabb Lewis-savat (ErCly), célom a mintdk megfeleld
gliikoz ¢€s katalizator dsszetételének a vizsgalata volt, tovabbra is gliikoz dehidratalasa soran.
probaltam ki, szintén 150 °C-on (7. grafikon). A katalizatormennyiségeket Ishida és tarsai
munkéja alapjan valasztottam ki, mely szerint a katalizator hatékonysaga 2 és 5 mmol/dm’

- - roo- . 48
kozott éri el a maximumot.

Levulinsav és HMF hozama kiilonb6z6 mintadsszetétel esetén

100,00 - 85,31 84,45 M LA-hozam (mol%)
80,00 - HMF-hozam (mol%)
% 60,00 - 34,79 48,78
E 40,00 ~ 17,28 18,40
£ 20,00 1 10,39 I—'- 9,60
0,00 '

4 mmol kat., 2 mmol kat_, 2 mmol kat_, 4 mmol kat.,
0,25 g glikoz 0,25 g glikoz 0,50 g glikoz 0,50 g glikoz

7. grafikon. A kiilonboz6 mintadsszetételek hatasa a HMF keletkezésére (150 °C)

A kapott eredmények alapjan a 0,25 g gliikoz és 4 mmol, illetve 2 mmol katalizator
Osszetételii minta bizonyult a legjobbnak. Bar 4 mmol ErCl; esetében minimalisan (<1%-kal)
magasabb levulinsavhozamot értem el, mégis a 2 mmol katalizatoros dsszetételt valasztottam,
mivel itt a HMF-hozam joval magasabb volt. Kellden hosszu reakcioido beallitasaval ebbol a

HMF-bol is levulinsav keletkezhet.

c) A homérséklet és reakcioido optimdldsa a gliikoz dehidratdldsdt vizsgdlva

A legjobb mintadsszetételnek tehat a 2 mmol ErCl; katalizator és 0,25 g gliikoz
bizonyult, ezért ezzel végeztem el a homérséklet €s reakcioido optimalasat a keésobbi
cukorcirok-dehidratalashoz. A legalacsonyabb homérséklet 120 °C volt, mivel ez alatt az
atalakulas csupan HMF-ig torténik, a legmagasabb pedig 180 °C, mivel e f6l6tt a minta
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nagyrészt elszenesedik. A reakciok hosszat 20, 40, illetve 60 perce allitottam. Az LA- és
HMF-hozamokat abrazolo grafikon (8. grafikon) gyonyoriien kirajzolja a HMEF, illetve LA
keletkezésének gorbéjét. Minimalis HMF és LA mar 120 °C-on, 20 percig tarto reakcioval is
keletkezik. A HMF 160 °C-on, 20 perc alatt éri el a maximumat, a LA pedig 160 °C-on, 60
perc alatt, ezért az utobbi reakciokoriilményeket valasztottam a tovabbi vizsgalathoz. Erdemes
megemliteni, hogy 180 °C-on 60 perc alatt egyaltalan nem keletkezik HMF, a szelektivitas
tehat 100%-os, a LA-hozam azonban joval alacsonyabb, csak 45%.

Az optimalas soran nyert LA- és HMF-hozamok

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00

20,00
' 120°C, | 120°C, | 120°C, | 140°C, | 140°C, | 140°C, | 160°C, | 160°C, | 160°C, | 180°C, | 180°C, | 180°C,
20 min | 40 min | 60 min | 20 min | 40 min | 60 min | 20 min | 40 min | 60 min | 20 min | 40 min | 60 min

Lewlinsav| 275 | 4,00 | 1922 | 28,85 | 4307 | 4463 | 6173 | 64,07 | 7833 | 77.42 | 54,00 | 45,14
= HMF 071 | 212 | 364 | 11,49 | 1841 | 2220 | 2720 | 2120 | 13,05 | 4,84 | 125 | 0,00

Hozam (mol%)

8. grafikon. Az ExrCl; és gliikoz 6sszetételil minta reakciokoriilményeinek optimalasa

d) Cukorciroklé Lewis-sav-katalizdlt dehidratdldsa

A cukorcirok ErCl; katalizatorral torténo dehidratalasat 160 °C-on, 60 percig tarto reakcidval
végeztem (9. grafikon). A centrifugalt- és tisztitott feliiliszé cukorcirok mintakat hasznaltam,
mivel a korabban sajat magam és Novodarszki Gyula altal kénsavval torténd optimalasok azt
mutattak, hogy a legnagyobb LA-hozamok ezen kétféle ciroklé esetén érhetdk el.

A mintak elkészitésekor iigyeltem arra, hogy a hozzaadott ciroklé szarazanyag-tartalma
megegyezzen a korabbi ErCls-os mintdk esetében hozzaadott glilkéz mennyiségével (0,25 g),
valamint a hozzaadott ciroklé és desztillalt viz egyiittes térfogata is megegyezzen a korabban

hozzaadott desztillalt viz térfogataval (5 ml).
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9. grafikon.Cukorcirokbol ErCl; katalizatorral nyert LA-hozamok (160 °C)

A két minta koziil a magasabb LA-hozamot (76, 92 mol% és 53,59 tomeg%) a tisztitott
feliiluszo, az alacsonyabb hozamot (67,14 mol% és 46,78 tomeg%) a centrifugalasi feliiliszo
dehidratalasaval értem el, ellenben a kénsav katalizatornal, az utobi bizonyult jobbnak.

