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1. Roviditések

1,4-PD — pentan-1,4-diol

2-MTHF — 2-metil-tetrahidrofuran

AAS — atomabszorpcios spektroszkopia

BET — Brunauer-Emmet-Teller médszer

DALA — &-amino-levulinsav

DCL - kozvetlen széncseppfolyositas (direct coal liquification)

DOE — Egyesiilt Allamok energiaiigyi minisztériuma (US Department of Energy)
DPA — difenolsav

DRIFTS — diffaz reflektancia Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia
FT-IR — Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia

GVL — y-valerolakton

HAP — hidroxiapatit

HDO — hidrodeoxigénezés

HMF — 5-hidroximetil-2-furfural

H>-TPD — hidrogén-kemiszorpcid és hémérséklet-programozott deszorpcid
H>-TPR — hémérséklet-programozott redukalas hidrogénnel

ICL — kozvetett széncseppfolyositas (indirect coal liquification)

LA — levulinsav (4-oxopentansav)

MMT — montmorillonit

MOF — fémorganikus térhalo (metal-organic framework)

PA — pentansav

PPE —pentansav-pentil-észter

SSA — fajlagos feliilet (specific surface area)

XRD - rontgendiffrakcio

a —AL — a—angelika-lakton

a-metilén-GVL — a-metilén-y-valerolakton

B—AL — B—angelika-lakton



2. Bevezetés

Napjainkban a fosszilis eredetii anyagok (kdolaj, k6szén, foldgaz) az elsédleges energia- és
szénforrasok az energia és a vegyianyagok eléallitasaban. A nem megujulod szerves anyagok
kémiai energidjanak atalakitasat mas energiaformaba, hévé, mechanikai- vagy elektromos
energiava, kornyezetre karos hatdsok kisérik, mint pl. levegdszennyezés, vizszennyezEs, €s
iiveghazhatasu gazok kibocsatasa. A Fold lakossaganak robbanasszerii ndvekedése mellett
emelkedett az egy fore jutd felhasznalt energia, ezéltal a kornyezetbe juttatott szennyezd
anyagok mennyisége is [1]. A fosszilis anyagok nagymértékii hasznalatanak legismertebb
negativ hatdsa a globalis felmelegedés. A fosszilis tiizeldanyagokbol égési reakciok révén
energia szabadul fel tiveghazhatast szén-dioxid keletkezése mellett, amely kimagasloan felels
a napjainkban tapasztalhatdo éghajlatvaltozasért [2]. Ezek az aggodalmak 0Osztonozték a
kimerithetetlen és megujulé energiaforrasok, mint példdul a napenergia, szélenergia,
vizenergia, geotermikus energia €s biomassza hasznositdsdt és a hasznositds hatékony
modszereinek kutatasat.

A fosszilis anyagok hasznalatanak kedvezétlen hatasai megajuld szén- és energiaforrasok
alkalmazasaval jelentdsen csokkenthetok. Az Eurdpai Unio altal kiadott meglijuld energiara
vonatkozo iranyelv szerint 2030-ra a felhasznalt energia 32 %-at megujuld energiaforrasokbol
kell biztositani. A kozlekedési haldzatban hasznalt fosszilis eréforrasok megujuld
energiatartalmat 14 %-ra novelték [3]. Fontos hogy a fosszilis szénforrasokra tamaszkodo
petrolkémia ¢és vegyipar is egyre inkabb megljuld szénforrasokat haszndljon fel.
Gazdasagossagi és tarsadalmi tényezok mellett ezt az is hatraltatja, hogy a meglévd vegyipari
technologiak kivaltasara alkalmas, z6ldkémiai szempontoknak is megfeleld technologidk ma
még alig allnak rendelkezésre. A megujuld szénforrasok egyike a szén-dioxid, mig a masik a
hasznosithatd kémiai energiat is raktarozd novényi és allati eredetli biomassza. A ndvényi
eredetli biomassza nagy része lignocelluloz. A lignocellul6z a legnagyobb mennyiségben
elérhetd megujuld szerves anyag, melynek kozvetleniil emberi taplalékként vagy allati
takarmanyként nem hasznosithato része messze elegend6 a vegyipar szénforras sziikségletének
kielégitésére. Elénye, hogy energiatartalomra vonatkoztatva teljes oxidécidja
nagysagrendekkel alacsonyabb kornyezeti CO2 terhelést jelent, mint a fosszilis szerves anyagok
teljes oxidalasa. A novény széntartalma a 1égkdrbdl fotoszintézissel megkotott szén. Ezért a

fotoszintézis és az égetés szén-dioxid forgalma egylitt a 1égkor szamara nem jelent szén-dioxid



terhelést [4,5]. A kutatas-fejlesztés idOszerii és fontos feladata a lignocelluléz vegyipari
hasznositasanak tudomanyos és technologiai megalapozasa.

A lignocellul6zbdl katalitikus uton nagyobb hozzdadott értékii vegyipari alapanyagok ¢és
energiahordozok allithatok el6. A lignocelluldz szénhidrat-polimerekbdl, igy cellulozbol,
hemicellul6zbdl, és szubsztitualt fenilcsoportokat is tartalmazo polimerbdl, ligninbdl all. A
polimerek termokémiai eljarassal lebonthatok. A szénhidratok kémiai- és enzimes/biologiai
modszerrel hidrolizalhatok. A hidrolizis els6dleges termékei mono-, di- és oligoszacharidok,
amelyek kémiai és/vagy biologiai atalakitasaval sokféle vegyiilet, példaul furdnszarmazékok,
alkoholok, karbonsavak allithatok el6. A biologiai eredetli nyersanyagokbol viszonylag
gazdasagos eljarassal, szdmottevo mennyiségben eléallithato vegyiileteket
platformvegylileteknek nevezziik, amelyek tovabbi kémiai eljardsok eldnyds alapanyagai
lehetnek. Az élelmiszeripari és mez6gazdasagi hulladékokbol eldallitott Gn. masodik
generacidos platformvegyiiletek ellentétben a korabban alkalmazott elsé generédcios
vegyliletekkel emberi fogyasztdsra alkalmatlan cukrokbol, keményitébdl vagy ndvény
olajokbdl késziilnek, igy eldallitasuk nem vezet élelmezési valsaghoz. A lignocellul6zbol savas
hidrolizissel akar ipari 1éptékben levulinsav (LA, 4-oxopentansav) allithato elé. Az LA a jovo
vegyiparanak lehetséges alapanyaga [6].

A biomassza anyagok termokémiai, kémiai vagy biokémiai feldolgozasa rendszerint
oxigéntartalom-csokkenéssel jar. Mégis, a platformvegyiiletnek hasznalhaté termék
oxigéntartalma még viszonylag magas. Az oxigéntartalom csokkentésével ndvelhetd a
molekula energiatartalma, valamint csokkenthet6é kémiai aktivitisa. A kevésbé reaktiv
intermedierek tovabbalakithatok a kivant termékekké [7]. Az LA a tobbi platform molekulahoz
hasonléan magas oxigéntartalmi vegyiilet, ezért felhasznalds eldtt oxigéntartalmat célszer(i
csokkenteni.

Az LA Kkatalitikus hidrogénezéssel torténd atalakitasa, hidrokonverzidja homogén, illetve
heterogén katalizatorok alkalmazasaval egyarant megvaldsithat6. Konszekutiv katalitikus
hidrogénezési és dehidratalodasi 1épésekben, y-valerolakton (GVL) koztiterméken keresztiil az
LA-bol ipari alapanyagok, példaul polimer komponensként hasznosithatdé pentan-1,4-diol
(1,4-PD), valamint tizemanyagként és oldoszerként is hasznalhaté 2-metil-tetrahidrofuran
(2-MTHF), pentansav-észterek, alkoholok és alkanok allithatok eld [8]. A kutatas szamara
kihivast jelent a kivant termék eldallitasa nagy hozammal és szelektivitassal. Az LA
atalakitdsara, egyelére laboratoriumi kisérleti méretben, leggyakrabban folyadéktazisi
homogén katalitikus eljarast hasznalnak nemesfémet tartalmazé fémorganikus katalizator és

oldészer alkalmazasaval [9]. A heterogén katalizatorok koziil az oxid- és szénhordozos



nemesfém katalizatorok mutattak figyelemre mélt6 aktivitast [10,11]. Heterogén katalitikus
rendszereknél a katalizator és a reakcidelegy egyszerlien szétvalaszthato, lehetévé téve
folyamatos reaktoriizem alkalmazasat és az LA, illetve szdrmazékai ipari méretli atalakitasat.
A nemesfém katalizatorok hasznalata, tekintettel a nemesfémek magas arara, csokkenti a
termelés gazdasadgossagat. Ezért egyre nagyobb figyelem iranyul az atmenetifém katalizatorok
kutatésara.

Kutatomunkam sordn vizsgaltam a levulinsav és szarmazékai heterogén katalitikus
hidrodeoxigénezését (HDO reakciojat) értékes vegyiiletekké, mint pl. GVL, 2-MTHF,
pentansav (PA), annak észterei, alkoholok ¢s alkanok. Hordozos atmenetifém katalizatorokat
alkalmaztam. Kutatasi célom az volt, hogy a katalitikus mechanizmust jobban megértsem,
valamint az, hogy a bifunkcids katalizatorok savassaga, fémes tulajdonsaga, valamint a
levulinsav  és szarmazékai atalakitisiban mutatott Kkatalitikus viselkedése kozotti

Osszefiiggéseket feltarjam.



3. Irodalmi attekintés

3.1. Napjaink energiaforrasai

A Fold népességének novekedése, a feltorekvd orszagok gyors iparosodasa, és a fejlett
orszagok novekvo igényei miatt a vilag energiasziikséglete folyamatosan né. Napjainkban az
energia-cloallitas nagy része fosszilis eredetii energiaforrasokra épiil. A fosszilis anyagokra
alapozott gazdasadg hosszabb tdvon nem fenntarthatd, mert az energiaforrasok tobb millio év
alatt keletkeztek és jelenlegi fogyasztasuk sebessége nagysagrendekkel meghaladja a
természetes keletkezésiik sebességét.

Az 1. abran lathato, hogy 2017-ban a Foldon az dsszes felhasznalt energia mintegy 86 %-a
fosszilis forrasokbol szarmazott. A megujuld er6forrasok hanyada csupan 10 % volt. A
megujuld energiaforrasok tobb mint felét a vizenergia szolgaltatja (66 %). A fennmarado részt
a szélenergia (18 %), a biomassza és geotermikus energia (9 %), valamint a napenergia (6 %)
adja. A fosszilis energiaforrasok koziil a legnagyobb mennyiségben a kdolajat hasznaljak (34
%), majd ezt koveti a kOszén (28 %) ¢és a foldgaz (24 %) [12]. A kobolajbol elsédlegesen
cseppfolyos motorhajté anyagokat allitanak eld. Ezen feliil a vegyipar fontos nyersanyaga,

polimereket, oldoszereket, gyogyszeripari- és kozmetikai alapanyagokat készitenek beldle.

Vizenergia 66 %

Kéolaj 34 %

Szélenergia 18 %

Geotermikus és Biomassza 9 %

Napenergia 7 %

1. dbra. Az energiaforrasok megoszlasa, 2017 (BP Statistical Review of World Energy)



A koszenet ¢és a foldgazt nagyrészt tiizeléanyagként és villamos energia eldallitdsara
hasznaljak [13]. A kdszénbdl kozvetlen széncseppfolyositasi eljarassal (DCL = direct coal
liquification) vagy kozvetett cseppfolyositassal (ICL = indirect coal liquification)
szénhidrogéneket allitanak eld. A kozvetlen széncseppfolyodsitas magasabb hidrogéntartalma,
kisebb molekulatomegli  szénhidrogének eldallitasat jelenti, tipikusan katalitikus
hidrogénezéssel. A kozvetett modszernél a szenet elészor szintézisgazza (CO + Hp)
konvertaljak, majd katalitikus eljarassal, az in. Fischer-Tropsch szintézissel, a gazt 1ényegében
szénhidrogén termékké alakitjak. A foldgaz az egyik legaltalanosabban elterjedt fitbanyag,
iizemanyag ¢s kémiai alapanyag. Szintézisgdzza alakithatd és fent emlitett uton cseppfolyds
motorhajtd anyagga konvertalhato.

A fosszilis er6forrasok foldrajzi eloszlasa egyenetlen. A vildg kdolaj- és foldgazkészletének
jelentds része a Kozel-Kelet orszagaiban taldlhatd, mig a széntartalékok szamottevd
mennyisége az Egyesiilt Allamok, Kina és Oroszorszag kozott oszlik el. A tartalékok
egyenldtlen eloszlasa, az importfiiggéség novekedése vilagszerte politikai és gazdasagi
konfliktusokhoz vezet. A fosszilis eréforrasok kimeriildben vannak. A kdolajkészletek
kimertilésének idopontjat az elmult évtizedekben folyamatosan késdbbre toltak. Napjainkban a
technolégiai fejlédésnek, valamint ijabb és wjabb leléhelyek felfedezésének koszonhetden
egyre tavolabbra tolodik a kitermelés tetézésének idépontja. Ma mar szinte képtelenség
megbecsiilni mikor tetdzhet a vilag szénhidrogén termelése. Egyes becslések alapjan a Fold
olajkészletének tobb mint fele mara mar elfogyott, ezért az olaj aranak ndvekedése varhato [14].

A nem megujul6 energiaforrdsok fogyasztasa jelentds mértékben szennyezi a kornyezetet.
Az ipari forradalom ota a 1égkorbe juto tiveghazhatasu és egyéb mérgez6 gazok, mint pl. a COy,
CH4, N20, CO, SOy, NOx feleldsek a globalis felmelegedésért, a szmog és a savas esd
kialakulasaért [2]. Az iiveghazhatast okozé gazok légkori koncentracidja nagymértékben
emelkedett. Kimutattak, hogy 1750 6ta, a CO 1égkori koncentracidja 280 ppm-rél 380—400
ppm-re novekedett, a CHs-é 700 ppb-r6l 1700-1800 ppb-re, a N20O-¢é 270 ppb-rél
320—330 ppb-re. Az ipari forradalomat megel6z6 tobb ezer-tizezer évben is voltak
koncentracidingadozasok, de azok mértéke minimalis volt az elmult 250—300 évben tapasztalt
valtozashoz képest. A Foldon az atlagh6mérséklet az utdbbi szaz évben 0,7-0,8 °C-kal
emelkedett. A gleccserek zsugorodnak, a gronlandi és antarktiszi jégtakard olvad, az atlagos
tengerszint kozel 20 cm-rel emelkedett az elmult évszazadban [15]. Ezek a kdrnyezeti hatasok
kozvetleniil veszélyeztetik az emberiség fennmaradasat.

Annak érdekében, hogy megoérizzilk Foldiink jelenlegi allapotat, esetleg javitsunk

kornyezetiink mindségén a megljuld eréforrasokat hasznosito technologidk fejlesztése siirgetd



kihivast jelent az emberiség szamara. A megujuld energiaforrasok koziil a vizenergia,
szélenergia, napenergia és a geotermikus energia kivaldan alkalmazhat6 hé- és villamos energia
eléallitasara, igy részlegesen helyettesithetd a szén, a kdolaj és a foldgaz. A fosszilis eredetii
szénforrasok kivaltasara a biomassza jelenthet megoldast. A biomassza a Foldon nagy
mennyiségben képzddd megujuld szerves szénforras, amely alkalmas lizemanyagok ¢és vegyi

anyagok eldallitasara [16].

3.2. A biomassza, mint megujulé energiaforras

A kéolaj térhoditasaig a biomassza volt az elsddleges energiaforras az emberiség szamara.
A biomassza felhasznalhaté ho- és villamosenergia eléallitasara, illetve termikus, bioldgiai €s
kémiai Uton atalakithaté szintézisgdzza, folyékony {ilizemanyagokkd vagy egyéb vegyi
anyagokka [17]. A biomassza felhasznalasaval csokkentheté a CO2 kibocsatas, mert a névény
elégetésekor ugyanannyi CO: szabadul fel, mint amennyit a névény a noévekedésekor
fotoszintézis Gtjan megkdotott [18]. Meg kell jegyezniink azonban, hogy a teljes technoldgiai
folyamatot tekintve a biomassza felhasznalas nem feltétlenil COo-semleges, de
energiatartalomra vonatkoztatva altalaban nagysagrendekkel alacsonyabb COz-emisszioval jar,
mint a fosszilis energiahordozok felhasznalasa. A novények termesztéséhez, betakaritasahoz,
szallitasahoz, feldolgozasahoz, a  végtermék  szallitdsdhoz, a  hulladékok
elhelyezéséhez/artalmatlanitasdhoz stb. felhasznalt energidt ¢és az abbol szarmazo
kibocsatasokat is szamitdsba kell venniink, amikor a technoldgia Okoldgiai labnyomat

meghatarozzuk.

3.2.1. A lignocelluldz tipusu biomassza felépitése

A biomassza kifejezés az 6sszes megujuld szerves anyagot jelenti, ami magaba foglalja az
€16 és a mar nem €16 novényi és allati anyagokat, valamint a mez6gazdasagi €s €lelmiszeripari
szerves hulladékot. A ndvényi eredetii biomassza f6 tomegében lignocellul6zbol, mig az allati
melléktermékek szerves anyaga Iényegében fehérjébdl és zsirokbal all [19]. Egyes becslések
szerint a Foldon évente 150 milliard tonna biomassza termelddik. Ennek a mennyiségnek
minddssze 3-4 %-at hasznalja fel az emberiség [20]. A fosszilis energiaforrasokkal ellentétben
a lignocellul6z viszonylag révid idon beliil Ujratermelddik, foldrajzi eloszlasa a széntartalma

geologiai képzédményekénél, az un. maceralokénal egyenletesebb.
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A lignocelluloz cellul6zbol, hemicellul6zbol és ligninbdl épiil fel, amelyek mennyisége
szaraz anyagra vonatkoztatva 40-50 %, 15-30 % illetdleg 15-30 % (2. dbra). A ndvényi anyag
a lignocellulozon kiviil fehérjét, olajat és szervetlen anyagokat is tartalmazhat kisebb
mennyiségben [21]. A celluléz a természetben a legelterjedtebb linearis lanct szénhidrat
polimer. A B-D-gliikk6z molekulak glikozidkotéssel, ami egy sajatos éterkotés, kapcsolodnak
egymashoz ¢és lanccd formalddnak. Az dsszekapcesolt molekulak szdma elérheti a tizezret. A
cukormolekula lancok H-kotésekkel kapcsolodnak egymashoz. A celluléz bontésa csak erélyes
koriilmények kozott valosithatdé meg. A celluloz savval vagy enzimes kezeléssel
glilkozmolekulakka hidrolizalhato. A savas (pl. kénsavas) hidrolizis az enzimes hidrolizishez
viszonyitva magasabb hémérsékleten megy végbe, ezaltal 5-hidroximetil-2-furfural (HMF), és
levulinsav (LA) ill. hangyasav is képz6dik.

A hemicelluldz eldgaz6 lancu poliszacharid, amely pent6z (D-xiloz és L-arabin6z) és hex6z
(D-gliik6z, D-manndz, D-galaktoz) szénhidrat-molekuldkbol épiil fel. Osszetétele elsdsorban a
novény eredetétdl fiigg. A hemicelluldz viszonylag kisszami molekulakbdl all, amelyek 50-
200 monoszacharid szarmazékot tartalmaznak. A ndvényi biomasszdban a masodik
leggyakoribb biopolimer fajta. A celluloznal konnyebben hidrolizalhato egyszerti cukrokka.
Hig kénsavas oldatban a hemicellul6z pentdz €s hex6z monomerekké depolimerizalddik, mely
a monomerek fermentacioval etanolld, vagy tovabbi savkatalizalt hidrolizissel a pentézok
furfurolla [(furan-2-il)metanol], mig a hexdzok a cellulozhoz hasonloan HMF, LA ¢és
hangyasav elegyévé alakithatok [22].

A lignin Osszetett aromas polimer, metoxilezett fenilpropén alegységekbdl épil fel. A
fenilpropén alegységék éter és szén-szén kotéseken keresztiil kapcsolodnak Ossze. Szerkezete
parakumaril-alkohol, szinapil-alkohol és koniferil-alkohol molekulak polimerizacidjaval és
dehidratalasaval alakul ki. A lignin a cellul6z és a hemicelluloz molekuldk kozotti kdtéanyag,
ami a novények szilardsagat biztositja [23]. A lignin oxigéntartalmti aromas polimerjeibdl
fenolgyanta allithato eld, illetve pirolizissel bioolajja és aromas vegyiiletekké alakithatd. A
lignin hasznositdsdnak masik lehetdsége, hogy elégetésével hd- vagy villamosenergiat

termeliink [24].
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2. abra. A lignocellul6z szerkezete [21].

3.2.2. A biomassza energetikai hasznositasa

A Kkoéolaj hasznalatanak kedvezétlen kornyezeti hatasai miatt, valamint amiatt, hogy
ezeknek az eréforrasoknak a hozzaférhetdsége nagymértékben a nemzetkdzi politikatdl fiigg,
egyre nagyobb az érdeklddés a biomasszabdl nyerhetd folyékony iizemanyagok eldallitasa
irant. Nagy kihivast jelent a kutatok és a mérnokok szamara a magas hozamok és szelektivitasok
elérése €és a gazdasagossag novelése a biomassza vegyi anyagokka és tlizeldanyagokka
alakitasakor.

Napjainkban a legelterjedtebben hasznalt folyékony biolizemanyagok (az ugynevezett elsd
generacios biolizemanyagok) a biodizel, és a bioetanol, amelyek emberi fogyasztasra, és allati
takarmanyozasra is felhasznalhatd6 biomassza forrasokbol szadrmaznak. A biodizel hossza
szénlancu zsirsavak észtereinek keveréke, amit zsirok vagy olajok (trigliceridek) alkoholos
atészterezésével allitanak el tobbnyire etanollal bazis- vagy savkatalizator jelenlétében [25].
Az etanol a biomasszabol szarmazo legjelentésebb megljuld vegyipari anyag, amit
sz6l6cukorbol allitanak el6 erjesztéssel [26]. A szdlocukor szarmazhat cukornadbdl vagy a
celluloznal konnyebben hidrolizalhatd keményitéb6l. Az etanol maga is hasznalhatod
lizemanyagként, vagy lizemanyag-komponensként. Noveli a benzin oktanszdmat, javitja égési
jellemzdit, ezaltal csokkenti a CO- és NOx-emissziot. Az SO- kibocsatas is csokken, mert a

koéolajhoz képest az etanol kéntartalma elhanyagolhato [16]. Az etanol biomasszabol torténd
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eloallitasa az élelmiszerarak emelkedését eredményezte, illetve az alapanyagul szolgalo
névények termesztéséhez foldteriileteket vontak el az élelmezésre szant ndovénytermesztéstol,
ezaltal sulyos etikai kérdések is felmeriilnek. Egy olyan vilagban, ahol az ¢hezés egyre nagyobb
probléma, az els0 generacidés biolizemanyagok alkalmazasa erdsen megkérddjelezheto.
Napjainkban komoly er6feszitéseket tesznek a bioetanol fenntarthatd termelésére, az emberi
fogyasztasra és takarmanyozasra alkalmatlan lignocelluléz tipusi biomasszabdl (masodik
generacios biolizemanyagok) [27]. Az elmult néhany évben a bioilizemanyagok fogyasztasa
nagymértékben novekedett, mert eldallitasuk egyszeri és jol ismert technoldgian alapul,
valamint a meglévé benzin- és dizeliizemii gépjarmivekben felhasznalhatok. A
biolizemanyagoknak azonban szamos hatranya van. A benzinhez képest a bioetanol
energiatartalma kisebb és enyhén mard hatasu, ezért inkabb csak iizemanyag-adalékként
alkalmazzak. A motor meghibasodhat, mert a benzin nem, de a tomény etanol higroszkopos és
elegyedik vizzel, a szerves és a vizes fazis elkiiloniilhet egymastol, ami problémat okoz a motor
mikodésében. A biodizel is enyhén korroziv hatast, valamint magas dermedési pontja miatt
csak a koolaj alapu gazolajhoz keverve hasznaljak. Az emlitett nehézségek miatt 1j
technologiakat fejlesztenek ki, melyekkel nagy energiasiiriségli korszer{i biolizemanyagok
allithatok elé, melyek felhasznalhatok a meglévé szénhidrogén alapu kozlekedési
infrastruktaraban. A korszerli biotizemanyagok ko6zé tartoznak a lignocellul6zbol eldallitott
hosszabb szénlanct alkoholok (C4-C6), amelyek energiasiiriisége és polaritasa hasonld a
benzinéhez, és az ugynevezett ,,z0ld” szénhidrogének, amelyek kémiailag azonosak a jelenleg
hasznalt kéolaj alapu szénhidrogénekkel [28]. A hosszabb szénlancu alkoholok akar a masodik
generacios etanol onalkilezésével is eldallithatok bazikus katalizatorok jelenlétében [29,30].

A lignocelluléz folyékony lizemanyagga atalakitasa megvalosithato termikus (elgazositas,
pirolizis), illetve kémiai (enzim- vagy savkatalizalt hidrolizis) eljarassal. Elgazositaskor a
lignocellulozt magas hémérsékleten (>700 °C) szintézisgazza (CO és Ho keverékévé) alakitjak,
majd Fischer-Tropsch reakcioban folyékony szénhidrogénné konvertaljak [31]. A pirolizis
soran a biomassza termikus bontdsa (300-800 °C) megy végbe inert atmoszféraban. A
lignocelluloz oxigéntartalmanak kozel 80 %-a eltavolithatd, ezaltal energiastliriisége jelentdsen
novelhetd. A gézfazisi termékek kondenzacidjabol képzodo sotét szinii folyadék a pirolizisolaj
(bioolaj). A pirolizisolaj tobb mint 400 féle, magas oxigéntartalmu szerves vegyiiletet
tartalmaz, mint pl. savakat, aldehideket, ketonokat, alkoholokat, észtereket, cukrokat és aromas
vegyiileteket [32,33]. A képz6dé vegyililetek oxigéntartalma tovabb csokkentheté Katalitikus

hidrodeoxigénezé (HDO) reakcidval. A bioolajban nagy mennyiségben jelen levé ecetsav
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ctanolla redukalasa is megvalosithatd példaul szilika hordozos Ni és Co katalizatorokon,
hidrogénnel [34].

A biomassza hidrolizisekor, a termikus eljarassal ellentétben, monoszacharid részek
képzddnek, amelyek szelektiven lizemanyagokka vagy vegyi anyagokkd alakithatok. A sav-,
vagy enzimkatalizalt hidrolizis soran a poliszacharidokat felépité monomerek kozotti
glikozidkotés elhasad. A lignocellulozt felépité poliszacharidok koziil a celluldoz hidrolizise
megy végbe a legnehezebben. A lignocelluldz elékezelését (fizikai, kémiai) kovetden a celluloz
¢s hemicelluléz enzimkatalizatorokkal viszonylag alacsony hémérsékleten (40-100 °C), és
hosszl reakcio id6 (2-7 nap) alatt szelektiven 6t-, illetve hatszénatomos monoszacharidokka,
majd pedig fermentalassal etanolla alakithatdo [35]. A poliszacharidok szerkezetétdl és
természetétdl fiiggden a savkatalizalt hidrolizist magasabb hdmérsékleten, altalaban 100 °C és
300 °C kozott végzik [36]. A savkatalizalt hidrolizis elénye, hogy a biomassza eldzetes
elékezelése nélkiil a poliszacharidok egyszeriibb cukrokra bonthatok viszonylag rovid reakciod
id6 alatt (pl. Biofine eljaras, 30 perc) [37]. A lignocelluldéz alapu biomassza hidrolizisé¢hez a
kénsav és a sOsav a leggyakrabban hasznalt katalizator, emellett hasznalnak még hidrogén-
fluoridot, foszforsavat, salétromsavat és hangyasavat. Koncentralt, 10-30 m/m%-o0s savak
alkalmazasakor a lignocelluloz hidrolizise alacsonyabb hdmérsékleten is végbemegy, azonban
a tomény savak hasznalata korr6zids problémakat okozhat a berendezésekben. Hig savak
(<5 m/m%) alkalmazasa esetén ugyanolyan konverzié eléréséhez magasabb homérséklet
sziikséges, amely a képz0dott pentdzok é€s hexdzok tovabbalakuldsat eredményezheti olyan

vegyiiletekké, mint pl. a furfurol, HMF, LA és hangyasav [38].
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3.3. A levulinsav platformmolekula eléallitasa és atalakitasa

A levulinsav (LA, 4-oxopentansav) ot szénatombol allo magas forraspontti (246 °C),

alacsony olvadasponti (~35 °C), vizben ¢és polaris szerves oldoszerekben oldodd szerves

sav [39]. Reaktiv funkciés csoportjainak (C=0 és COOH) koszonhetéen az LA konnyen

atalakithato hasznosabb termékekké. Egyike annak a 12 darab un. platformvegyiiletnek, amit

az Egyesiilt Allamok Energiaiigyi Minisztériuma (DOE) 2010-ben megjelolt. A DOE altal

kivalasztott vegyiiletek viszonylag egyszeri és gazdasdgos technoldgiaval allithatok eld

lignocellulozbdl akar ipari mennyiségben is, és sokféle termékké konvertalhatok. A szoba

johetd kozel 300 kiilonbozd vegyiiletbdl kivalasztott 12 platform vegyliletet az 1. tablazatban
mutatom be [40].

1. tablazat. Lignocellul6zbdl el6allithato platformvegyiiletek.

Név Képlet Osszképlet Molekulatomeg Olvadaspont Forraspont  Siiriiség
(g/mol) (°0) (°0) (g/ml)
3-hidroxi-
_ HO~! C5HeOs 90,08 <25 - -
propionsav?
glicerin? no_ 2 on CsHsOs 92,09 18 289 1,26
borostyankd- o OH
HO C4HsO4 118,09 186 235 1,56
sav? ©
. O OH
aszparaginsav® Ho>\|N/P;<\O C4H:NO, 133,1 270 324 1,7
3-hidroxi- 0_o
C4HeO3 102,09 - - -
butirolakton® Hogj
OH
xilit2P HOmOH CsH120s 152,15 94 216 1,52
NH
glutaminsav® 2T CsHoNO, 147,13 199 - 1,46
itakonsav? o~ CsHeO4 130,09 163 - 1,63
(0]
levulinsav® AT CsHgOs3 116,11 35 246 1,144
OH OH
cukorsav® O OH CeHy0s 210,14 125 - -
HO onon ©
OH OH
szorbit® HO O CgH140s 182,17 95 296 0,68
OH OH
furan-2,5-
HOLC OO CeH,0s 156,09 342 420 1,604

dikarbonsav®

El6allitas modja: biokémiai; "kémiai
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3.3.1. A levulinsav eléallitasa lignocellul6zbol

Az LA el6allitasarol szold elsé feljegyzések mar az 1840-es évekre tehetOk, amikor is
kutatok szacharozt oldottak fel hig kénsavban majd az oldatot melegitették. A képz6do
polimerektdl elvalasztott viszkdzus szerves anyag a levulinsav volt [41].

Az LA cellulézbol és hemicellulozbdl egyarant eldallithato. Ezek sav hatasara hexozokka
¢és pentozokka hidrolizalodnak (3. abra) [42]. A hexdzok savas dehidrataldédasakor HMF
keletkezik, melynek savkatalizalt hidrolizisekor egyenlé molaranyban LA és hangyasav
képzédik [43]. A pentdozok savkatalizalt dehidratalodasa furfurolt eredményez, amibdl
hidrogénes redukalassal furfuril-alkohol allithatd el6. A furfuril alkohol levulinsavva
hidrolizalhato [44]. A szénhidratok LA-va alakitasat a koztitermékek nemkivanatos
polimerizacids reakcioi kisérik. A reakcioban fekete, szilard polimer melléktermék, a humin
keletkezik [45]. A képz6dott polimerek hasznosithatok, mert elégetésiikkel hot és elektromos
aramot lehet eldallitani.

Az LA eléallitasakor képz6dé6 HMF koztitermék szamos polimer és bioilizemanyag
alapanyaga. A HMF oxidacidjaban képz6d6 furan-2,5-dikarbaldehid és furan-2,5-dikarbonsav
monomerként hasznalhatd polimerek gyartasahoz [46], mig aldolkondenzaciot és redukciot

kovetden hosszabb szénlancu folyékony szénhidrogéneket lehet kapni [47].

. . H O H,0, H* o OH
Celluléz —>  Hexoéz — 7 on ———> )J\/X
HOo O \ / -HCOOH
1 7 2
(D-gliik6z, D-mannéz, (6]
/ D-fruktdz, D-galakt6z) HMF LA
2 / H,0 TH*
-
= . , - ut O, H O.
8 ——> Hemicelluloz — Pentoz — 7 2, HO
g (D-xiléz, L-arabinéz) -H,O \ / \ /
on
'5 \ Furfurol Furfuril-alkohol
Lignin —» Vegyszerek

3. abra. A levulinsav eldallitasa cellul6zbol és hemicellul6zbol [43,44]
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Az elmult évtizedekben szédmos tanulmany sziiletett a levulinsav szénhidrat alapa
eloallitasardl. Elsodleges cél a lejatszodo reakciok mechanizmusanak megértése volt, valamint
vizsgaltak miképpen szorithatok vissza a nem kivant polimerizacios reakciok. Az alkalmazott
katalizatorok és oldoszerek, illetve ezek mennyisége €s a reakcidokoriilmények (homérséklet,
nyomas) megfelel6 megvalasztasaval nagymértékben befolyasolhatéd a termékdsszetétel, és az
LA kitermelés. A szénhidratok atalakitdsdban a leggyakrabban hasznalt katalizatorok az
asvanyi savak (HCl, H2SOs), amelyek alkalmazéasaval viszonylag magas LA hozamot lehet
elérni. Fruktéz monomerb6l 100-200 °C kozotti hdmérsékleten az LA hozam 30-70 m/m%
kozotti érték volt HC1 [48,49], illetve H2SO4 [48,50] jelenlétében. Gliikozbol is hasonld
hozamot értek el az el6bbi savak hasznalataval [48,51,52]. Olyan egyszerii hex6z molekulakbol
kiindulva, mint példdul a frukt6z sikeresen meghatiroztak a HMF kialakuldsdhoz vezetd
dehidratalodasi 1épés [53], és a nyert termék dehidratalodasanak, vagyis az LA képzédésének
mechanizmusat [45].

A ndvényi (pl. celluloz) és allati (pl. kitin) eredetli szénhidratok egyarant levulinsavva
alakithatok. Celluloz esetében a szénhidratpolimer sav hatdsara gliikkoz egységekké bomlik,
amelyek frukt6zza izomerizalodnak. A frukt6zbol dehidratalasi és hidrolizis Iépések
eredményeként LA képzddik [48,54,55]. Mezdgazdasagi melléktermékek, mint példaul
buzaszalma [54,55], nyarfafiirészpor, olajfanyesedék; papirgyartas mellékterméke (papiriszap)
[55], illetve energiafiivek (olasznad, cukorcirok) [56,57] egyarant felhasznalhatok LA
eldallitasara. Elkeriilhetetlen, hogy a technologiaban alkalmazott asvanyi sav ne jusson ki a
kornyezetbe [57], ezért egyre tobb tanulmany foglalkozik kornyezetbarat heterogén
katalizatorok alkalmazasdval. Szilard savas zeolitok (ZSM-5, mordenit) €s mugyantdk
(Amberlyst 70, Nafion SAC 13) hatékonyan katalizaltak a szénhidratok levulinsavva torténd
atalakitasat [58]. A szilard katalizator elénye, hogy a folyadékfazist termékektdl és az
oldoszertdl egyszerlien elvalaszthato. Nehézségbe iitk6zik azonban a katalizator szeparalasa a
képzodott szilard polimer melléktermékektdl. Ez utobbira méagneses tulajdonsadgi heterogén
katalizatorok alkalmazasa jelenthet megoldast [59].

Az LA eléallitdsa mar ipari méretekben megvalosult. Egy 2018 szeptemberében megjelent
kutatas szerint 2017—ben az eldallitott levulinsav éves mennyisége 14950 tonna volt. Az
eldallitott LA mennyiségének 61,2 %-a Azsia csendes-Ocedni térségébdl szarmazott.
Elérejelzések szerint 2025-re az eldallitott LA éves mennyisége elérheti a 42580 tonnat [60]. A
novekedéshez nagymértékben hozzdjarul a GF Biochemicals altal Caserta-ban (Olaszorszag)
1étesitett tesztlizeme, amely évi 10000 tonna LA eldallitasara képes. Az olaszorszagi iizemben

kizarolag lignocellul6zbol terveznek levulinsavat gyartani [61].
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Az LA elballitasanak két legfontosabb mddja az Avantium YXY technolodgia és a Biofine-
eljaras (DuPont, GF Biochemicals) [62]. A Biofine-eljarason alapulod tesztiizem el8szor az
Egyesiilt Allamokban épiilt, mig az elsd ipari méretii iizemet Caserta-ban épitették fel [63]. A
Biofine-cljarasban, két 1épésben, két reaktorban, folyamatos tizemmodban valdésul meg a
biomassza atalakitasa. Az els6 reaktorba (cséreaktor) folyamatosan taplaljak a lignocelluloz és
az 1,5-3 m/m%-o0s H>SOs keverékét, ahol 210-220 °C-on, 25 bar nyomason és rovid
tartozkodasi 1d6 (12 maésodperc) alatt lejatszodik a szénhidratok hidrolizise/dehidratacioja
furfurolla és HMF-é. Az anyagaramot bevezetik egy tstreaktorba, ahol 190-200 °C-on, 14 bar
nyomason és 20 perc tartozkodasi id6 alatt a HMF levulinsavva és hangyasavva hidrolizalodik.
Az LA hozama kb. 50 m/m%. A hangyasav és a furfurol hasznos melléktermékek,
desztillacioval kinyerheték a termékelegybdl [64,65]. A folyadék allapoth levulinsav sztiréssel
elvalaszthato a nem kivant szilard polimert6l. A levulinsavat vizes oldatban nem old6do

¢észterré alakitjak, majd az észtert és az oldatot szétvalasztjak.

3.3.2. Levulinsav-szarmazékok

Reaktiv funkcios csoportjainak (karbonil- és karboxilcsoport), valamint gazdasagos
eldallithatosdganak koszonhetéen a megujuld ndvényi nyersanyagbol eldallithatd LA szadmos
hasznos vegyiilet alapanyaga (4. abra). Az LA oxidacidjaban soran képzddd borostyankdsav
alkalmazhatd az élelmiszer- és a gyogyszeriparban egyarant [66]. Az o—angelika-lakton
(a—AL), a difenolsav (DPA), a butan-2-on és a levulinsav ketalok polimergyartas
monomerjeiként hasznosithatok. Az o—AL-bol készitett biopolimerek bioldgiai uton
lebonthatoak [67,68]. Az a—AL dimerje HDO katalizatorokkal hosszabb szénlancu (C7-C10)
alkanokka alakithatd, amely iizemanyagként hasznosithaté [69]. A DPA alkalmazhat6 a
biszfenol-A adalékanyag megujuld helyettesitéjeként, polikarbonatok eldallitasanal [70]. A
levulinsav kalcium sdja Ca potlasara alkalmas tabletta, kapszula vagy injekcio formajaban [71],
mig natriummal alkotott soja fagyalloként hasznosithatd [72]. Reduktiv aminalassal
eldallithatok az LA pirrolidonszdrmazékai, amelyek a vegyipar és a gyodgyszeripar fontos
alapanyagai [73]. A &-amino-levulinsav (DALA) nem mérgez6 és bioldgiailag lebomld
gyomirtoszer, illetve fotodinamids terapia soran alkalmazhatd fényérzékenyito szer [74]. A
levulinsav alkoholokkal képzett észterei felhasznalhatok a kozmetika- és az élelmiszeriparban,

valamint tizemanyag adalékként is hasznosithatok [75].
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4. abra. Levulinsav szarmazékok [64-66,68-74].

Az LA redukcidjanak legfontosabb terméke a GVL, amely szamos
hasznosithat6 [76].
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3.4. A y-valerolakton tulajdonsagai és eloallitasa szénhidratokbdl

A y-valerolakton (GVL) szintelen, alacsony toxicitasu, 6t szénatombdl allo gylirtis észter.
A természetben is megtalalhatd, gyiimolcsok 0Osszetevojeként. Kivaldo kémiai és fizikai
tulajdonsaganak koszonhetéen, mint példaul a stabilitas, alacsony dermedési pont (=31 °C) és
gbznyomads, magas lobbanaspont (96 °C) és forraspont (207 °C), megujuld szénforrasként
szolgalhat vegyi- és lizemanyagok eldallitasdban. Jellegzetes illata miatt esetleges szivargasa
konnyen észlelhets. Uzemi, vagy szallitdsi balesetnél a kdrnyezetbe keriilve nem okoz
természeti katasztrofat [77,78].