Mindent Osszevetve a kisérletekkel sikeresen igazoltam, hogy természetes alapanyagokbol
Lewis-sav Kkatalizatorral is eldallithato a levulinsav, az eredmények pedig hasonloak a

szakirodalomban olvasott egyéb szénhidratok dehidratalasahoz.*®!
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Osszefoglalas

Napjainkban kiemelked6en fontos a biomassza, mint megijuld energia- ¢és
nyersanyagforras hatékonyan torténd felhasznaldsanak kutatasa. Egy gamma-valerolaktonra,
mint a koolajat szénforrasként és energetikai szempontbdl egyarant helyettesiteni képes
fenntarthat6 folyadékra alapozott gazdasag megvalositasa konnyen elképzelhetd természetes
alapanyagok hasznalatdval. A gamma-valerolakton legfontosabb alapanyaga a levulinsav,
mely mind novényi, mint allati eredetli szénhidratokbdl kinyerhetd, munkdm soran pedig
sikerrel allitottam eld savkatalizalt dehidratalassal a cukorcirok (Sorghum saccharatum) nevii
novénybdl. Ez hazédnkban az egyik legnagyobb zdldhozammal- ¢€s cukortartalommal
rendelkezd igénytelen mezdgazdasagi ndvény, mely 1évén gazdasdgosan termeszthetd.

Kisérleti munkdm 0&sszefoglalasaként elmondhatom, hogy sikerrel optimaltam a
cukorciroklé kénsavval katalizalt dehidratalasanak koriilményeit, az elért levulinsavhozamok
pedig kozel azonosak, esetenként magasabbak, mint az eddig publikdlt természetes
alapanyagokbol torténd eldallitasa. A legjobb eredmény 160 °C hdmérsékleten, 30 perces
reakcididovel, 2 M toménységli kénsav alkalmazisaval sziiletett, mely sordn a
levulinsavhozam elérte a 27,55 tomeg%-ot. A cukorcirok hagyomanyos kénsavas
dehidratalasa mellett a kevésbé hasznalatos Lewis-savval torténd atalakitast is vizsgaltam,
melyhez a lantanida-alapt katalizatorok koziil leghatékonyabbnak bizonyuld erbium-kloridot
alkalmaztam. A legjobb eredményt 160 °C homérsékleten, 60 perces reakcididovel, 2 mmol
toménységli Lewis-sav alkalmazdsidval értem el, mely sordn csaknem 77 mol%-os
levulinsavhozamot kaptam.

A cukorcirok novény tehat magas cukortartalmanak koszonhetéen megfeleld
alapanyag lehet a levulinsav, és ezaltal a gamma-valerolakton hatékony, biomassza alapu,
fenntarthatd modon térténd eldallitasaban. Alacsony vizigénye révén termesztése kiilondsen
elényds hazankban, ahol a klimavaltozds kovetkeztében egyre szdrazabb nyaraknak néziink
elébe. A szarabol nyert préslé vegyipari alkalmazasa mellett a cirokmag az élelmiszeriparban,
a buga és a levelek takarmanyozéasi célokra, a bagasz pedig energetikai szempontbol
hasznosithat6. A cukorcirok komplex felhasznaldasanak lehetdsége tehdt még méltobba és

alkalmasabba teszi a ndvényt a Magyarorszagon torténd nagyobb mértékii termesztésre.
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Abstract

In the near future, biomass can be an alternative energy source for use in the chemical
industry. It has been shown, that gamma-valerolactone (GVL) exhibits the most important
properties of a sustainable liquid and can be used as energy source and platform molecule.
GVL can be easily produced from levulinic acid (LA) by catalytic hydrogenation. It was
demonstrated, that biomass of both plant and animal origin could be used as raw material for
producing levulinic acid. Sweet sorghum (Sorghum saccharatum), which is a high sugar-
containing agricultural plant could be a possible raw material for levulinic acid production.
»Sweet sorghum juice” having high sugar content can be converted to levulinic acid by
applying mineral acid and Lewis-acid catalysis for dehydration under microwave irradiation.

The summary of my experiments is that the sulfuric acid-catalyzed dehydration of
sweet sorghum juice generated comparable to results of previous research. These samples
were hydrolyzed in order to find the optimum reaction conditions: acid-concentration,
reaction temperature, irradiation time, sugar content for the degradation and transformation of
sweet sorghum. Sorghum jouice was successfully converted to levulinic acid under the
optimized conditions (160 °C, 30 min) in the presence of mineral sulfuric acid with a yield of
27,55 wt%, and also in the presence of erbium-chloride Lewis-acid (160 °C, 60 min) with a
yield of 77 mol1%.

To conclude, based on my experiments and results, sweet sorghum plant can be
corresponding feedstock for effective biobased production of levulinic acid and gamma-
valerolactone. Because of low water demand the cultivation is particularly advantageous in
our country, where the summers are very dry. The possibility of complex use of sweet

sorghum makes the plant more suitable for great cultivation in Hungary.
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