A GVL felhasznalhato (5. abra) kornyezetbarat olddszerként akar a biomassza
atalakitasaban [79,80], élelmiszer-adalékként, kellemes illatanak készonhetden alapanyagként
szolgalhat parfimok gyartasanal [77]. Uzemanyag-adalékként kivalo tulajdonsagai és magas
energiatartalma miatt az etanolnal kedvez6bb hatasa van. GVL hozzaadasaval csokkenthet6 a
kibocsatott fiist és CO mennyisége [81]. Vizzel nem képez azeotrop elegyet ezért az etanolnal
olcsobban vizmentesithet6 [77]. A GVL-b6l elballithatd termékek, tigymint a pentan-1,4-diol
(1,4-PD) [82], a metil-pentenoat [83], az a-metilén-GVL [84] és az adipinsav [85] polimer
alapanyagként hasznosithatok. Alkohol (pl. pentanol) adalékanyagokkal a benzin oktanszama
novelhet6 [86].

0,0
OH oc -metilén-GVL O Adi 0
pinsav

1,4-PD
i \ \ / Metll pentenoat
\é \go Oldoszer

2-MTHF 3 ;
¢ GVL Uzemanyag adalék

™~ OH

Alkanok / g
T / \ Pentanol

-0
X - /\/\Q%H—>/\/\<OHR - /\/\<

Butének Penténsav Pentansav Pentansav-eszterek

5. abra. GVL szarmazékok [77,78,80-84].
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A GVL elédllithatd egyszeri szénhidratokbol vagy kozvetleniil lignocellulozbol LA
koztiterméken keresztiil. A lignocellulozt felépitd poliszacharidok hidrolizissel egyszeriibb
szénhidratokka alakithatok, melyek dehidratalasaval LA és hangyasav elegye keletkezik, mig
végiil az LA redukciojaval GVL képzddik. A levulinsavval ekvimolaris mennyiségben képz6do
hangyasavnak fontos szerepe lehet a GVL eldallitasaban mivel Ho-donorként szolgalhat az LA
redukélédsahoz. Az LA és a hangyasav kozott lejatszodo hidrogéntranszfer mechanizmusa még
nem tisztdzott. Az alkalmazott katalizator hatdsara a hangyasav COo-re és Ho-re bomlik és az
igy képzodott Ho redukalja az LA-t [87]. Fruktdzbdl kiindulva kénsav jelenlétében, GVL
oldoszerben és homogén Schvo-Katalizatort <{[2,3,4,5-Phs-(h® - C4C0O)]2H}Ru2(CO)a(u-H)>
alkalmazva 55 m/m%-os GVL hozamot sikeriilt elérni [49]. Glikozbol Ru(CO)al, katalizator
¢és HI jelenlétében 39 m/m%-0s GVL hozamot értek el [88]. A kénsav mérgezi a heterogén
katalizatort, ezért heterogén Katalitikus rendszerekben trifluorecetsavat hasznaltak szénhidratok
hidrolizisére/dehidratalasara. Frukt6zbol Ru/C katalizatoron 180 °C-on, 50 bar N2> nyomason
43 m/m% GVL hozamot értek el 16 h alatt. Tovabbi hangyasav hozzaadasaval a GVL hozam
52 m/m%-ra volt novelhetd. Molekularis hidrogén redukalészerrel 94 bar-on 62 m/m%-0s GVL
hozamot tudtak elérni, mig ugyanilyen koriilmények kozott a glikozbol 38 m/m% GVL,
szachar6zbol 52 m/m% GVL és cellulozbol 29 m/m% GVL hozamot kaptak [89]. Olasznadbol
kiindulva k6zel 17 m/m%-0s GVL hozamot értek el Ru/C katalizator és Nb2O7 alkalmazasaval,
azonban a reakciot két 1épésben végezték el. Eldszor sésavval kezelték a nadat, hogy
levulinsavat kapjanak, majd semlegesitést €s szlirést kdvetden végezték el az LA redukalasat
[90]. Mivel jelenleg nem all rendelkezésiinkre olyan homogén vagy heterogén katalizator és
katalitikus rendszer a poliszaharidok atalakitasahoz, amely ellenall asvanyi savaknak és nem

valt ki polimerizacios reakcidkat, célszeriibb a GVL-t levulinsavbol eldallitani.

34.1. A vy-valerolakton eléallitaisa a levulinsav katalitikus

hidrokonverzidjaval

A GVL elballithatd LA-bol vagy LA észterekbdl konszekutiv katalitikus hidrogénezési és
dehidratalasi reakciokon keresztiil. A GVL eléallitdsa az LA katalitikus redukciojaval két
reakciont szerint mehet végbe (6. abra). Az egyik lehetséges reakciont szerint inert hordozon és
enyhe reakciokoriilmények kozott az LA 4-hidroxipentansavva hidrogénezodik, amely
vizvesztést kovetden intramolekularis gytirtizarédas eredményeként GVL-1¢ alakul. A masik

reakciout szerint magasabb homérsékleten és/vagy savas tulajdonsagu hordozon a levulinsav
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6. abra. LA hidrokonverzioja GVL-1¢ [89,90].

telitetlen gytlras észterekké (tgynevezett angelika-laktonokka, AL) dehidratalodik, majd a
képzddott AL-ek redukcidjabol képzodik a GVL [91,92].

A levulinsav GVL-1¢ atalakitasa homogén ¢és heterogén katalizatorok alkalmazasaval
egyarant megvalodsithat6. Hidrogénforrasként a korabban emlitett hangyasav mellett kiilonb6z6
alkoholok és molekularis Hz Gigyszintén hasznalhat6 [93,94]. A molekularis H2 a leggyakrabban
hasznalt hidrogénforras a szerves vegyiiletek redukcidjara, mivel feleslege konnyen

elvalaszthato a képz6dé folyékony termékektol [95].

A levulinsav katalitikus hidrokonverzioja tistreaktorban

Homogeén katalizatorok alkalmazasaval az LA istreaktorban szelektiven GVL-1¢ alakithato.
Nemesfém (Ru, Rh, Pd, Ir) komplexek hatékonynak bizonyultak karbonsavszarmazékok
karbonilcsoportjainak aktivalasaban. A homogén katalizatorok aktivitasa a hozzaadott
ligandumok modositasaval szabalyozhato [9,96-102]. A reakciét altalaban egy olddszer
(pl. viz, metanol, etanol, dioxan, oktan, vagy diklérmetan) jelenlétében végzik. A katalizatortol
¢és az oldoszertdl fliggden az eljaras lehet koltséges és akar kornyezetre karos is. A homogén
katalizis legfobb nehézsége a draga katalizatorok visszanyerésének és 0jboli felhasznéalasanak
megvalositasa, valamint az hogy az eljarast nehéz folyamatossa tenni. Tovabbi problémat
jelenthet, hogy a termék és a katalizator desztillalassal nem kiilonithetd el egymastol, ugyanis
a GVL magas forraspontjan (207-208 °C) a katalizator mar elbomlik [103].

Az LA heterogén Kkatalitikus eléallitasa lehet6séget biztosit a GVL ipari méreti
eléallitdsara, mivel a szilard katalizator egyszerlien elvalaszthato a folyékony termékektdl. Az
LA heterogén Kkatalitikus redukaldsit GVL-1¢ mar az 1930-as években megvaldsitottak

iistreaktorokban. PtO; katalizator felhasznalasaval 44 h alatt, szobahémérsékleten, 2-3 bar Ho
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nyomason ¢s dietil-éter oldoszerben 87 %-0S GVL hozamot kaptak [104]. A homogén
katalizatorokkal ellentétben, ahol az Osszes fématom részt vesz a folyamatban, addig a
heterogén katalizatoroknal csak a hordozora felvitt fémrészecskék felilleti atomjai aktivak.
Oxid- és szénhordozds nemesfém katalizatorok (Ru, Rh, Pt, Pd, Au, Ir) kiemelked6 aktivitast
mutattak a GVL eléallitasaban. Az 2. tdblazatban az LA redukcidja soran alkalmazott heterogén
katalizatorok hasznalataval kapott eredmények lathatok [105-107]. Szénre felvitt Ir, Rh, Pd,
Ru, Pt, Re nemesfémek koziil a Ru bizonyult a legaktivabbnak. Szamos Gjrahasznositds utan a
katalizator nem mutatott dezaktivalédast. A Ru katalizator aktivitdsa a Ru részecskék nagy
diszperzitasa miatt volt magas [84]. A hordozoéra felvitt fém mennyiségének csékkentésével
novelhetd a fémrészecskék diszperzitasa. Kimutattdk, hogy az alkalmazott olddszer
nagymértékben befolyasolja a katalizator aktivitdsat, mivel a dioxant metanolra cserélve
magasabb GVL hozamot értek el [108,109]. Kisérleti mérésekkel és DFT szamitasokkal
igazoltak, hogy példaul a Ru Kkatalizator sokkal aktivabb vizes kozegben, mint
tetrahidrofuranban [10,110].

2. tablazat. Az LA hidrokonverzioja GVL-I¢ iistreaktorban nemesfém katalizatorokon.

y . .y LA GVL
Katalizator Oldoszer Honzgrcs;: Klet Nzé)ar?)as I?degk(%l)o konverzio hozam Irodalom
(m/m%) (m/m%)
PtO; dietil-éter 25 2-3 44 100 87 [104]
Ru/C dioxan 150 55 2 80 72 [84]
Rh/C dioxan 150 55 2 30 29 [84]
Pt/C dioxan 150 55 2 14 11 [84]
Pd/C dioxan 150 55 2 30 27 [84]
Re/C dioxan 150 55 2 8 6 [84]
Ir/C dioxan 150 55 2 40 38 [84]
Ru/C dioxan 150 35 4 100 97 [84]
Pd/SiO; H20 180 90 6 97 96 [105]
Ir/C H>O 50 20 1 100 99 [106]
Ru/ZrO; H20 130 24 2 100 100 [107]
Ru/C dioxan 130 12 2,7 4 0 [108]
Ru/C dioxan 130 12 2,7 99 96 [10]
Ru/C metanol 130 12 2,7 93 92 [108],[10]
Ru/C H20 130 12 2,7 99 86 [10]
Ru/C - 25 12 50 100 97 [10]
Ru/SiO; - 25 12 50 2 2 [10]
Ru/Al,O3 - 25 12 50 8 6 [10]
Ru/C H>0 70 5 3 13 13 [91]
i‘r’;ﬁ +7 . H,0 70 5 3 98 98 [91]
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Savas tulajdonsagn (H-BETA, H-ZSM-5, NbzOs) hordoz6é [92], valamint segéd
dehidratalodésa eldsegithetd, ezaltal novelve a képz6dé GVL hozamat.

A nemesfém katalizatorok kivalo katalitikus aktivitast mutatnak az LA GVL-1¢ torténd
redukaldsaban, azonban a nemesfémek magas ara korlatozza a katalizatorok gyakorlati
alkalmazasat. A nem nemesfém katalizatorok alkalmazésa a GVL ipari szintli eléallitasaban
elénydsebb alacsonyabb aruk és konnyebb hozzaférhetdségiik miatt. Az atmenetifémeket
(Ni, Cu, Fe, Co) tartalmazd katalizatorok aktivitasa kisebb, ezért altalaban magasabb
homérséklet alkalmazasara van sziikség, azonban a magasabb homérséklet a fém részecskék
szinterel6déséhez ¢s leoldodasahoz vezethet [111].

A hordozos Ni katalizatorokat széles korben alkalmazzédk az LA hidrogénezésénél
(3. tablazat) [112-116]. A korabban emlitett nemesfémekkel (Ir, Rh, Pd, Ru, Pt, Re)
Osszehasonlitva azonos koriilmények kozott a Ni/C katalizator mutatta a legkisebb aktivitast
[84]. Kiilonb6z6 hordozokra (HZSM-5, ZSM-5, SiOz, ZrOz, Ta0s, Al,O3, SBA-15, C,
WO3/ZrO,, TiO2/ZrOz) felvitt Cu katalizatorok aktivitasat szintén vizsgaltdk az LA
redukalasaban. Etanolban a Cu/Al203 és Cu-WO3/ZrO2, mig vizben a Cu/ZrOz és
Cu-WOs/ZrO; katalizatorok bizonyultak aktivnak [117-120]. Kétfémes Ni-MoOx, Ni-Cu és
Cu-Fe katalizatorok aktivitasat egyarant tanulmanyoztak az LA hidrogénezésében [121-123].
Kimutattak, hogy M0oOxy altal modositott Ni/C katalizator aktivitasa Iényegesen megndvekedett
a masodik fém hozzaadasaval [124]. NiMo/Al2Os katalizator aktivitasat kinetikai modellel
vizsgaltak és kimutattdk, hogy az LA redukcidja mellett az LA dekarboxilezddése is
lejatszodhat magasabb hdOmeérsékleten (=250 °C), ami a GVL hozam csokkenését
eredményezheti [125].

Az atmenetifémet tartalmazo katalizatorokok koziil a hordozos Co katalizatorokat csak az
elmult néhany évben kezdték behatobban vizsgalni (3. tablazat) [126-128]. A kereskedelmi
forgalomban beszerezheté Co304 redukalasabol képz6do fémkobalt szintén aktivnak bizonyult

az etil-levulinat GVL-1¢ torténd atalakitasaban [129].

24



3. tablazat. Az LA hidrokonverzioja GVL-I¢ iistreaktorban atmenetifém katalizatorokon

. , ., LA GVL
Katalizator Oldoszer Honzgrcs)e Klet szl;);nr)as I?ggl((?)() konverzio hozam Irodalom
(m/m%) (m/m%)

Ni/C dioxan 150 55 2 2 1 [84]
Raney Ni - 220 48 3 100 94 [112]
Raney Ni propan-2-ol 100 15 4 99 97 [113]
Ni/Al,O3 - 200 50 4 92 92 [114]
Ni/Al,Os propan-2-ol 200 50 4 86 34 [114]
Ni/Al,O3 H.0O 250 65 2 100 90 [115][116]
Cu/Al;,O3 etanol 200 50 6 100 93 [117]
Cu-
WO4/ZI0, etanol 200 50 6 100 94 [117]
Cu/ZrO, H.O 240 50 6 100 92 [117]
Cu-

H 2 1 117
WO4/ZIO, 20 00 50 6 00 99 [117]
Cu/ZrO, H.0 200 35 5 100 100 [118]
Cu/Al,03 H.0 200 35 5 100 100 [118]
Cu/Al;03 propan-2-ol 250 70 5 100 65 [116]
Cu/
Hidrotalcit H.O 200 70 10 100 90 [119][120]
Ni- )
CUIALO: propan-2-ol 250 65 2 100 90 [115]
Cu-Fe H.O 200 70 10 99 90 [122]
Cu- i
Ni/SiO, propan-2-ol 120 40 13 99 96 [123]
Co/TiOz? - 130 30 3 100 72 [126]
ColLas0,  MetanoV 200 35 5 08 76 [127]

H20
ColZrOy? dioxan 190 40 2 100 94 [128]
Co? - 130 30 8 100 97 [129]

2 Etil-levulinat

A levulinsav katalitikus hidrokonverzidja folyamatos reaktorokban

Az LA nagyléptékii hidrokonverzidjat eldnydsen folyamatos iizemben valdsitjuk meg. A
reagenselegy €és a heterogén katalizator szétvalasztasa a folyamatos, ataramlasos csdreaktor
alkalmazasa mellett nem jelenik meg, mint kiilon miivelet. Tovabbi elény, hogy a termékelegy
szétvalasztasa is egyszer(ibb, mint a szakaszos, kevert iistreaktor alkalmazasakor. Ennek
ellenére a szakirodalomban csak kevés olyan munkét taldlunk, melyben a reakciot alléagyas
reaktorban vizsgaltak volna.

Alldagyas reaktorokban, kivald katalitikus aktivitasukra valo tekintettel leggyakrabban
hordozos nemesfém katalizatorokat alkalmaznak (4. tablazat). Az LA gazfazist (fp=246 °C)
redukciojaban a kereskedelmi forgalomban kaphato 5 m/m% Ru/C, 5 m/m% Pd/C és
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5 m/m% Pt/C katalizatorok koziil a Ru/C katalizator bizonyult a legaktivabbnak. Az LA
hidrokonverzios reakciojaban még 50 ora kisérleti id6 utan is 99 m/m% volt a GVL hozam.
Ezzel szemben, Pd és Pt katalizatoron alacsonyabb hozammal keletkezett a GVL [130]. A
Pt-tartalmu katalizator alkalmazasakor nagy hozammal AL koztitermék képzodott (6. abra). A
Ru/C katalizator nagyobb aktivitasahoz hozzajarult, hogy a Ru részecskék diszperzitasa
nagyobb volt, mint a Pd-¢é és a Pt-¢ [130]. Hidroxiapatit (HAP) hordozén is a Ru-tartalmu
katalizator mutatta a legnagyobb katalitikus aktivitast [131].

A levulinsav vizes oldatabdl (4. tablazat) Ru/C katalizatoron a kezdeti nagy GVL hozam a
kisérleti id6 novelésével kis mértékben csokkent, azonban Hy gazban torténd kezeléssel a
katalizator aktivitasa részben visszanyerhetd [132-135]. Egy masik tanulméanyban tobb mint
50 katalizator tesztelésébdl kimutattak, hogy a TiO2 €s ZrO2 hordozoéra felvitt Pt katalizator a
legaktivabb a reakcioban. Csupan kis mértékii katalizatorfaradést tapasztaltak 100 ora kisérleti
id6 alatt [136].

Az ustreaktorokkal kapott eredményekhez hasonldan alacsony hémérsékleten (50 °C),
viszonylag magas Hz nyomason, inert hordozora felvitt fémkatalizator, példaul a Ru/C,
akalmazasa mellett, az LA 4talakuldsa megall 4-hidroxipentansav koztitermék képzddésénél
(6. abra). Savas tulajdonsagu segédkatalizator, példaul Amberlyst 15 gyanta hozzaadasaval,
azonos korilmények kozott a GVL hozam ndvelhetd. A savas centrumok katalizaljak a

4-hidroxipentansav dehidratalasat GVL-1¢é [137], vagy mas reakcioutra terelik a reakciot.

4. tablazat. Az LA hidrokonverzidja GVL-1¢ folyamatos reaktorban nemesfém katalizatorokon

W . ., LA GVL
Katalizator Oldoszer Honzgés)e Klet Nzlt;)aril)as %321?;1)0 konverzio hozam Irodalom
(m/m%) (m/m%)

Ru/C dioxan 265 1 - 100 99 [130]
Pd/C dioxan 265 1 - 100 90 [130]
Pt/C dioxan 265 1 - 100 30 [130]
Ru/HAP H.0 275 1 - 92 92 [131]
Pd/HAP H.0 275 1 - 25 17 [131]
Pt/HAP H.0 275 1 - 88 69 [131]
Ru/C H.0 275 1 - 100 55 [132]
Ru/C dioxan 275 1 - 100 80 [132]
l?/lhc;ox TiO, H-0 80 60 - 100 80 [135]
PU/TiO, H20 200 40 - 100 97 [136]
Ru/C - 50 50 - 99 5 [137]
Ru/C +

Amb. 15 - 50 50 - 92 81 [137]
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Atmenetifém-katalizatorok koziil a réz-kromit katalitikus aktivitasat az LA gazfazist
redukcidjaban mar az 1950-es években ismerték [138]. A 5. tablazatban a Cu-tartalmu
katalizdtorokon az LA géazfazisi redukcidjdban kapott eredmények vannak feltiintetve.
Megfigyelhetd, hogy kiilonb6z6 oxidhordozds Cu katalizatorokat készitettek annak érdekében,
hogy nagy diszperzitast és aktivitast katalizatorokat allitsanak el6 [131,139-143].

A Ni és Co katalizatorok alkalmazasat folyamatos katalitikus rendszerekben kevésbé
vizsgaltak (5. tablazat). A nemesfémtartalmu katalizatorokkal ellentétben a HAP hordozos Ni
katalizatoron kis GVL hozamot kaptak [131]. Ni/HZSM-5 katalizator kivalo katalitikus
aktivitast mutatott, azonban a kezdeti nagy GVL hozam folyamatosan csokkent a kisérleti id6
novelésével [144]. Azonos koriilmények kozott SiOz, MgO, AlOs3, TiO2, ZnO, és ZrO-
hordozokon a kezdeti GVL hozam egyediil a Ni/SiO2 katalizatoron nem valtozott 25 6ra
kisérleti id6 alatt [145]. A nikkelt tartalmazo SiO és Al203 hordozos katalizatorok aktivabbnak
bizonyultak a Co-tartalmu katalizatorokhoz képest [143].

5. tablazat. Az LA hidrokonverzidja GVL-1¢ folyamatos reaktorban atmenetifém katalizatorokon

W . -, LA GVL
Katalizator Oldoszer Honzgrcs)e Klet Ngfg)argas %221?;1)0 konverzio hozam Irodalom
(m/m%) (m/m%)
CuO/Cr;03 - 200 1 - 100 100 [138]
Cu/HAP H20 275 1 - 32 24 [131]
CuO/Cr;03 H-20 290 1 - 100 75 [139]
Cu/SiO; H-20 290 1 - 100 93 [139]
Cu/SiO; - 250 1 - 73 55 [140]
Cu/Al;,03 H20 265 1 - 98 85 [141]
Cu/SiO; H-20 265 1 - 68 47 [142]
Cu/TiO, H20 265 1 - 76 56 [142]
Cu/ZrO; H20 265 1 - 81 66 [142]
Cu/Al;,03 - 250 1 - 99 95 [143]
Ni/HAP H20 275 1 - 21 14 [131]
Ni/HZSM-5 - 250 1 - 100 92 [144]
Ni/SiO; - 250 1 - 100 87 [145]
Ni/Al,Os H-20 250 1 - 100 84 [143]
Ni/SiO; H-20 250 1 - 100 89 [143]
ColSiO; H20 250 1 - 69 40 [143]
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3.5. A y-valerolakton katalitikus atalakitasa

A GVL fébb felhasznalasi teriileteit az 5. abran mutatom be. Uzemanyagként csak
korlatozottan hasznosithatd, ugyanis vizoldhatd, alacsony az energiastriisége ¢és
szénhidrogénekkel csak legfeljebb 10 v/v%-nyi mennyiségben elegyithetd [43,77]. Viszont
atalakithato (C8-C18 alkanokkd, amelyek felhasznalhatok iizemanyagként bels6égésii
motorokban barminemi atalakitas nélkiil. Az egyik lehetséges modszer, hogy a gytirit
katalitikusan felnyitva a GVL-t penténsavva alakitjak. A penténsavbol dekarboxilezéssel butént
és COz-t allitanak eld. A butének oligomerizalasaval savas katalizatorok, példaul HZSM-5
¢s/vagy Amberlyst 70 gyanta felhasznéaldsaval C8-C12 szénlancu alkanokat allitanak eld
(5. abra) [146,147]. Alkanok eldallitasa mas reakciotton is elképzelhetd. Dumesic és
munkatarsai [7] a GVL gy(riinyitasaval Pd/Nb2Os katalizatoron penténsavat, majd annak
redukéldsaval pentansavat allitottak eld. A keletkezett pentansav ketonizaciojaval Ce-Zr
katalizatoron nonan-5-onhoz jutottak. A keletkezett keton redukalasaval allitottak el C9 alkant
¢s alként. Az alkén dimerizalasaval C18 szénhidrogéneket lehetett kapni [7].

A GVL atalakitasabol nyerhet6 2-metil-tetrahidrofuran (2-MTHF) és a pentansav-észterek

egyarant kivaloan alkalmazhatok lizemanyag adalékként, illetve lizemanyagként.

3.5.1. A y-valerolakton hidrokonverzioja 2-metil-tetrahidrofuranna

A 2-MTHF alacsony olvadasponta (-136 °C), 80 °C forraspontu, hidrofob, gytiriis éter.
Fizikai és kémiai tulajdonsagainak, figyelemre méltd kémiai stabilitasanak kdszonhetden a
tetrahidrofuran és a dietil-éter alternativdjaként hasznalhatdo olddszerként szamos szerves
reakcioban [148,149]. Roppant gyulékony folyadék és mivel nem elegyedik vizzel, ezért akar
60 V/V% koncentracidban benzinhez keverheté. Az Amerikai Egyesiilt Allamok energiaiigyi
minisztériuma a 2-MTHF-t 4j biolizemanyagnak mindsitette [8].

A 2-MTHF eléallithatdo a GVL katalitikus hidrokonverzidjaval 1,4-PD koztiterméken
keresztiil. Az 1,4-PD vizkilépéssel jar6 intramolekularis gytirizarodasaval képzddik a 2-MTHF
(7. abra). A 2-MTHF igény szerint tovabbalakithato alkoholokka és alkanokka [9].
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7. abra. GVL hidrokonverzioja 2-MTHF-¢

Ustreaktorban, homogén katalizatorokkal, savas tulajdonsagu adalékanyagok alkalmazasa
mellett nagy hozammal keletkezett a 2-MTHF [9]. Heterogén Kkatalizatorok koziil a
szénhordozés Ru (Ru/C) katalizatorokon vizsgaltdk a GVL atalakitdsdnak utvonalait.
Viszonylag alacsony 2-MTHF hozamot értek el, mivel melléktermékként nagy mennyiségben
butan-2-0l és pentan-2-ol keletkezett (6. tablazat) [150,151]. Kétfémes Pt-Mo/HAP katalizator
alkalmazasakor f6 termékként 1,4-PD keletkezett [152]. A réztartalma Kkatalizatorok
kiemelkedd aktivitasat a GVL atalakitdsaban mar az 1930-as évek elején ismerték. A nemesfém
tartalmu katalizatoroknal 1ényegesen olcsobb Cu-Ba-Cr és Cu-Cr oxid katalizator
hozzaadasaval 250 °C-on, 200—300 bar Hz nyomason 80 m/m% koriili 1,4-PD hozamot értek
el GVL-b6l. Magasabb hémérsékleten az 1,4-PD hozama csokkent, mivel egy alacsony
forrasponta (78-80 °C) melléktermék a 2-MTHF keletkezett. Ez volt az els6 feljegyzés a
2-MTHF-r6l, mint melléktermékrdl [112]. Cu/ZrO; katalizatorral 91 m/m%-os 2-MTHF
hozamot értek el. Amikor a katalizator kalcinalasat levegd helyett Ho gdzban végezték, azonos
nyomason ¢s reakcio 1d0 alatt, alacsonyabb hdmérsékleten a GVL gylriinyitasabol 1,4-PD
keletkezett f6 termékként [153]. Kétfémes Ni-Cu/Al2O3 katalizator vizsgalatakor propan-2-ol
olddszerben 30 m/m%-os 2-MTHF hozamot kaptak [151].

6. tablazat. A GVL hidrokonverzioja 2-MTHF-¢é szakaszos reaktorban

Hémérséklet  Nyomas  Reakcid GVL 2-MTHF

Katalizator Oldoszer o n konverzio hozam Irodalom
(°C) (bar) id6 (h) (m/m%) (m/m%)

Ru/C - 190 100 24 99 43 [150]

Ru/C propan-2-ol 250 40 5 97 15 [151]

Cu/ZrO; etanol 240 60 6 96 91 [153]

Ni- )

CU/ALO; propan-2-ol 250 40 5 44 30 [151]
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7. tablazat. A GVL hidrokonverzidja 2-MTHF-¢ folyamatos reaktorban

GVL 2-MTHF

Hémérséklet Nyomas  Reakcio .,
konverzié hozam Irodalom

Katalizator Oldoészer

(°C) (o) ids M) R mae)
Ru/Grafén dioxan 265 25 - 100 69 [154]
Rh-M0O,/Si0,  H.0 80 60 - 68 5 [135]

Folyamatos, ataramlasos reaktorban a grafén-oxidra felvitt Ru katalizatoron sikertilt
megvaldsitani a GVL Aatalakitdsat 2-MTHF-¢é (7. tablazat). A katalizator aktivitisa nem
valtozott 100 ora kisérleti id6 alatt [154]. Rn—Mo0O/SiO; katalizator alkalmazasaval alacsony
keletkezett [135]. Hasonldé eredményt értek el nemesfémet nem tartalmazé Cu/ZnO
katalizatoron is. A katalizator aktivitasa tiz ora kisérleti id6 alatt nem valtozott [155].

A GVL 2MTHF-¢ alakitasardl csak elenyészé szamu dolgozatot taldlhatunk a
szakirodalomban, legyen sz6 akar iistreaktorban, akar folyamatos, atdramlasos reaktorban
véghezvitt kisérletekr6l. A GVL molekula nagy kémiai stabilitdsa és a mellékreakciok
lejatszodasa jelentés mértékben megneheziti a reakcio hatékony megvaldsitasat.

A 2-MTHF levulinsavbdl kozvetleniil is eléallithatd, GVL és 1,4-PD koztitermékeken
keresztiil (6 és 7. abra).

Ustreaktorban homogén katalizator alkalmazasaval, kiilonbozé ligandumok és NHaPFes,
valamint savas ionos folyadék adalékanyagok hozzaadasaval 92 m/m%-os 2-MTHF hozamot
értek el 18 ora alatt teljes LA konverzi6 mellett. Azonos koriilmények kozott adalékanyagok
hozzaadasa nélkiil a reakcidé megallithato 1,4-PD koztitermék képzédésénél [98,156,157]. Ru/C
heterogén katalizator propan-2-olos oldataban minddssze 30 m/m%-os 2-MTHF hozamot
kaptak (8. tablazat) [151]. Pt-Mo/HAP és Pt-Mo/H-Beta kétfémes katalizatorok aktivitasat is
vizsgaltak az LA redukcidjaban, vizes oldatban. A Pt-Mo/HAP katalizator felhasznalasaval
magas hozammal 1,4-PD keletkezett [152], mig Pt-Mo/H-Beta katalizator esetében 2-MTHF
volt a fétermék. A magas 2-MTHF hozam a zeolit (H-Beta) hordozo savas tulajdonsaganak
koszonhetd, mivel a savas centrumok katalizaljak az 1,4-PD dehidratalodasat [158].
Pd-Cu/ZrO, katalizator alkalmazasakor teljes LA konverzid mellett 75, 25 és 5 m/m%-0s
hozammal képzoédott a GVL, 1,4-PD illetéleg 2-MTHF. Egyfémes Cu/ZrO: katalizator
alkalmazésakor a Cu leoldddott a hordozérél. Amennyiben palladiumot adtak a katalizatorhoz,
a képzodott Pd-Cu o6tvozet ellenallt a savas kozegnek [159]. Ni-Cu/AlOz, Ni/Al2Os és
Cu/Al203 katalizatorok hasznalataval teljes LA konverzid esetén viszonylag nagy hozammal
képzodott a 2-MTHF, illetve a GVL. A reakcioidé novelésével a 2-MTHF hozama is
emelkedett [116,151].
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8. tablazat. Az LA hidrokonverzioja 2-MTHF-¢é szakaszos reaktorban

Hémérséklet Nyomas  Reakcio LA 2-MTHF
Katalizator Oldoszer C) (bar) ids (h) konverzio hozam Irodalom
(m/m%) (m/m%)
Ru/C propéan-2-ol 250 40 5 100 30 [151]
Pt-Mo/H-
of H-20 130 50 24 100 86 [158]
Beta
Pd- H.0O 200 60 24 100 5 [159]
Cu/ZrO, 2
Ni- ,
CU/ALO; propéan-2-ol 250 70 5 100 56 [116]
Ni/Al,03 propan-2-ol 250 70 5 100 46 [116]
Cu/Al,03 propan-2-ol 250 70 24 100 75 [116]
Ni- ,
CUIALO; propan-2-ol 250 40 20 100 80 [151]

Folyamatos, ataramlasos reaktorban kétfémes Pd-Re/C katalizatoron 90 m/m%-o0s 2-MTHF
hozamot kaptak teljes LA konverzié mellett (9. tablazat) [70]. Grafén-oxid hordozora felvitt Ru
katalizator felhasznalasaval kozel 50-50 m/m%-o0s 2-MTHF és GVL hozamot tudtak elérni. A
katalizator aktivitasa nem valtozott 100 éra kisérleti id6 alatt [160]. Az olcsobb atmenetifém
katalizatorok koziil a hordozds Cu katalizatorok bizonyultak aktivnak a levulinsav 2-MTHF-¢
torténd atalakitasaban. 5 m/m% Cu/SiO; katalizatoron nagy hozammal a GVL keletkezett. A
Cu mennyiségét 80 m/m%-ra novelve, megnovekedett az aktiv fémcentrumok szama is, igy az
LA-bol keletkez6 GVL tovabbalakul, és 2-MTHF keletkezett fotermékként. Melléktermékként
pentan-1-ol keletkezett. Annak érdekében, hogy a 2-MTHF szelektivitasat megnoveljék a
Cu/SiO» katalizatorhoz nikkelt adtak. A kapott Ni-Cu/SiO> katalizatoron a 2-MTHF hozama
89 m/m%-ra emelkedett, illetve a katalizdtor nem mutatott faradast 300 6ra kiséreti id6 alatt
sem [161].

A GVL hidrogenolizisére altalaban nagyobb H2 nyomasra és magasabb hdmérsékletre van
sziikség, mint az LA hidrokonverzidjara [78]. Termodinamikai szamitasok kimutattak, hogy a
GVL gylriinyitasa 1,4-PD iranyaba 250 °C-on erésen endoterm folyamat. Energetikailag
kevésbé kedvezd, mint a GVL gylirlinyitasa a penténsav irdnyaba, vagy a GVL levulinsavbol
torténd eléallitasa. Az 1,4-PD dehidratalodasa 2-MTHF-¢é 250 °C-on exoterm folyamat [162].

9. tablazat. Az LA hidrokonverzioja 2-MTHF-¢ folyamatos reaktorban

W . . . LA 2-MTHF
Katalizator Oldoszer Homgrseklet Nyomas Re?kcm konverzid hozam Irodalom
(°C) (bar) id6 (h) (m/mo%) (m/mo%)
Pd-Re/C - 200-250 100 - 100 90 [70]
Ru/Grafén dioxan 265 25 - 100 50 [160]
Cu/SiO; dioxan 265 10 - 100 64 [161]
Ni-Cu/SiO,  dioxan 265 10 - 100 89 [161]
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Annak érdekében, hogy a kivant terméket megfeleld hozammal tudjuk eldallitani enyhébb
reakciokoriilmények kozott, az alkalmazott katalizdtor hidrogénezé (fémes helyek) és

dehidratalo (savas helyek) tulajdonsagainak egyensulyban kell lennie.
3.5.2. A vy-valerolakton atalakitiasa pentansavva

A pentdnsavbodl eldallithatd pentansav-észterek alkalmazasi lehetdségei széleskortiek.
Lehetnek példaul benzin- és gazolajadalékok, kivald oldoszerek, valamit kellemes illata miatt
a kozmetikai iparban és az ¢élelmiszeriparban is felhasznalhatok. A rovid szénlanctu
alkoholokkal (metil, etil, propil) képezett pentansav-észterek a benzinhez, mig a hosszabb
szénlancu  alkoholokkal (butil, pentil) képzettek a gazolajhoz keverhetdk. A
levulinsav-észterekkel Osszehasonlitva a pentansav-észterek polaritasa alacsonyabb ezért
kevésbé elegyednek vizzel, illetve nagyobb energiasiiriiségiick nagyobb C/O aranyuk miatt
[163,164].

A pentansav (PA) és a pentansav-észterek fontos LA szarmazékok, eléallithatok GVL-bdl,
LA-bol és levulinsav-észterekbdl szelektiv katalitikus HDO reakcidkon keresztiil. A pentansav
GVL-bol torténd eldallitdisa a GVL savkatalizalt gylirlinyitdsabol képzO8dd penténsav
koztiterméken keresztiil megy végbe. A penténsav hidrogénezésébdl alakul ki a pentansav,
melynek észterezésével képzodnek a pentansav-észterek (8. abra). A PA eldallitasa érdekében
az alkalmazott bifunkcids (fém/sav) katalizator savas €s hidrogénezési tulajdonsagainak
egyenstlyban kell lennie. A fém és a zeolit (sav) aranyanak megvaltoztatasa kiilonb6zo
termékek képzddéséhez vezet. A zeolit hordozoé alacsony fémtartalma a penténsav koztitermék
mennyiségének novekedését eredményezi. Magas fémtartalomnal a GVL gylirti az 1,4-PD

iranyaba nyilik ki 2-MTHF-t eredményezve (7. abra) [136,165].

O0_o OH OH OR
+H -0

LT — S e g e

GVL Penténsav PA Pentansav-€szter

8. abra. GVL katalitikus hidrokonverzioja PA-va és észterévé alkohol oldészerben
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Ustreaktorban bifunkciés Ru/H-Beta zeolit katalizatorral 34 m/m%-os PA hozamot értek el
10 ora alatt, 40 m/m%-os GVL konverzi6 mellett, 200 °C-on, 40 bar H> nyomason,
2-etilhexansav olddszerben. Azonos koriilmények kozott, savas centrumokat nem tartalmazo
Ru/TiO; katalizator alkalmazasakor nem keletkezett pentansav és a GVL konverzidé mindGssze
5 m/m% volt [92]. Savas centrumokat tartalmazé Pt/HZSM-5 zeolit katalizator alkalmazasakor
a GVL gylrlnyitasa elésegithet, igy metanol oldoszerben nagy pentansav-metil-észter
hozamot értek el [166]. Szulfonsav (-SO3H) funkcids csoporttal médositott fémorganikus
térhalokat (metal-organic framework, MOF) sikeresen alkalmaztak savas hordozdként
bifunkcios katalizatorok készitéséhez. A kapott hordoz6 savassaganak novelésével a GVL
gylriinyitds hatékonysaga is novekedett. A redukcidhoz viszonylag magas fémtartalomra
(5 m/m% Pd) és homérsékletre (250 °C) volt sziikség. A magas hémérséklet alkalmazasa a
Pd-részecskék szinterezOdéséhez vezetett, ami aktivitascsokkenést okozott [167]. GVL-bdl,
alkohol hozzdadasa nélkil, 5 m/m% Pd-tartalm, HY-zeolit-hordozds Kkatalizator
felhasznalasaval, konszekutiv reakciokon keresztiil, kozel 61 m/m%-os penténsav-pentil-észter
hozamot értek el. A GVL gylirtinyitasabol képz6do PA redukalasaval pentanolt lehet kapni. A
zeolit savas centrumain a PA egy része a pentanol termékkel észterez6dik. Magasabb
hémérsékleten a pentanol tovabb redukalhatdé pentdnna [168]. A nemesfémtartalmi
katalizatoroknal olcsobb Cu-tartalmu katalizatorok is aktivnak bizonyultak az emlitett
reakciokban. Cu/SiO2-ZrO, katalizator alkalmazasakor etanol oldoszerben 41 m/m%-os
hozammal képz6dott a pentansav-etil-észter. Az alkohol reaktansnak/oldoszernek egyértelmii
hatasa van az észter szelektivitasara. Pentanolban a pentansav-pentil-észter hozama elérte a
75 m/m%-ot. A kiilonbség minden bizonnyal az etanol pentanolénal gyengébb
nukleofilitasanak tulajdonithaté [169]. Kimutattak, hogy a hordozon 1évé Cu nanorészecskék
Lewis-savként viselkednek, és a zeolit Bronsted-sav helyeihez hasonléan a GVL
gylrlinyitasaban jatszanak szerepet [170]. Egy masik tanulmany szerint a Cu nanorészecskék
Lewis-sav tulajdonsagu feliileti réz-szilikatot képeznek [171].

Folyamatos, ataramlasos katalitikus rendszerekben 90 m/m% PA hozamot értek el GVL-b6l
Pt/HZSM-5/SiO; katalizatoron (10. tablazat). A katalizator aktivitasat 1500 ora kisérleti idén
keresztiil vizsgaltak. A katalizator szelektivitdsa nem véaltozott, azonban az aktivitasa a feliiletre
lerakodott koksz miatt csdkkent. A katalizator kezdeti aktivitasat 400 °C-on, H és/vagy levegd
aramban kezelve helyre tudtak allitani [136]. A H-Beta- és HZSM-5-hordozos Pt katalizatorok
ugyancsak aktivnak bizonyultak a PA eléallitasaban [20]. A PA hozamat a reaktans GVL
viztartalma is befolyasolja. Vizes oldatbol Pd/Nb2Os ¢és Co/HZSM-5 katalizatorok
alkalmazasaval 90 m/m% feletti PA hozamot értek el [134,172].
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10. tablazat. A GVL hidrokonverzidja PA-a folyamatos reaktorban

GVL

., . HOémérséklet Nyomas  Reakcio ., PAhozam
Katalizator Oldoszer C) (bar) ids (h) 1(((;;1/\1;2/201)0 (M/m%) Irodalom
Pt/HZSM-5 - 250 10 - 100 90 [136]
Pt/H-Beta - 225 15 - 60 60 [20]
Pt/HZSM-5 - 225 15 - 46 40 [20]
Pd/Nb2Os H20 325 35 - 98 92 [134]
Co/HZSM-5 H>0 280 35 - 100 93 [172]

A Co/HZSM-5 katalizator aktivitasa a kisérleti id6 fiiggvényében kis mértékben csokkent. A
katalizatort kalcinalassal és hidrogénes redukaléssal regeneralni lehetett. Ez arra mutat, hogy a
faradast a katalzator kokszolodasa okozza és nem a fém leoldodasa vagy szinterez6dése [172].

A PA és észterei kozvetleniil levulinsavbol is eléallithatok GVL koztiterméken keresztiil
(6.-8. 4bra). Ustreaktorban Ru/HZSM-5 katalizator hozzdadasaval kozel 50-50 m/m%-0s
hozammal képz6dott a GVL és a PA (11. tablazat). Ez volt az els6 példa a PA eléallitasara
kozvetleniil levulinsavbdl ilyen koriilmények kozott [92]. A katalizator fejlesztésével a PA
hozam novelhetd volt [173]. Hasonléan magas PA és GVL hozamot értek el PA/AIMCM-41
katalizator alkalmazasaval [174]. PtHZSM-5 katalizatoron oldoszer alkalmazasa nélkiil kozel
80 m/m%-o0s PA hozamot kaptak. Azonos koriilmények kozott teljes LA konverzido mellett
HZSM-5 zeolit hordozos Ru, Ir és Rh katalizatorok alkalmazasakor kisebb PA hozam mellett,
nagy mennyiségben GVL keletkezett (11. tablazat) [166]. Az LA hidrokonverziojat Pt/SiO; és
savas HZSM-5 zeolit szilard keverékével is vizsgaltak, azonban a Pt/HZSM-5 katalizatoron
kapott hozamnal kisebb PA hozamat kaptak. Az alacsony PA hozamot azzal magyaraztak, hogy
a GVL gylirlinyitasat katalizalo Bronsted-sav €s a penténsav redukciojat végzd hidrogénezd
fémes (Pt%) aktiv helyek tavolabb vannak egymastdl, mint a Pt/HZSM-5 katalizatorban. A
felhalmozodott penténsav polimerizacidjabol képzodo termékek a katalizator dezaktivalodasat
eredményezték [166]. Az impregnalassal készitett Co/H-ZSM-5 katalizator kivalo aktivitast
mutatott a LA atalakitasaban etanol oldoszerben. A hasznalt katalizator ismételt alkalmazasakor
mas termékelegy keletkezett, ami arra utal, hogy a hasznalt katalizatorban masok az aktiv
alakulatok, mint a friss katalizatorban. A valtozast a fém leoldodasaval és a feliileti fém
szinterezOdésével magyaraztak. Ezzel szemben, a zeolit szerkezetébe beadgyazott Co katalizator
(Co,H-ZSM-5) aktivitasa tobbszori megismételt hasznalat soran sem mutatott szamottevo

aktivitas valtozast [172].
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11. tablazat. Az LA hidrokonverzioja PA-a iistreaktorban

P . .. LA
Katalizator ~ Oldoszer ?{I)(ér)nerseklet I(\é};(r))m as ifil%agf)l ©  konverzié (Prﬁ/:q%/i?m Irodalom
(m/m%)

RU/HZSM-5  dioxan 200 40 4 100 46 [92]
Ru/HZSM-5  dioxan 200 40 10 100 91 [173]
Pd/Ath/ICM- oktan 270 40 10 100 45 [174]
Pt/HZSM-5 - 200 8 1 100 78 [166]
Ru/HZSM-5 - 200 8 1 100 30 [166]

I//HZSM-5 - 200 8 1 100 29 [166]
Rh/HZSM-5 - 200 8 1 100 17 [166]
Co/HZSM-5 etanol 240 30 3 100 23 [172]

Folyamatos, ataramlasos reaktorban a Co,H-ZSM-5 Kkatalizatoron a PA ¢és a
pentansav-etil-észter egyiittes hozama elérte a 90 %-ot. Idében az egyiittes hozam lassan
csokkent, de regeneralassal a kezdeti aktivitast helyre lehetett allitani [172]. Hasonldan kobalt
tartalmt katalizatorokhoz a hasznalt Ni/H-ZSM-5 katalizator feliiletén iS nagy mennyiségi
koksz lerakodasat tapasztaltak, ami a katalizator aktivitasanak csokkenését okozta [175]. A
koksz képzddését a zeolit erds savassadganak tulajdonitottak, ezért kalium hozzdadésaval
csokkentették a savassagot. A kevésbé savas Ni- katalizator lassabban faradt. A katalizator
kortlbeliil 100 o6ranként torténd regeneralasaval a katalizatort 500 oran at tudtdk hasznalni

[175].
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3.6. Azirodalmi attekintés osszefoglalasa

Amint az irodalmi attekintésbdl kitinik, a levulinsav és szarmazékai Katalitikus
hidrokonverziojanak kozege viz vagy szerves olddszer, példaul metanol, etanol, butan-1-ol,
butan-2-ol vagy 1,4-dioxan. Alkoholok jelenlétében a HDO reakci6 soran keletkez6 termékek
szelektivitasa alacsony, mivel melléktermékként az alkoholok levulinsavval alkotott észterei is
képzddnek. Az LA szekunder alkoholok jelenlétében katalitikus transzfer hidrogénezéssel is
GVL-¢ alakulhat. llyenkor az alkohol nem csak olddszer, hanem hidrogén forras is. Oldoszer
alkalmazas eldtt meg kell fontolni az olddszer katalitikus aktivitasra gyakorolt hatasat, és
szerepét a termékelegy tovabbi feldolgozasanal. Azok a reakcidk, amelyek oldoszer jelenléte
nélkiil valosithatok meg z6ldkémiai szempontbdl kedvezdbbek, mint az olddszerben végzett
reakciok, mivel a termékelegy egyszertibben feldolgozhato.

Az LA ¢és szarmazékainak atalakitasat értéknovelt termékekké széleskorii tudomanyos és
gyakorlati érdekl6dés kiséri, amit a hidrokonverzids reakciokban alkalmazott heterogén
katalizatorok sokfélesége is tiikroz. Az oxid- és szénhordozos nemes- és atmenetifém
katalizatorok aktivitdsat meghatarozo6 tényezok kozott fontos a fém diszperzitdsa, valamint a
hordoz6 savas centrumainak jellege és mennyisége. A képz0dd termékek valtozatossaga €s az
intermedierek reaktivitasa olyan katalizatorok eldallitasat igényli, melyekkel a kivant terméket
nagy hozammal és szelektivitassal lehet eldallitani 1ényeges katalizator faradas nélkiil. Tovabbi
elvarasunk, hogy a reakcio kornyezetre karos oldoszerek jelenléte nélkiil, elonydsen folyamatos
eljarassal, viszonylag enyhe koriilmények kozott legyen megvaldsithatd. Az atmenetifém
tartalmi  katalizatorok alkalmazéasa el6nydsebb a koltséges nemesfém katalizatorok
alkalmazasanal. Kevesen vizsgéltak a hordozds kobalt katalizatorokat a biomassza eredetii
platform vegyiiletek HDO reakcidjaban, holott jol ismert, hogy a Fisher-Tropsh szintézisben és
hidrogénezési reakciokban alkalmazasuk elterjedt. Kutatomunkdm soran ennek a kevésbé

vizsgalt reakcio rendszernek a megismerésére torekedtem.
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4. Célok

A lignocellulozbol akar ipari 1éptékben elballithatd levulinsav (LA). Az LA
platformvegyiilet, ami a j6v0 vegyiparanak egyik fontos alapanyaga lehet. Az LA viszonylag
magas oxigéntartalma Kkatalitikus hidrodeoxigénez6 (HDO) eljarassal csokkenthets. Az
oxigéntartalom csokkentésével nagyobb kalorikus értéki és értéknovelt termékeket kapunk. Az
LA platformvegyiilet szélesebb korli hasznositasat aktiv és szelektiv HDO Kkatalizatorok
alkalmazasan alapul¢ katalitikus eljarasok elterjedése nagymértékben el0segitheti. A katalitikus
HDO eljaras sikeres fejlesztése csak a katalitikus mechanizmus mélyrehatobb megértésén
alapulhat.

Munkam célja eljards megalapozasa az LA oxigéntartalmanak csdkkentésére heterogén
katalizatorokon lejatszod6 LA  hidrokonverzid6 mechanizmusdnak megismerésével.
Vizsgalataim hidrogénezé (fém) és dehidratdld (savas) tulajdonsagl, oxidhordozos
atmenetifém (Co, Ni) katalizdtorokon lejatsz6d6d folyamatok vizsgalatara szoritkoztak.
Mindazonaltal, torekedtem arra, hogy a szerzett ismeretek alapjan minél inkabb altalanosithato,
azaz nemcsak a vizsgalt katalizator rendszerekre érvényes kovetkeztetésekre tudjak jutni. A
levulinsav katalitikus hidrokonverzidjaval szamos termék allithato elé. Arra kerestem a valaszt,
hogy a katalizator szerkezete és Osszetétele, valamint a reakciokoriilmények miként
befolyasoljak a katalitikus aktivitast ¢és szelektivitdst, milyen lehetdségeink vannak a
termékosszetétel tudatos befolyasolasara és meghatarozasara.

Az LA y-valerolaktonna (GVL-I¢) alakitasa széles korben tanulmanyozott reakcid. Nem
ismert azonban, hogy milyen aktivalt feliileti képzédményeken keresztiil jatszodik le a reakcio.
A levulinsav és a katalizator kolcsonhatasanak infravords spektroszkopiai vizsgalataval erre a
kérdésre kerestem a valaszt.

A GVL tovabbi atalakuldson mehet keresztiil, ha a katalizatoron le tud jatszodni a GVL
gylriinyitasa. A termékképzddés szempontjabdl Iényeges, hogy a laktongytlirii hol nyilik fel.
Meg kivantam ismerni a gylirlinyitas folyamatat befolyasolé tényezdket. El6re bocsatom, hogy
a laktongylirli rendszerint valamelyik (-C-O-) kotésnél nyilik. A GVL hidrokonverzid
els6dleges terméke ilyenkor vagy penténsav/pentasav, vagy pentan-1,4-diol (1,4-PD). Kérdés,
hogy mely Katalitikus tulajdonsag ¢és reakciokoriilmény hatarozza meg, hogy a GVL

konverzidja mely irdnyban torténik?
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Munkatarsaimmal operando infravords spektroszkopiai vizsgdlatokat ¢és elméleti
szamitdsokat végeztlink annak tisztdzdsdra, hogy a gylrli felnyildsa milyen feliileti
képzdédményekben és elemi 1épéseken keresztiil jatszodhat le.

A reakci6 foterméke altalaban nem 1,4-PD, mert az viszonylag konnyen dehidratalodik. A
dehidratalodas  termékei lehetnek C5  alkoholok és  szénhidrogének, valamint
2-metil-tetrahidrofuran (2-MTHF). Céljaim kozott annak a katalitikus mechanizmusnak a
feltarasa is szerepelt, mely a 1,4-PD intermedier dehidratéléasi folyamatait irdnyitja. Kérdés az
is, hogy miként jarul hozza a 2-MTHF hidrokonverzidja a C5 alkoholok és szénhidrogének
képzddéséhez.

A nyilvanvaldan Osszetett reakciohald kibogozasa igazi kihivas, de még ennél is nagyobb
feladat azoknak ez eljaras jellemzOknek a meghatarozasa, melyek alkalmazasa mellett egyik

vagy masik reakcidtermék nagy hozammal allithato elo.
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5. Kisérleti rész

5.1. Felhasznalt anyagok és gazok

Az alkalmazott katalizatorok eldallitdsdhoz, illetve a kisérletekhez az alabbi anyagokat,

vegyszereket és gazokat hasznaltam:

Anyagok és vegyszerek:
SiO2 (1) CAB-O-SIL M-5 (200 m?/g), Cabot Corporation
SiO, (1) CAB-O-SIL EH-5 (385 m?/g), Cabot Corporation
v-Al;03 Ketjen CK-300, Akzo-Chemie (170 m?/g)
H-Beta zeolit (Si/Al=12,5) Valfor Cp, PQ Corporation (582 m?/g)
Co(NOgz)2*6H20 Sigma Aldrich
Ni(CH3CO2)2*4H.0 Aldrich
Levulinsav Aldrich, 98 %
y-valerolakton Sigma Aldrich, 98 %
Pentan-1,4-diol Sigma Aldrich, 99 %
2-metil-tetrahidrofuran Sigma Aldrich, 99 %
Gazok:
He Messer, 99,999%
H> Messer, 99,998%
N2 Messer, 99,995 %
02 Messer, 99.999%
10% H2/N2 Messer, H2 99,995 %, N2 99,995 %
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5.2. Alkalmazott katalizatorok és eloallitasuk

5.2.1.  SiOy(l)-hordozés Co katalizatorok eléallitasa

Kiilonb6z6 Co-tartalmt szilicium-dioxid-hordozos (CAB-O-SIL M-5; SiOz(l); fajlagos
feliilet: 179 m?/g) katalizatorokat készitettem a hordozoé kobalt-nitrat (Co(NOs3)2*6H,0) vizes
oldataval végzett nedves impregnalasaval. Az impregnalas el6tt a hordozot 10 °C/perc felfiitési
sebességgel 500 °C-on 3 oran at hdkezeltem. A hokezelt mintat melegen (>100 °C) exikatorba
helyeztem és miutan szobahémérsékletre hiilt, megkezdtem az impregnalast. 2,469 g, 4,448 g
¢s 7,408 g Co(NO3)2*6H20 feloldottam 60 ml desztillalt vizben, majd 10 g kiizzitott hordozora
ontottem. A szuszpenziot szobahdmérsékleten magneses keverdvel két oran at kevertettem,
majd vizfiirdén beparoltam. Ejszakara 120 °C-on széritoszekrényben tovabb szaritottam. A
Co-komplex megbontasa céljabdl a szaritott mintat 10 °C/perc felfiitési sebességgel 500 °C-ra
futott kemencében 3 oran at, levegOn izzitottam. A kalcinalt mintakat katalitikus vizsgalat el6tt
a mikroreaktorban in situ redukaltam, H2-ben, 450 °C-on 2 Oran at. A redukalt katalizatorokat
4,6Co/Si0O(1), 8,1Co/SiO2(I) és 13,3Co/SiO2(I) névvel jeloltem, ahol 4,6, 8,1 és 13,3 a mintak

fém Co tartalma m/m%-ban.

5.2.2.  SiOy(11)-hordozos Co katalizator eléallitasa

A nagyobb fajlagos feliiletii szilicium-dioxid-hordozés (CAB-O-SIL EH-5; SiOx(ll);
fajlagos feliilet: 385 m?/g) Co katalizatort szintén nedves impregnalassal készitettem. A
katalizator eldallitisa megegyezett a Co/SiO2(I) gyartasa soran alkalmazott modszerrel. A

redukalt katalizatort 8,0C0/S102(I1) névvel jeloltem.

5.2.3.  7-Al:Os-hordozés Co katalizator eléallitasa

Az aluminium-oxid-hordozos (Ketjen CK-300; y-Al203) Co katalizatort az SiO2 hordozods
katalizatorok készitése soran alkalmazott modszerrel allitottam elo. A redukalt katalizatort

7,7Co/Al203 névvel jeloltem.
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5.2.4. H-Beta hordozos Co katalizator eloallitasa

A H-Beta zeolit hordozés (Valfor Cp; Si/Al = 12,5) Co katalizator esetében a fém bevitele
szilardfazisu ioncserével tortént. 10,8 g H-Beta zeolitot és 4,447 g Co(NO3)2*6H,0-t achat
mozsarban fél 6ran at homogenizaltam. A kapott szilard keveréket 10 °C/perc felftitési
sebességgel 500 °C-on, 30 ml/perc Oz aramban, 2 6ran at kalcinaltam. A kalcinalt mintat
katalitikus vizsgalat el6tt a mikroreaktorban in situ redukaltam Hz-ben, 450 °C-on, 2 6ran at. A

redukalt katalizatort 7,2Co/H-Beta névvel jeloltem.

5.25.  SiOy(l1)-hordozoés Ni katalizator eloallitasa

A szilicium-dioxid-hordozés (CAB-O-SIL EH-5; SiO(II); fajlagos feliilet: 385 m?/g) Ni
katalizatort a Co/SiO; katalizatorok készitése soran alkalmazott mddszerrel allitottam eld
nikkel-acetat (Ni(CH3CO)2:4H20) katalizator prekurzor alkalmazasaval. A redukalt
katalizatort 6,6Ni/SiO2(Il) névvel jeloltem.
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5.3. Vizsgalati modszerek

Az alkalmazott katalizatorok Gsszetételét, szerkezetét, kémiai-fizikai tulajdonsagat, savas

centrumainak mindségét és mennyiségét az alabbi modszerekkel jellemeztem.
5.3.1. Atomabszorpcios (AAS) spektrofotometria

A katalizatorok Al, Na, Co és Ni tartalmat atomabszorpcios spektroszkopiaval (AAS)
hataroztam meg Varian SpectrAA — 20 tipusu késziilékkel, HF és HCI oldatban végzett

feltarasat kovetden.
5.3.2.  Rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatok

A hordozo, valamint a hordozon kialakulo aktiv fém és fém-oxid fazisok azonositasara
rontgendiffrakcios vizsgalatokat végeztem. A rontgen pordiffraktogramokat Philips 1810/1870
tipusu diffraktométeren mértem grafittal monokromatizalt CuKq1+q2 sugarzas mellett (40 KV,
35 mA, A\(atlag)=1,541862 A). Az adatgytijtést 20 = 0,02° 1épéskdzonként 0,5 masodperc
szamlalasi idével, 20-65 °-ig (Ni/SiOz(Il1)), valamint 20-70 °-ig (Co/SiO2, Co/Al20s,
Co/H-Beta) végeztem. A fém-oxid és a fémrészecskék méretét a Scherrer egyenlet és a teljes
profil illesztési mddszer alapjan hatdroztam meg.

In situ rontgendiffrakcios méréseket végeztemk a redukalt fémrészecskék méretének
meghatarozasa érdekében HT1200 Anton Paar magas hdmérsékletli mintakamraval. A mintakat
50 ml/perc Hz aramban szobahémérsékletrél 10 °C/perc sebességgel 450 °C-ig futottem. Egy
ora H, aramban végzett kezelés utan a mintakat szobahomérsékletre hiitottem, majd felvettem

a rontgendiffraktogramokat.
5.3.3. Homérséklet-programozott redukcio hidrogénben (H>-TPR)

A hordozos atmeneti fém-oxidok redukalhatésagat Ho-TPR modszerrel jellemeztem. A
redukciot egy atdramlasos, 6 mm atmérdjli, U-alaki kvarc csdreaktorban végeztem.
Megkozelitéleg 100 mg mintat 30 ml/perc O, aramban szobahdmérsékletrél 10 °C/perc
sebességgel 500 °C-ig futottem, majd egy oran at kezeltem. 500 °C-on N2 gazra valtottam,

15 percet 6blitettem, majd szobahémérsékletre hiitdttem, azt kovetéen 10 percen at N2 aramban
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oblitettem. Az clékezelt katalizatort 30 ml/perc 10 % HJ/N2 gazeleggyel érintkeztettem és
10 °C/perc felfiitési sebességgel 800 °C-ra fiitottem. A redukcidé soran keletkezd vizet
folyékony nitrogénnel hiitott csapdaban kifagyasztottam. A Hz felvétel sebességét
hovezetéképességi detektorral (TCD) hataroztam meg.

A redukcioban fogyott hidrogén mennyiségét a Ho-TPR gorbe alatti teriiletb6l szamitottam
ki, ismert mennyiségii CuO redukalasaval meghatarozott kalibracios érték segitségével. A

hidrogénfogyasbol a redukcid mértékére kdvetkeztettem.

5.34. Hidrogén-kemiszorpcios és homérséklet-programozott

deszorpcios (H2-TPD) mérések

A méréseket ugyanabban a késziilékben végeztem, mint amit H>-TPR esetében is
hasznaltam. Bartholomew és munkatarsai [176,177] szerint hordozos kobalt katalizatorokon a
hidrogén kemiszorpci6 aktivalt adszorpcid, ezért a H2 kemiszorpciot 100 °C-on kell vizsgélni.
A katalizator prekurzorokat in situ 450 °C-on 1 6ran at redukaltam 20 ml/perc Hz-aramban,
majd No-vel 1 éran at ezen a hémérsékleten oblitettem és 100 °C-ra hiitottem. A redukalt
katalizatorokat 30 ml/perc 10 % H2/N. gazeleggyel érintkeztettem, egy oran keresztiil. A
mintadkat 50 °C-ra hutottem és fél oras Nz-aramban végzett Oblitéssel eltavolitottam a
fiziszorbealt Ho-t. Ezt kovetéen a mintakat 10 °C/perc felfiitési sebességgel 400 °C-ra flitttem
¢és 1 Oran 4t ezen a hdmérsékleten tartottam. Ebben a 1épésben az erdsen kotott (kemiszorbedlt)
H> deszorbedlodik, a jel hdvezetoképességi detektorral érzékelhetd. A 100°C-on kemiszorbealt
H> mennyiségét a Ho-TPD gorbék alatti teriiletbdl szamitottam ki, a Ho-TPR méréseknél
ismertetett modon.

A fém részecskék diszperzitasat (D) az alabbi 6sszefiiggésbdl szamitottam:

D = (kemiszorbealt Ho * 2 (umol/gkat)) / (a katalizator fémtartalma (umol/gkat) * redukcid
foka (%))

A 450 °C-on végzett redukcido mértékét Ho-TPR-el hataroztam meg. A fém részecskék atlagos
atmérojét (d) gomb alakt geometriat feltételezve az alabbi Osszefliggés szerint szamoltam Ki:

d =6,59 * s/D, ahol s a feliileti stiriiség, ami 14,6 Co atom/nm? és 15,4 Ni atom/nm?.

5.3.5.  Nitrogén adszorpcio (BET)

A  mintak fajlagos feliiletét az Nz adszorpcids izotermaibdl szamitottam Ki

Brunauer-Emmet-Teller (BET) modszer alkalmazasaval. Az adszorpcios
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izotermakat -196 °C-on, a cseppfolyos nitrogén homérsékletén mértem Thermo Scientific
Surfer automatizalt gdzadszorpcios késziilékkel. A mérés eldtt a mintdkat nagy vakuumban

(~ 107 mbar) 250 °C-on, 2 éran 4t evakualtam.

5.3.6.  Fourier transzformacios infravoros spektroszkopia (FT-IR)

A katalizatorok felszinén 1étrejovo feliileti alakulatok azonositasat, valamint a Bronsted- és
Lewis-sav centrumok erdsségét és megkiilonboztetését Fourier transzformacios infravoros
spektroszkopiai (FT-IR) vizsgalattal végeztem transzmisszios tizemmaodban Nicolet Impact 400
tipust spektrométerrel. A mintakbol préseléssel készitett pelleteket (~ 5 mg/cm?) a mintatartoba
tettem, ezt kovetéen a mintatartot egy flithetd mérdcellaba helyeztem. A spektrumokat
szobahémérsékleten, atlagosan 100 szkenneléssel vettem fel 2 cm™ felbontisban, majd
5 mg/cm? vastagsagra normalizaltam. A kiilonbségspektrumokat tigy hoztam létre, hogy az

adszorbealt minta spektrumabol kivontam a minta adszorpcid el6tti spektrumat.

5.3.7. Diffiz reflektancia infravoros spektroszkopiai (DRIFT)

vizsgalatok

A Kkatalizator feliletén a GVL atalakitasakor kialakult feliileti alakulatokat DRIFT
spektroszkopiai modszerrel tanulméanyoztam. A vizsgalatokhoz DRIFT spektroszkopiai
reaktorcellaval (Spectra-Tech, Inc.) felszerelt Nicolet 5PC spektrométert hasznaltam. A cella
mintatartojaba (4&tmérd: 5 mm, magassag: 4 mm) koriilbeliil 20 mg poritott mintat téltéttem. A
katalizatorokat a mérések eldtt Ho dramban, 450°C-on, 1 6ran at in situ redukaltam. A GVL-t
szobahémérsékletil teliton atbuborékoltatott He vagy Hz gazzal jutattam a reaktorba. A telitett
gdz 430 ppm GVL-t tartalmazott. A nyomas alatt végzett kisérletek esetében az 6ssznyomast
hats6 nyomasszabalyzoval allitottam be. A spektrumokat 35 ¢és 250 °C kozotti
hémérséklettartomanyban vettem fo6l. A spektrumokat az azonos koriilmények kozott felvett

spektrumok kiilonbségeként kaptam.
5.3.8. Katalitikus mérések folyamatos, ataramlasos cséreaktorban
A Kkatalitikus méréseket alléagyas, folyamatos, atdramldsos, 12 mm belsé atmérd;ji,

rozsdamentes csOreaktorban végeztem. A folyadék halmazallapoti reaktansokat (LA, GVL,

1,4-PD, 2-MTHF) Gilson-tipusi (Model 302) folyadékpumpa segitségével adagoltam a
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reaktorba. A reaktansok hidrokonverzidjaban alkalmazott Ho-t (50 ml/perc) Aalborg-tipusu
tomegaramlas szabalyzon keresztiil juttattam a cséreaktorba. A sziikséges nyomast hatso
nyomasszabalyzoval allitottam be.

A reaktorba 0,315-0,63 mm szemcseatmérdjti katalizatort helyeztem, két kvarcagy kozé. Az
alkalmazott katalizatorok mennyisége megegyezett az egy 6ra alatt betaplalt 1 ml reaktans
tomegével, vagyis LA esetében 1,13 g, mig GVL esetében 1,05 g, 1,4-PD esetében 0,99 g és
2-MTHEF esetében 0,86 g. gy biztositottam az 1 (Qkatalizator/Oreakians) h tériddt. A katalizatorokat
450 °C-on 2 o6ran at, 100 ml/perc H; aramban redukaltam, majd a reaktort a reakcid
homérsékletére hiitottem. A katalitikus méréseknél Ha/reaktans molaranyt minden esetben
12-re allitottam be. A katalitikus kisérleteket 200 és 300 °C kozotti reakcio-hémérsékleten,
illetve 1 és 30 bar kdzotti 6ssznyomason végeztem. A térido fliiggvényében végzett kisérleteknél
a téridot 0,1 és 1,0 (Qkatalizator/Oreakians) h értékek kozott valtoztattam.

A reaktorbol tavozd termékelegyet elébb vizes hiitdn, majd az illékonyabb vegyiiletek
kondenzacidja érdekében aceton-szarazjeges (- 78 °C) csapdan vezettem at. Az anyagmérleget
kielégitonek talaltam, ugyanis a betaplalt reaktansok és képz6dd termékek tomege kozotti
eltérés atlagosan mindossze 5 %-nak adodott. A termékelegy Osszetételét GC-MS (Shimadzu
QP2010 SE) késziilékkel, 30 m hosszusagi ZB-WAX Plus (0,32 mm belsd atmérd, 0,25 pm
filmvastagsag) kapillaris oszlop alkalmazasaval hataroztam meg. A termékelegyet 250 °C-ra
flitott injektorba injektaltam, split modban (a split arany 200). A He vivogaz sebessége az
oszlopon 1,04 ml/perc volt. Az oszloptér homérséklete az elsé 5 percben 35 °C volt, majd
10 °C/perc felfiitési sebességgel 240 °C-ig emeltiik és 10 percig tartottuk.

Konverzio (%) =[1 - 4t nem alakult reaktdns (mol)]*100

Hozam (%) = [Termék mennyisége (mol) / Betaplalt reaktans mennyisége (mol)]*100
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6. Eredmények és értékelésiik

6.1. A levulinsav katalitikus hidrokonverzi6ja

A levulinsav (LA) heterogén katalitikus hidrokonverziojat (9. abra) oxidhordozos

atmenetifém Co és Ni katalizatorokon végeztem.

9. abra. LA hidrokonverzioja

Hordozoként kereskedelmi forgalomban kaphato, inert SiOo-t, Lewis-savas y-Al>Oz-t,
valamint Bronsted- és Lewis-sav helyeket tartalmazé H-Beta zeolitot alkalmaztam.
Szénhordozos katalizatorokat nem készitettem, bar jol mikodnek vizes kozegben,
regeneralasuk azonban koriilményes [136].

A reakcioban vizsgalt katalizatorokat a 12. tablazatban tlintettem fel.

12. tablazat. Vizsgalt katalizatorok

Jelolés Prekurzor Hordoz6 (Markanév, fajlagos feliilet)
4,6Co/SiO(1) Co(NO3),*6H,0 SiO; (Cabosil M5; 200 m?/g)
8,1Co/SiOy(I) Co(NOs),*6H20 SiO; (Cabosil M5; 200 m?/g)
13,3Co/SiOx(1) Co(NO3),*6H,0 Si0; (Cabosil M5; 200 m?/g)
8,0Co/SiOy(I1) Co(NO3z)2*6H-0 SiO; (Cabosil EH5; 385 m?/g)

7,7Co/Al,03 Co(NO3),*6H,0 y-AlL,O3 (Ketjen CK300; 170 m2/g)
7,2Co/H-Beta Co(NOs)2*6H.0 H-Beta (Valfor Cp; Si/Al = 12,5; 582 m?/g)

6,6Ni/SiOx(I1)

Ni(CH3C0O0),*4H,0

SiO; (Cabosil EH5; 385 m?/g)
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6.1.1. A katalizatorok jellemzése

A katalizatorok szerkezeti jellemzoi

A kiilonb6z6 mennyiségli  kobaltot tartalmazd, alacsonyabb fajlagos feliiletii
SiOy(I)-hordozos (4,6, 8,1 és 13,3 m/m%) katalizatorok rontgendiffraktogramjai (XRD) a
10. abran lathatok. A kalcinalt mintakban kristalyos Co304 fazist azonositottam (10. &bra,
a diffraktogramok). A 26 = 36,9° reflexiokbol hataroztam meg a CosO4 részecskék atlagos
méretét a Scherrer egyenlet segitségével [178]. A legkisebb mennyiségii kobaltot tartalmazd
4,6Co/SiO2(I) katalizatoron a Co3Os részecskék atlagos mérete 25 nm. A 8,1Co/SiOx(l)
katalizator feliiletén 1évé C0304 részecskék atlagos mérete 35 nm. A fémtartalom novelésével
né a Co30s szemcsék mérete. A 13,3Co/SiO2(I) katalizatoron a Co304 részecskék atlagos
mérete mar 42 nm. A redukalt katalizatorokon a 20 = 44,2 és 51,5° reflexiok alapjan, kobds
kristalyszerkezetli (face-centered cubic; fcc) fém Con’ fazis azonosithato (10. 4bra,
b diffraktogramok). A redukalt 4,6Co/SiOz(I) katalizatoron 1évé Con’ részecskék atlagos
mérete 25 nm, ami valamivel kisebb, mint a H>-TPD-bdl meghatarozott 37 nm szemcseméret
(13. tablazat). A 8,1Co/SiO2(I) katalizator Con® részecskéinek atlagos mérete 27 nm, mig a
Ho-TPD-bél meghatarozott szemcseméret 38 nm. A legnagyobb méretii Con’ szemesék a
13,3Co/SiO2(I) katalizatoron talalhatok, melyeknek atlagos mérete 42 nm és a Ho-TPD-bol
meghatarozott szemcseméret 64 nm. A 450 °C-on redukalt katalizatorok diffraktogramjain
(10. abra b diffraktogramok) a 20 = 42,4°-nal 1év6 CoO fazisbol szarmazo széles vonalak azt
mutatjak, hogy a katalizatorok nem redukalodtak teljes mértékben. A hasznalt katalizatorok
diffraktogramjain megjelend hexagonalis (hexagonally close-packed; hcp) Con’-ra utald
gyenge reflexiok azt mutatjak, hogy a katalitikus reakcio soran a fém kobalt kristalyszerkezete
részben atalakul. A katalitikus mérések soran a Con® részecskék mérete gyakorlatilag nem
valtozik (pl. a 8,1Co/SiO2(I) katalizator esetében a szemcseméret 30 nm). Ugyanakkor a
legalacsonyabb Co tartalmu, haszndlt katalizdtoron nem lathatok a fém Co vonalai (10. &bra,
4,6Co/SiOx(1), ¢ spektrum). Az AAS eredmények azt mutatjak, hogy az LA reakcio kdzben
leoldotta a kobalt 15 %-4at. A megmaradt fém Con’ részecskék XRD-vel nem detektalhatok,

azaz 5 nm-nél kisebb méretiiek.
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10. abra. A 4,6Co/SiO(1), 8,1Co/SiOx(I) és 13,3Co/SiOx(I) katalizatorok rontgendiffraktogramjai: (a) 500 °C-on
levegében végzett kalcinalas utan, (b) rontgen cellaban, 450 °C-0s in situ redukalast kovetden, (c) katalitikus
reakcio utan (LA hidrokonverzio, 200 °C, 30 bar, 1,0 (Qkat./guLa)h téridd, 20 h kisérleti id6). A diffraktogramokat
szobahémérsékleten vettem fol.

A 11. abran a nagyobb fajlagos feliiletti SiO2(11)-hordozos Ni katalizator, a H-Beta zeolit-,
és a y-Al203-hordozos Co katalizatorok rontgendiffraktogramjai lathatok.

A 7,2Co/H-Beta és 7,7Co/Al20Oskatalizatorok diffraktogramjain jol lathato, hogy kalcinalas
utan a CozOa fazisra jellemzd reflexiok jelennek meg. A 450 °C-os redukalds utan fém Con? és
CoO vonalai lathatok. A 7,2Co/H-Beta és 7,7Co/Al203 katalizatorokon a Co304 részecskék
atlagos mérete 35 és 13 nm, mig fém Con® szemcsék mérete 23 és 37 nm volt. A redukalt
7,7Co/Al03 katalizatoron intenzivebb CoO vonalak figyelheték meg, melyek még a hasznalt
katalizatoron is lathatok, ami arra utal, hogy ezen a hordozon a redukcidé mértéke kisebb, mint
a szilicium-dioxid-hordozos katalizatorokon. A hasznalt katalizatorokon minden esetben

megfigyelhetd, hogy a katalitikus mérés soran fcc Con® szerkezet részben hep-vé alakul.
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11. abra. A 6,6Ni/SiOy(Il), 7,2Co/H-Beta és 7,7Co/Al;O3 katalizatorok rontgendiffraktogramjai: (a) 500 °C-on
levegében végzett kalcinalas utan, (b) rontgen cellaban 450 °C-0s in situ redukélast kovetéen, (c) katalitikus
reakci6 utan (200 °C, 30 bar, 1,0 (gkat/dua) h térid6, 20 h kisérleti id6). A diffraktogramokat szobahémérsékleten
vettem fol.

A kalcinalt 6,6Ni/SiO2(11) katalizator diffraktogramjan a NiO-ra jellemz6 vonalak lathatok
(26 = 37,1; 43,3 és 62,9°). A NiO atlagos szemcsemérete 17 nm. A redukalt katalizator
diffraktogramjan a 20 = 44,5 és 51,9° megjelend vonalak fém Nir jelenlétére utalnak. A fém
Nin’ atlagos szemcsemérete 11 nm, ami nagyobb a Ha-TPD-bél meghatirozott 6 nm
szemcseméretnél (13. tablazat). A redukalt katalizator feliiletén maradt NiO alakulatok azt
mutatjak, hogy a rontgen cellaban végzett 450 °C-0s in situ redukcio soran a redukcidé nem
teljes, mert nagy diszperzitasu nikkel-oxid fazis maradt a feliileten. A hasznalt katalizatoron
mar csak a fém nikkelre jellemz6 diffrakcids vonalak lathatok.

A 8,0C0/SiOx(I) katalizator feliiletén a CosOs szemcsemérete 34 nm, mig a fém Con®
szemcsék mérete 25 nm volt, ami megegyezett a kisebb fajlagos feliiletli SiO2-hordozén
kialakult Co-oxid és fémes allapoti Con’ szemcsék méretével. Megallapithato, hogy az SiO
fajlagos feliilete nem befolydsolja a hordoz6 feliiletén kialakuld oxid- és fém részecskék
méretét. A jobb attekinthetdség érdekében a 8,0Co/SiO2(1I) katalizator diffraktogramjat nem

tintettem fel a 11. abran.
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A katalizatorok redukalhatosaga

A katalizatorok redukalhatosagat hidrogénnel végzett homérséklet-programozott
redukcidval (H2-TPR) vizsgaltam. A Co ¢és a Ni tartalmu katalizatorok alacsony (300-500 °C)
¢s magas hémérsékleti (450-800 °C) tartomanyban megjelend redukcids csucsai kozott atfedés
figyelheté meg (12. A abra és 13. A abra). A y-Al20s-hordozos Co katalizator redukcidja
sz¢élesebb homérséeklet-tartomanyban jatszodik le a Co-oxid és a hordozd kozott kialakult
erésebb kolcsonhatas miatt (13. A abra).

A teljes redukcid elérése érdekében a katalizatorokat hidrogén aramban 10 °C/perc felfiitési
sebességgel 800 °C-ig futottem (12. és 13. A abra). A fogyott Hz> mennyiségébdl
meghataroztam a redukcié mértékét. A Co tartalmt katalizatorokon a Co3O4 redukcidja két
1épésben megy végbe [179]:

C0304 + Ho— 3Co0O + H>0,
CoO + H,— Co + H20.
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12. abra. A 4,6Co/SiO(1), 8,1Co/SiOy(1) és 13,3Co/SiO2(1) katalizatorok Hp-TPR gorbéi. A mintakat 30 ml/perc
O, aramban, 500 °C-on, egy 6ran at el6kezeltem, 40 °C-ra hiitottem, N, aramban oblitettem, majd 10 % Ha/Na
aramban, 10 °C/perc felfiitési sebességgel 800 °C-ig fiitdttem és 1 oran at ezen a hdmérsékleten tartottam (A). A
mérést ugyanugy elvégeztem 450 °C-on (B1), majd visszahiitottem és a homérsékletet ujbdl megemeltem
800 °C-ig (B2).
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13. abra. A 6,6Ni/SiO(Il), 8,0C0o/SiOy(Il), 7,2Co/H-Beta és 7,7Co/Al,O3 katalizatorok Hp-TPR gorbéi. A
mintakat 30 ml/perc O, aramban, 500 °C-0n, egy oran at elékezeltem, 40 °C-ra hitdttem, N, aramban 6blitettem
majd 10 % Hy/N; aramban, 10 °C/perc felfiitési sebességgel 800 °C-ig fiitottem és 1 oran at ezen a hémérsékleten
tartottam (A). A mérést ugyantigy elvégeztem 450 °C-on (B1), majd visszahiitdttem és a homérsékletet 1jbol
megemeltem 800 °C-ig (B2).

A H>-TPR gorbéken a kiilonb6zd homérséklettartomanyban megjelend csticsok nem a
kétlépéses reakciot mutatjak, hanem a magasabb homérsékleten lejatszodo redukcié a Co-oxid
és a hordozo kozotti erdsebb kdlcsonhatdsnak tulajdonithato. A 800 °C-ig torténd mérésekbdl
megallapitottam, hogy a Co0304 redukcidja sordn fogyott 2,59-2,62 H/Co atomarannyal
kifejezett Ho-fogyas 97-99 %-os redukcionak felel meg (teljes redukciokor a H/Co = 2,67).
Megjegyzendd, hogy a 7,2Co/H-Beta katalizatornal a redukcio mértéke kisebb volt, az ioncsere
helyekre beépiilt Co miatt, amelyek 800 °C felett redukalédnak (13. A abra). A 6,6Ni/SiO2(11)
katalizatoron a fogyott 2,0 H/Ni mennyiségéb6l meghataroztam [180], hogy a NiO 800 °C-ig
teljesen fém nikkellé redukalhatd (13. A abra). A katalitikus mérések eldtt a katalizatorokat a
reaktorban in situ redukaltam, 450 °C-on, két 6ran at. Annak érdekében, hogy meghatarozzam
a redukci6 meértékét, Ho-TPR méréseket végeztem azonos koriilmények kozott (12. és
13. B1 dbra). A mérésekbdl meghataroztam a katalizadtorok redukcios fokat, melyek a
13. tablazatban talalhatok. A 12. és 13. B2 abrakon lathato6 TPR gorbék a hordozdval erds
kolesonhatasban  allo, 450 °C-on nem redukalt kobalt- és nikkel-oxid alakulatokhoz
rendelhetdk.
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A SiO2 hordozon a feliilethez erésen kotott, nagy diszperzitasu CoO és NiO alakulatok
Lewis-savként viselkednek.

A katalizatorok legfontosabb tulajdonsagait, mint pl. a fajlagos feliilet (specific surface
area; SSA), diszperzitds, a redukcio foka, valamint a Ho-TPD ¢és XRD modszerekkel

meghatarozott atlagos fém részecske méreteket a 13. tablazatban foglaltam Gssze.

A redukalt katalizatorok CO kemiszorpcidja

Szilicium-dioxid (SiO2(I)) hordozon a Co30s4 fém kobaltta redukaldédasat a CO
adszorpciojakor keletkezd karbonil alakulatok infravords spektroszkopiai vizsgalataval
kovettem nyomon.

A 8,1C0o/SiO2(I) katalizator prekurzorat in-situ redukaltam Hz-ben, 300 és 450 °C kozott,
50 °C-os 1épéskozokkel, mikoézben a redukalt mintan kemiszorbealodd szén-monoxid
infravords  spektrumabol kovetkeztettem a redukcié eldrehaladasara. A 14. abran
megfigyelhetd, hogy 300 °C-os redukcié utan még nincs fémes allapotii Con® a mintaban. A
C0304 redukcidja fém kobaltta 350 °C-on kezdédik, amit 2006 cm™ hullamszamnal lathaté veo
sav jelez. Ez a karbonil sav a fém kobalthoz linedrisan kotédé CO-hoz rendelhetd. Az

1930-1910 cm ! hulldmszamtartomanyban megjelend sav két Co atomhoz hidas szerkezetben

13. tablazat. Az oxidhordozos katalizatorok jellemzése

Katalizatorok Fém- SSAP H. Disz- Redukcid Fém részecskék
tartalom? felvétel® perzitas® foka® atlagos mérete
m/m% m2/g umol/g % % Hz-TPDf XRDY
4,6Co/SiO(1) 46 178 (200) 8,1 2,6 92 37 25
8,1Co/SiO(1) 8,1 175 (200) 15,5 2,5 89 38 27
13,3Co/SiOy(1) 13,3 157 (200) 16,4 15 86 64 42
8,0Co/SiOy(11) 8,0 302 (387) 15,5 2,5 89 37 25
7,7Co/Al,0O3 7,7 151 (185) 55 0,8 56 - 23
7,2Co/H-Beta 7,2 508 (582) - - 66 - 37
6,6Ni/SiOz(11) 6,6 260 (387) 87,8 17,3" 90 6 11

2 Atomabszorpcios spektrofotometriaval (AAS) hataroztam meg

b A fajlagos feliiletet (specific surface area; SSA) a BET mddszerrel hataroztam meg (a zaréjelben a hordozé
fajlagos feliiletét tiintettem fel)

¢ A katalizatorok 450 °C-os redukcidjat kdvetéen Ho-TPD-vel mértem a 100 °C-on kemiszorbealt H> mennyiségét
d Diszperzitas (D) = H, felvétel*2 (umol/guat )/fémtartalom (umol/ga ) *redukci6 foka

¢ A redukci6 fokat 450 °C-on hataroztam a Hz-TPR gorbékbdl

f Részecskék atlagos mérete (d) = 6,59*s/D, ahol s a Co atom feliileti siirisége (14,6 atom/nm?)

9450 °C-on in situ redukalt minta rontgendiffraktogramjabol hataroztam meg

h Részecskék atlagos mérete (d) = 6,59*s/D, ahol s a Ni atom feliileti stirtisége (15,4 atom/nm?)
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14. abra. A kiilonb6z6 homérsékleteken redukalt 8,1Co/SiOz(1) katalizatoron adszorbealt CO FT-IR spektruma.
A Kkatalizatort 300 °C-on, H; aramban egy oran at in situ redukaltam az IR cellaban, majd evakualtam,
szobahdmérsékletre hiitéttem és 5 mbar CO-val érintkeztettem 10 percen at, 10 percig evakualtam és felvettem a
spektrumot. A redukcié hdmérsékletét 1épésenként emeltem 450 °C-ig.

kot6do szén-monoxidnak tulajdonithato [181]. A hémérséklet emelésével a redukcié mértéke
nd, a minta egyre tobb CO-t kot meg, a 2006 cm™ hullamszamnal megjelend sav intenzitisa
tovabb novekszik (14. abra; 400 °C). Magasabb homérsekletii redukcidt kovetden a kobalt
szinterezddhet, amit az is jelez, hogy csékken a 2006 cm™-es sav intenzitdsa. A 2181 cm™-nél
megjelend sav kis mennyiségii finom eloszlastt CoOx képzédmény jelenlétére utal [182].

Az XRD, H2-TPR ¢s FT-IR eredmények egyarant azt mutatjak, hogy az SiO2-hordozods
Co katalizatorok redukcidja 450 °C-on nem teljes.

A katalizatorok savassaga

A katalizator savas centrumai gyorsithatjdk az LA hidrokonverzidjakor keletkezd
koztitermékek dehidratalodasat GVL-I¢, illetve befolyasoljak a GVL atalakitasakor képzodo
termékek eloszlasat. Folyadekfazisti, homogén katalitikus reakcioknal a dehidratalast
egyszeriien a reakciokdzeg pH-janak bedllitasaval szabalyozzak [98], mig heterogén

katalizisnél a katalizatorhoz kevert szilard savak [137], vagy a katalizator sajat savas centrumai
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gyorsitjdk a dehidratalasi reakciokat [136]. Az altalam készitett katalizatorok savas
tulajdonsagainak jellemzésére az adszorbealt piridin Fourier-transzformacios infravords
spektroszkopiai (FT-IR) vizsgalatat alkalmaztam. A katalizatorok Lewis-sav (L) helyein
koordinalodott piridin molekula 19b/8a gytirtirezgés savijai (1450/1620 cm™) jol elkiilonitheték
a Bronsted-sav (B) helyeken a piridin protonalddasabol képzddd piridinium ion (PyH)
gytiriirezgéseihez (19b/8a) tartozo abszorpcids savoktol (1550/1630 cm™) [183].

A 15. A é4bran a 450 °C-on nagy vakumban eldkezelt SiO2(I) és az 500 °C-on leveg6ben
kalcinalt (8,1)C0304/SiO2(1), valamint a 450 °C-on Hz-ben redukalt 8,1Co/SiO2(l) mintakon
adszorbealt piridin FT-IR spektrumai lathatok. A 15. B abran a 450 °C-on Hz-ben redukalt
4,6Co/SiOx(1), 13,3Co/SiOo(1) és 6,6Ni/SiO2(1I) spektrumai vannak feltiintetve. Az SiO2(I) és
SiO(11), valamint 8,1Co/SiOz(I) és 8,0Co/SiO2(I1) spektrumai k6zott nincs kiilonbség, ezért az
utobbiakat nem tiintettem fel az abrakon.

A 100 °C-on evakualt hordoz6 szilanol csoportjahoz a piridin H-kdtéssel koordindlodik.
Erre utal a savpar 1446 ¢s1597 cm™ hullamszamnal (15. A 4bra, SiO2(1), a100 spektrum) [183].
A kolcsonhatas azonban gyenge [166], mert 200 °C-0s evakualas utan a savpar eltiinik a
spektrumbol, a piridin deszorbealddik a feliiletrdl (15. A abra, a200 spektrum). Ugyanezek a
savok megtalalhatok a kiilonboz6 Co-tartalmu redukalt katalizatorok (4,6Co/SiO2(1),
8,1Co/SiOx(1), 13,3Co/SiOx(1)), és a redukalt Ni katalizator (6,6Ni/SiO2(II)) spektrumaban is
[184]. Ezen  kivil megjelenik egy masik savpar a  spektrumokban
1450/1608 cm™ hullamszamnal. Csékken a savok intenzitasa, de nem tiinik el még 400 °C-0s
evakualas utan sem. Ez arra utal, hogy a redukalt katalizatorok kétféle, kiillonb6zd saverdsségii
Lewis-sav (L) centrumot tartalmaznak. Azok a centrumok, melyekrél a piridin magas
homérsékleten sem deszorbealddik, erds sav centrumok. A 15. A dbran megfigyelhetd, hogy a
kobalt-oxidot [(8,1)C0304/SiO2(I)] tartalmazo katalizatoron a savok erésebbek (c100-c400
spektrum), amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a Lewis-sav helyek koncentracioja nagyobb,
mint a redukalt 8,1Co/SiO(I) katalizatorban. Az 1550 cm™ hullamszamnal megjelend gyenge
sav arra utal, hogy a kalcinalt katalizator Bronsted-sav (B) centrumokat is tartalmaz.

Az adszorbealt piridin FT-IR vizsgéalatdnak eredményei azt mutatjak, hogy a redukalt
katalizatorok erés Lewis-sav helyeket tartalmaznak, amelyek dehidratalasi reakciokat

gyorsithatnak.
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15. 4bra. Adszorbealt piridin FT-IR spektruma 450 ©°C-on nagy vakuumban eldkezelt SiO»
(a100-a200 spektrumok), levegén 500 °C-on kalcinalt (8,1)Co304/SiOx(1) (c100-c400 spektrumok) és 450 °C-on
Ha-ben redukalt 8,1Co/SiO; (b100-b400 spektrumok) (A), 4,6Co/SiO(1) (d100-d400 spektrumok), 13,3Co/SiO(1)
(e100-e400 spektrumok) és 6,6Ni/SiO2(11) (fL00-f400 spektrumok) (B) mintakon. Az el6kezelt mintakat 5 mbar
piridin gézzel érintkeztettem 200 °C-on 30 percig, majd 100 °C-ra hiitéttem és 30 percen at vakuumban
evakualtam. Az evakualas hémérsékletét 1épésenként 100 °C-kal emeltem egészen 400 °C-ig. Az evakualast
kovetden a spektrumokat szobahdmérsékleten vettem fel. A spektumok kiilonbségspektrumok, melyet Gigy kaptam,
hogy a piridin adszorpcid utani spektrumbol kivontam a piridin adszorpcié eldtti minta spektrumat. A Lewis-sav
¢és Bronsted-sav centrumokhoz koordinalddo piridin karakterisztikus savjait L és B betiivel jeloltem.

A 16. abran a 450 °C-on, nagy vakuumban el6kezelt y-Al>O3, valamint a 450 °C-on Hz-ben
redukalt 7,7Co/Al203 és 7,2Co/H-Beta mintakon adszorbealt piridin FT-IR spektrumai
lathatok. A y-Al>03 hordozé Lewis-sav helyeket tartalmaz (a200-a300 spektrumok). A H-Beta
zeolit Bronsted- és Lewis-sav centrumokat egyarant tartalmaz (nincs feltiintetve az abran). A
450 °C-on in situ redukalt katalizatorokon ugyancsak vannak savas helyek. A 7,7Co/Al203
katalizator erés Lewis-sav, mivel a 200 ¢és 300 °C-on végzett evakualast kovetden maradt a
feliileten adszorbealt piridin (16. abra, b200-b300 spektrumok). A 7,2Co/H-Beta katalizator
spektrumaban az erés Lewis-sav helyek mellett az 1540 cm™ hullamszamnal megjelend sav

erés Bronsted-sav centrumok jelenlétére utal (16. abra, c200-c300 spektrumok).
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16. abra. Adszorbealt piridin FT-IR spektruma 450 °C-on nagy vakuumban el6kezelt y-Al,Os hordozon
(a200-a300 spektrumok), valamint 450 °C-on Hy-ben redukalt 7,7Co/AlO3 (b200-b300spektrumok) és
7,2Co/H-Beta (c200-c300 spektrumok) katalizatorokon. Az elkezelt mintakat 5 mbar géznyomasu piridinnel
érintkeztettem 200 °C-on, 30 percig, majd ezen a homérsékleten 30 percen at evakualtam vakuumban. Az
evakualast 300 °C-on megismételtem. Az evakualast kovetden a spektrumokat szobahdmérsékleten vettem f61. A
spektumok kiilonbségspektrumok, melyet Gigy kaptam, hogy a piridin adszorpcié utani spektrumabol kivontam a
hékezelés utani, piridin adszorpcidé el6tti minta spektrumat. A Lewis-sav és Bronsted-sav centrumokhoz
koordinal6do piridin karakterisztikus savjait L és B betiivel jeloltem.
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6.1.2. A levulinsav folyadékfazisu hidrokonverzidja

A levulinsav (LA) folyadék fazisti hidrokonverzi6é tanulméanyozasakor elsé 1épésként a
katalizatorok stabilitasat vizsgaltam 30 bar 6ssznyomason, 200 °C-on, 1 (gkat/gLa) h téridénél.
Ilyen koriilmények kozott az LA folyékony halmazallapu (fp = 246 °C), amely a folyamatos
H> gazdramba kertilve halad at a szilard katalizator agyon.

A 17. abran a 4,6Co/SiO(l), 8,1Co/SiOz(l) és 13,3Co/SiO2(I) katalizatorokon kapott
eredmények lathatok a kisérleti id6 fliggvényében. Megfigyelhetd, hogy mindharom katalizator
esetében teljes LA konverziot értem el a kisérlet kezdeténél. Az alacsony kobalt-tartalmu
katalizator aktivitasa a kisérleti id6 novelésével csokken, 35 ora alatt teljesen dezaktivalodik
(17. A abra). A 17. A’ abran lathat6, hogy a katalizator aktivitas csokkenésének kezdetekor
a-AL és B-AL telitetlen gytiriis észterek jelennek meg a termékelegyben, melyek mennyisége
folyamatosan novekszik a kisérleti idével. A telitetlen gytrtis észterek polimerizacidjabol
képz6do termékek (polifuranon, poliészter, stb.) lerakodnak a katalizator feliiletére [136,185],
az aktiv fém Con? helyek nem hozzaférhetdk, a katalizator dezaktivalodik. Az altalam hasznalt
atmenetifém katalizatorokon (melyek aktivitdsa a nemesfém katalizatorok aktivitdsanal kisebb,
ezért erélyesebb reakciokoriilményekre van sziikség) a katalizatorok dehidratald aktivitasa
miatt, az LA GVL-1¢ alakulasa AL atmeneti termék képz6désén keresztiil jatszodik le (20. abra,
Reakciout IT; valamint 2.4.1. fejezet, 6. abra). A Co- és Ni-tartalm katalizatoraink 200 °C alatt
nem voltak aktivak, az LA karbonil csoportjdnak hidrogénezésébdl képz6dd
4-hidroxipentansav jelenlétét egyik esetben sem mutattam ki a termékelegyben.

A magasabb Co-tartalmu katalizatorok stabilisabbak voltak az LA atalakitasaban. A
8,1C0/SiOx(l) katalizatoron az LA konverzié 1,5 %-ot csokkent 19 o6ra alatt (17. B abra), mig
a 13,3Co/SiOx(1) katalizator aktivitasa nem valtozott 62 ora kisérleti id6 utan sem (17. C abra).
Mindharom katalizatornal 1athatd, hogy kezdetben nagy 2-MTHF hozamot kaptam, mig a GVL
kezdeti hozama kisebb volt. A legnagyobb kezdeti 2-MTHF hozamot (77,6 mol%) a
legnagyobb Co-tartalmu 13,3Co/SiOx(1) katalizatoron értem el (17. C abra). A reakcié kdzben
a hidrogénez6 és a dehidratalo aktivitds viszonya a katalizator mérgezddése kovetkeztében a
reakcididével valtozik. A hidrogénezd aktivitds csokkenése miatt a GVL képzddés
szelektivitasa folyamatosan nd és az allanddsult allapot elérését kovetden (12, illetve 33 ora)
kozel 100 %-0s LA konverzié mellett a GVL hozama meghaladja a 95 mol%-ot (17. B és
C ébra).
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17. abra. Az LA konverzi6 és a termékek hozama 4,6Co/SiO2(1) (A), 8,1Co/SiO(l) (B) és 13,3Co/SiOz(l) (C)
katalizatorokon a kisérleti id6 fliiggvényében 200 °C-on, 30 bar 6ssznyomason, 1 (Qkat/grLa)h téridénél. A Ho/LA
molaranya 12. Az A’, B’ és C’ abra a megfeleld abra felnagyitott része, ahol a 10 mol% alatti hozammal képz6d6
termékek lathatok.

A Kkezdeti nagy 2-MTHF hozam azt mutatja, hogy az LA redukci6jabol képz6dé6 GVL
hidrogénezéssel/hidrogenolizissel/dehidratacioval tovabb alakithatd (20. abra, Reakciout III).
A GVL hidrogenolizisébdl 1,4-PD keletkezik, majd dehidratalodasabol és intramolekularis
gyliriizarédasabol képzodik a 2-MTHF [186]. A teljes LA konverzi6 és az AL-ok hianya a
termékelegyben azt mutatja, hogy ilyen reakciokoriilmények kozott a konszekutiv reakcid
sebességmeghatarozd 1épése a GVL hidrogénezése/hidrogenolizise. A friss katalizator nagy

hidrogénezd/hidrogenolizis €s dehidratald aktivitdsa, valamint az 1,4-PD kis mennyisége
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eredményezi a nagy GVL és 2-MTHF hozamot. A GVL hozam novekedése, a 2-MTHF hozam
csOkkenése a kisérleti id6 fliggvényében azt mutatja, hogy a katalizator kezdeti nagy aktivitasa
a GVL karbonil csoportjdnak hidrogénezésében és az O-C kotés hidrogenolizisében
gyorsabban csokken, mint az AL C=C kdtéseinek hidrogénezd aktivitasa. A 17. A’, B’ és
C’ abran lathatd, hogy az 1,4-PD hozama maximumon halad at, ami azért fordulhat el6, mert a
GVL novekvo feliileti koncentracidja eldsegiti az 1,4-PD képzddését miel6tt a hidrogenolizis
aktivitds csokkenése lassan csokkenti, majd leéllitja az 1,4-PD keletkezését. A keletkezett
1,4-PD hozama nem érte el a 2 mol%-ot.

Kis mennyiségben (4-6 mol%) pentan-1-ol és pentan-2-ol keletkezett, mig a pentan-2-on és
a butan-2-ol hozama alig érte el a 0,4 és az 1,4 mol%-ot. A kis mennyiségii termékek GVL-bol
torténé (20. abra; Reakciout III, IV, V, VI, VII) képzbédésének pontos utvonalait az
,0.2. A y-valerolakton hidrogenolizise” cimii fejezetben fogom részletesen bemutatni. A
butan-2-ol képz6édhet az LA dekarboxilez6désébdl is (Reakcio ut VIII) butan-2-on
koztiterméken keresztiil.

Azonos reakciokorilmények kozott, katalizator nélkiil, valamint SiO2 hordozo
alkalmazasakor 1 mol%-o0s LA konverziot értem el, termékként a-AL-t, B-AL-t és GVL-t
kaptam. Kalcinalt Co3z04/SiO2(]) katalizatoron 9,5 mol%-0s LA konverzié mellett 6,6 mol%-0s
GVL hozamot kaptam, melléktermékként AL-ok képzddtek. Az FT-IR eredmények igazoltak,
hogy az oxidalt katalizator Lewis-sav centrumokat tartalmaz (15. dbra), ennek tulajdonithat6 a
dehidratalo aktivitas. Hidrogénezd aktivitasa is van a katalizatornak, mert GVL is képzddik a
reakcioban. Ez 0gy lehetséges, hogy a reakcid koriilményei kozott a feliileti Co-oxid
részlegesen fém kobaltta redukalodik.

A nagyobb fajlagos feliiletli SiO2 hordozoéra felvitt 8,0C0/SiO2(II) és 6,6Ni/SiO2(l)
katalizatorok stabilitasanak vizsgalatabol kapott eredményeket a 18. abran lathatjuk. Mindkét
katalizatornal megfigyelhetd, hogy az LA konverzié nem csokkent 99 % ala (18. A és B éabra).
A 8,1Co/SiOx(l) ¢és 13,3Co/SiO(l) katalizatorokhoz hasonléan a 8,0Co/SiOx(II) és
6,6Ni/SiO2(Il)  katalizatorokon is szelektivitasvaltozas figyelhetd meg a kisérleti id6
elérehaladtaval. A 8,0C0/SiO2(I1) katalizator aktivitasa 12 6ra utan allandosul (18. A ébra), mig
a 6,6Ni/SiOz(1l) katalizator aktivitasa 38 ora kisérleti id6 utan is valtozik (18. B ébra). Az
allandosult allapot elérését kovetden a 8,0Co/SiOx(Il) katalizatoron a GVL hozam elérte a
96 mol%-ot. A 6,6Ni/SiO>(ll) katalizatoron a 38. 6raban a GVL hozama 84 mol%, a 2-MTHF-¢
pedig 13 mol%. A Nin’ hidrogénezd aktivitdsa nagyobb, mint a fém kobalt hidrogénezd
aktivitdsa. Amennyiben az LA atalakitasakor a GVL eldallitasa a cél, akkor a kevésbé aktiv Co

katalizatorok alkalmazasa elényosebb a nagyobb GVL szelektivitas miatt. A 8,0C0/SiO2(Il)
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18. abra. Az LA konverzi és a termékek hozama 8,0Co/SiO,(IT) (A) és 6,6Ni/SiOz(l1) (B) katalizatorokon a
kisérleti id6 fiiggvényében 200 °C-on, 30 bar 6ssznyomason, 1 (Qkat/gLa)h téridénél. A Ho/LA molaranya 12. Az
A’ és B’ abra a megfelel6 abra felnagyitott része, ahol a 10 mol% alatti hozammal képz6dé termékek lathatok.

katalizatoron képz6dé 1,4-PD hozama egyarant maximumon halad at, hozama elérte a
6 mol%-ot. A képz6dott pentan-1-ol és pentan-2-ol hozama koézel 7-7 mol%, mig a pentan-2-
on ¢és butan-2-ol hozama 0,3 illetve 1,5 mol% volt.

6,6Ni/SiO2(11) katalizatoron a Co-tartalmu katalizatoroknal eltérén nem képzo6dott 1,4-PD,
valamint a pentan-2-ol hozama meghaladta a 13 mol%-ot. Pentan-1-ol, butan-2-ol és
pentan-2-on is keletkezett, hozamuk nem érte el a 2 mol%-ot . Megfigyelhetd, hogy a GVL
2-MTHF-a torténd hidrogenolizise mellett a GVL gytiriinyitasa kis mértékben a IV-el jelzett
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reakciout szerint is végbemegy (20. abra, Reakciout IV), mivel pentansav (PA) is képzodaott. A
PA képzddésének folyamatat az ,,6.1.4. A levulinsav gazfazisu redukcidja” cimii fejezetben
fogom részletesen bemutatni.

A kiilonb6z6 fajlagos feliileti hordozéra felvitt 8,1Co/SiO2(l) és 8,0Co/SiOz(1l)
katalizatorok aktivitasa kozott nem figyelhetd meg jelentds kiilonbség, a kapott eredmények a
mérési hiba hatarain beliil vannak.

A kiilonb6z6 savas tulajdonsaga 7,7Co/AlO3 és 7,2Co/H-Beta katalizatorok stabilitas
vizsgalatakor kapott eredmények a 19. abran lathatok. A Lewis-sav centrumokat tartalmazo
7,7Co/AlxO3 katalizatoron megfigyelhetd, hogy a kezdeti kdzel 100 %-os LA konverzid
fokozatosan csokken €s kb. 12 6ra utan 85 %-on allandosul (19. A abra). Az allanddsult allapot
elérését kovetden a 21. 6raban 85 % LA konverzional 84 mol%-os hozammal képzddott a GVL.
A kezdeti ordkban a f6 termék GVL és 2-MTHF volt, mellette kis mennyiségben 1,4-PD-t,
pentan-1-olt, pentan-2-olt és butan-2-olt mutattam ki. Az 1,4-PD hozama maximumon haladt
at, mig a 2-MTHF ¢és a kis mennyiségben jelen 1évé melléktermékek hozama folyamatosan
csokkent, mikdzben a GVL hozama ndvekedett.

A Bronsted-sav centrumokat tartalmazo 7,2Co/H-Beta katalizdtoron a kezdeti kozel
100 %-o0s LA konverzi6 a kisérleti idével folyamatosan csdkkent, 19 6ra utdn az LA konverzid
mar csak 18 % volt és a GVL hozam sem érte el a 15 mol%-ot (19. B abra). A faradas mértéke
hasonlo a 4,6Co/SiOx(I) katalizatoréhoz, azonban a fémtartalma nagyobb (7,2 m/m%). A
faradds oka a H-Beta zeolit Bronsted-sav tulajdonsaga, mivel a savas centrumok jelenléte
elésegiti az LA dehidratalodéasat AL-¢, illetve az AL polimerizacidjat. A katalizator kezdeti
miatt az eddigiekhez eltérden a PA irdnyadba megy végbe (20. 4dbra, Reakciout IV). Az elsd
Ordban a pentansavval azonos mennyiségben jelenlév$ pentansav-pentil-észter (PPE)
keletkezik. A GVL PA-va torténd gylrinyitasat és a PPE képzddésének pontos utvonalat az
,,0.2. A y-valerlakton hidrogenolizise” cimii fejezetben részletezem. Kis mennyiségben a PA
termékelegyben a kezdeti ordkban. A Kkisérleti id0 eldrehaladtaval a termékelegyben
megtalalhat6 volt a GVL savas helyeken végbemend gytirlinyitasabol képzddd 2-penténsav €s

az LA dehidratalodasabol képz6dd AL-ek (19. dbra B’).
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19. abra. Az LA konverzi6 és a termékek hozama 7,7Co/Al>O3 (A) és 7,2Co/H-Beta (B) katalizatorokon a kisérleti
id6 fiiggvényében 200 °C-on, 30 bar 6ssznyomason, 1 (Qkat/gLa)h téridénél. A Ho/LA moélaranya 12. Az A’ és B’
abra a megfeleld abra felnagyitott része, ahol a 10 mol% alatti hozammal képz6dé termékek lathatok.

Az allandosult katalitikus aktivitds eléréséhez sziikséges id6t, tovabba az allandosult LA

konverziot és GVL hozamot a 14. tablazatban adom meg.
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14. tablazat. Katalizatorok allandosult LA hidrokonverzids aktivitasa.

Katalizator Allandésult allapot eléréséhez LA konverzi6 GVL hozam
sziikséges 1d6 (h) (mol %) (mol %)

4,6Co/SiO(1) 352 2 1,5
8,1Co/SiOx(l) 14 99 93
13,3Co/SiOx(l) 33 99 92
8,0Co/SiO(11) 11 98 92

7,7Co/Al;03 12 87 81
7,2Co/H-Beta 192 18 14
6,6Ni/SiO(I1) b - -

adezaktivalodott; Pnem allandosult

Az allanddsult allapotot elért katalizatorokon vizsgaltam a térid6 és a reakcio-homérséklet
valtoztatasanak hatdsat az LA konverziojara.
A 20. abran az LA atalakitasabol kaphato termékek lathatok. Az abran szinekkel jeloltem

az éltalam viszonylag nagyobb mennyiségekben (>5 mol%) kimutatott termékeket.
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20. abra. A levulinsav katalitikus hidrokonverzidjanak kimutatott reakcioutjai.
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A térido hatasa az LA hidrokonverzidjara

A térid6 hatasat ugy vizsgaltam, hogy valtoztattam a betaplalt LA mennyiségét, mik6zben
a Ho/LA = 12 molaranyt allandé értéken tartottam. A 21. A és B, a 22. A és B abrakon az LA
konverzi6 és a termékek hozama lathatd 8,1Co/SiOz(l), 13,3Co/SiOz(l), valamint
8,0Co/SiO(1l) és 7,7Co/Al;,0O3 katalizatorokon a téridé fliggvényében, 200 °C-on és 30 bar
O0ssznyomason. Az origobdl induld egyenes meredeksége megadja az LA atalakulas ¢és a
termékképzddés kezdeti sebességét. Jol 1athato, hogy allanddsult allapotban GVL a kizarolagos
termék. A nagyobb Co-tartalmu katalizatoron (13,3Co/SiOx(I), 21. B abra) a GVL képzddés
kezdeti sebessége nagyobb, mint az alacsonyabb Co-tartalmu katalizatoron (8,1Co/SiOx(1),
21. A ébra). A vizsgalt katalizatorok koziil 7,7Co/Al203 katalizatoron legalacsonyabb a GVL
képzOdés sebessége (22. B abra). Jol latszik tovabba, hogy az azonos Co-tartalmu, kiilonb6zo
fajlagos feliileti SiOz-hordozés katalizatorokon (21. A és 22. A abrak) kozel azonos
sebességgel képzodik GVL.
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21. abra. Az LA konverzi6 és a termékek hozama 8,1C0o/SiOx(I) (A) és 13,3Co/SiO2(l) (B) katalizatorokon a
térido fiiggvényében, 200 °C-on és 30 bar §ssznyomason. A Ho/LA mdlaranya 12.
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22. abra. LA konverzid és termékek hozama 8,0Co/SiOx(I1) (A) és 7,7Co/Al,O3 (B) katalizatorokon a téridd
fiiggvényében, 200 °C-on és 30 bar 6ssznyomason. A Ho/LA molaranya 12.

crer

sebességét linearis dsszefiiggést kapunk (23. abra). A pontokra illesztett egyenes nem fut be az
origdba, elhajlik. Ennek az lehet az oka, hogy a fémtartalommal a Con szemcsék mérete no,
ezaltal csokken a katalitikusan aktiv, feliileti fématomok teljes fémtartalomhoz viszonyitott
szdma. Az altalam mért GVL képzddés kezdeti sebesség értékek az irodalomban talalhatd
hordozos atmeneti fém katalizatorokon mért sebességekhez hasonloéak [179,180].

Az LA hidrokonverzidjaban, a reakcio allandosult allapotaban, SiO2- és Al2O3-hordozos
sebessége. Ez arra utal, hogy az LA dehidratdlodasa AL-¢ gyors reakcid és a GVL képzddés

sebesség meghatarozo 1épése az AL hidrogénezddése.
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23. abra. A GVL képzddés kezedeti sebessége az LA hidrokonverziojaban SiOz- és Al;Os-hordozés Co

katalizatorokon a 450°C-0s redukciéval nyert fém Con’ koncentracid fiiggvényében, 200 °C-on, 30 bar
Ossznyomason és 12-es Ho/LA molaranynal.

A homérséklet hatasa az LA hidrokonverziojara

A hémérséklet novelésével az LA hidrokonverzidjaban képz6ddé GVL tovabbi atalakulason
megy keresztiil. A 8,1Co/SiOo(I) és a 13,3Co/SiO2(I) katalizatorokon teljes LA konverzid
mellett 250 °C-on a GVL hozam ~95 mol%-rdl 29, illetve 15 mol%-ra csokken (24. A és
B abra). Mindkeét katalizator esetében megfigyelhetd, hogy a 2-MTHF hozama jelentds
mértékben novekedett. A 8,1Co/SiOx(I) katalizatoron a hémérséklet tovabbi emelésének
hatasara a GVL hozam tovabbi csdkkenése mellett a 2-MTHF hozama ndvekszik. 300 °C-on a
2-MTHF hozama elérte a 37 mol%-ot, azonban a reakciod soran képz6d6 alkoholok mennyisége
képzo6dott feltehetéen a butan-2-olbodl (24. A abra). A nagyobb mennyiségii kobaltot tartalmazo
13,3Co/SiOx(I) katalizatoron 250 °C felett a 2-MTHF és az alkoholok hozama egyarant kisebb,
mert a beldliik képzddd pentan hozama nagyobb. 300 °C-on a pentan hozama meghaladta az

50 mol%-ot (24. B abra).
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24. abra. Az LA konverzio és a termékek hozama a 8,1Co/SiOx(I) és a 13,3Co/SiO(l) katalizatorokon a reakcio

hémérséklet fiiggvényében, 30 bar 6ssznyomason és 1 (gxat/gLa)h téridénél. A Ho/LA moélaranya 12.

A reakciot a 8,0Co/SiO2(11) katalizatoron vizsgalva a 8,1Co/SiOx(I) katalizatoron nyert
eredményekhez nagyban hasonlitdé homérsékletfiiggést figyeltem meg. Amikor a
reakcio-homérsékletét 200 °C-rol 250 °C-re noveltiil a GVL hozama csokkent. Ugyanakkor a
2-MTHF hozama nétt. A hémérséklet 300 °C-ra novelésekor a 2-MTHF hozama elérte a
36 mol%-ot. A képz6dd alkoholok mennyisége 275 °C-ig novekszik, majd csokkenni kezd,
mivel a redukciojukbol képz6dd pentdn hozama folyamatosan novekszik (25. A ébra). A
7,7Co/Al203 katalizator aktivitasa idében romlik. A hémérséklet emelésével a tapasztalt
aktivitas csokkenés kompenzalhatd. Ha a homérsékletet 200 °C-rél 225 °C-re noveltem, az LA
konverzid 83 %-16l 98 %-ra novekedett, a GVL hozam pedig elérte a 97 mol%-ot (25. B abra).
A hoémérseklet tovabbi emelésével a GVL hozama nem csdkkent jelentds mértékben,
ellentétben azzal, amit a SiO2-hordozds Co katalizatorokkal tapasztaltam. Megfigyelhetd, hogy
széles homérséklet tartomanyban nagy szelektivitdssal képzddik a GVL. 300 °C-on a
Si0O2-hordozoés Co katalizatorokon a GVL teljes mennyisége tovabb alakult, mig a 7,7Co/Al,03
katalizatoron a GVL hozama minddsszesen 79 %-ra csokkent (25. B abra). Co/Al203
katalizatoron a GVL gyliriinyitasa bizonyara azért gatolt, mert a kobalt-oxid és a Lewis-savas

v-Al203 hordozé kozotti erds kdlcsonhatas miatt kicsi a katalizator hidrogénezo aktivitasa.

67



LA konv. LA konv.
GVL

100 m

o0
S

GVL '
A B

*N
-

Pentan

N
S

Pentan-1-ol PPE

\®)
S

LA konverzio, Hozam, mol %

Pentan-2-ol

gty i
200 225 250 275 300 200 225 250 275 300

Hoémérséklet, °C Homérséklet, °C

25. abra. Az LA konverzi6 és a termékek hozamai 8,0Co/SiOx(11) és 7,7Co/Al,Osz katalizatorokon a reakcid
homérséklet fiiggvényében, 30 bar 6ssznyomason és 1 (gka/gLa)h téridonél. A Ho/LA moélaranya 12.

A levulinsav hidrokonverzidjaban keletkezo feluleti alakulatok

Ha magas oxigén tartalmu vegyiileteket (pl. karbonsavakat) szeretnénk folyadék fazisban
atalakitani, a katalizator aktivitasanak csokkenését, faradasat okozhatja az aktiv fém centrumok
leoldodasa a hordozorol, szinterezodése €s mérgezddése a koztitermékbdl képzodd polimerek
lerakodasa, a katalizator un. kokszolodasa miatt. A szinterezOdés és a leoldddas okozta
dezaktivalodas visszafordithatatlan, mig a katalizatoron lerakodott polimerek regeneralassal
eltavolithatok [189].

A 8,1Co/SiOz(l) katalizator felilletén az LA hidrokonverzidjaban nem tapasztaltam
szinterezOdést, mivel a hasznalt katalizatoron az XRD-vel meghatarozott szemcseméret
(30 nm) megegyezett a kiindulasi katalizator szemcsméretével (27 nm) (10. abra). AAS-sel
ellendriztem a friss és a hasznalt katalizatorok Co tartalmat. Azt tapasztaltam, hogy a kobaltot
a reaktans sav tamadja meg ¢és oldja le, a leoldodas ezért nagymértékben fiigg az LA
konverziotol. Amikor a 4,6Co/SiO(I) katalizatoron az LA konverzid 35 ora kisérleti id6 alatt
kozel 100 %-rol 2,5 %-ra csokkent, a hasznalt katalizatorrél a Co 15 %-a oldodott le

(17. A abra). Amikor tartosan kozel teljes LA konverziot értem el a kioldodas mértéke csak
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~5 % volt, ami 0sszemérhetd az analitikai modszer pontossagaval. A fém kobalt leoldodéasa
tehat elkeriilhetd, ha sikeril kozel teljes LA konverzidt fenntartani.

A 8,1Co/SiOx(l) katalizator kis mértékben faradt a 200 °C-on végzett LA reakcid soran.
Mivel a hasznalt katalizator feliiletén 1évé fém Con’ részecskék nem oldodtak le és nem is
szinterezodtek, egyszerti, 450 °C-on végzett 2 6rds hidrogénes kezelés hatasara a katalizator
visszanyerte kezdeti aktivitasat. Arra kovetkeztettem, hogy a katalitikus reakcioban a feliilethez
kotddo intermedierek valamelyest mérgezni tudjak az aktiv helyeket.

Az LA 200 °C-os hidrokonverzidjaban kialakult feliileti alakulatok azonositdsahoz az
allandosult allapotot elért 8,1Co/SiOx(1) katalizatort kivettem a reaktorbol és termogravimetrias
(TG), illetve FT-IR vizsgalatoknak vetettem ala.

A TG eredmények azt mutatjak, hogy a hasznalt katalizator feliiletére lerakddott
képzdédmények mennyisége minddssze 4,5 m/m% volt. A TG mérés sordn a mintat inert gazban
(Ar) felfiitottem 550 °C-ig majd egy oran at ott tartottam. A hdntartas utan az Ar-t levegdre
cseréltem, hogy az esetlegesen képz0dott koksz is tdvozzon a feliiletrél. Az eredmények azt
mutatjak, hogy 450 °C-ig a felszinre lerakodott képzoddmények nagy része tavozik a feliiletrol.
Két kiilonbozd termikus stabilitdsu alakulatot kiilonboztettem meg, mivel két hdmérsékleti
tartomanyban tapasztaltam tomegcsokkenést, 170 °C alatt, valamint 170 és 550 °C kozott. Inert
gazban a lerakodott képzédmények teljes mértékben tavoznak a feliiletrél, mivel az 550 °C-on
levegdben végzett kalcindlaskor mar nem tapasztaltam tomegcsokkenést.

A hasznalt katalizator FT-IR spektroszkopiai vizsgalata azt mutatta, hogy a feliileten
gyengén adszorbealt, 170 °C-nal alacsonyabb hdmérsékleten tdvozd anyag a feliilethez
hidrogén kotéssel kotott LA volt, mig az er@sebben adszorbeélt képzédmények karboxilatok
voltak. Az eredmények arra utalnak, hogy a kobalt-oxid Lewis-sav/Lewis-bazis
levulindt anion, és proton képzdédik. Valoszinli, hogy a levulinat enol forméja, a
4-hidroxi-3-pentenoat a GVL  képzOdésre vezetd aktivalt alakulat [190]. A
4-hidroxi-3-pentenoatbol egy vizmolekula kilépését kovetd intramolekularis gytirtizarodassal
o-AL képzoédik. Az AL gyliri szén-szén kettés kotésének fém Con’ centrumokon lejatszodé
hidrogénezésével GVL keletkezik (26. dabra). A GVL képzédés masik utja a
4-hidroxi-3-pentenoat hidrogénezése, majd a képz6dé 4-hidroxipentanoat vizkilépéssel jard

gyliriizarodasa.
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26. abra. Lakton képzddés feliileti karboxilatokbol.

A reakci6 soran képz6do feliileti intermedierek azonositdsat FT-IR spektroszkopiaval
végeztem. Az azonositds érdekében LA-t adszorbealtattam SiO2 hordozéra, majd
Hz jelenlétében 8,1Co/SiO2(l) katalizatorra. Az a-AL és a GVL adszorpcidjat is vizsgaltam
[191,192]. A 27. abra legfels6 ,,LAfoly”. jelli spektruma folyadékcellaban felvett LA spektrum.
Az LA/SIO; és LA/8,1Co/SiO2 spektrumot ugy kaptam, hogy LA g6zt adszorbealtattam az
aktivalt szilard mintan. A folyadék spektrumaban a karboxil- és a karbonilcsoportok
vegyértékrezgései 1740 és 1715 cm™? hullimszamnal jelentek meg [193]. A hordozén
kemiszorbealt LA-ndl az abszorpcids sav maximuma 1715 cm™ hullamszamnal lathato. Az
1740 cm™-es sav vallként jelenik meg, amely azt jelzi, hogy a karbonilcsoportok H-kétésben
vesznek részt az SiOz hordozoval. Az LA/SIO2 spektrumédban a 3740 cm™ hullamszamnal
megjelend negativ sav, valamint a 3600 és 3000 cm™ kozott széles szilanol sav azt jelzi, hogy
a hordozo szilanol csoportjai részt vesznek az LA-val Kkialakult kolcsonhatasban.
Valoszintsitheté, hogy mind a karboxil-, mind a ketocsoport karbonilcsoportja Si-OH
csoportokhoz koordinalodik. A 3000 cm™? hullamszam koriil atfedé savok a metil- és
metiléncsoportok aszimmetrikus, szimmetrikus v(CHz) és v(CH2) vegyértékrezgéseinek
tulajdonithatok. A deformdcios rezgések 1440-1350 cm™ tartomanyban jelennek meg: Sas(CHs)
1422 cm™-nél, Bs(CH2) 1405 cm™-nél, §s (CH3) 1370 cm™-nél [193]. Az evakualasi hémérséklet
emelésével csokken a sdvok intenzitdsa, mig 350 °C-nal mar nincs jelen feliilethez kotott LA.

A 8,1Co/SiOx(l) katalizatoron adszorbealt LA (27. abra; LA/8,1Co0/SiOz2) spektrumaban egy

0ij intenziv sav jelent meg 1576 cm™ hullamszamnal, amely a karboxilat csoport aszimmetrikus
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vegyértékrezgésének tulajdonithatd (vas(COOY)). A sav 1442 cm™ hullimszamnal nagy
valosziniiséggel a COO™ szimmetrikus vegyértékrezgésével tarsithatd (vs(COO)). A karboxilat
sav jelenléte azt jelzi, hogy a katalizator feliiletén kobalt karboxilat képzddik oly modon, hogy
az LA karboxilcsoportja deprotonalodik és a kobalt kationhoz koordinalodik. Az LA mellé a
cellaba Ho-t engedtem és vizsgaltam az adszorbealt LA és Ho kozotti reakciot. Megfigyelhetd,
hogy 250 °C-ig a karboxilat csoportra jellemz6 sav intenzitdsa csak kis mértékben csokken, ami
azt mutatja, hogy a karboxilat intermedierek stabilisak és alacsonyabb reakcido-hdmérsékleten
gatlolag hathatnak a katalitikus reakciora.

A homeérséklet emelésével az LA/8,1Co/SiO2 spektrumaban a karboxilat sav maximuma
alacsonyabb hullamszam felé tolédott (1556 cm?) és egy vall jelent meg
1604 cm™* hullamszamnal. Az eltolddas a pentenoat/pentanoat transzformacio jele lehet a kotési
geometria valtozasaval egylitt. Magasabb homérsékleten (350 °C) a vas(COO") sav intenzitasa
jelentdsen csokkent, €s a 450 °C-on kezelt katalizatoron mar nem volt kimutathat6 adszorbealt
képzddmény. A 450 °C-on Kkezelt minta spektrumaban nem lathatok adszorbealt
képzédmények, mert feltehetéen alkanok keletkeztek, melyek gyenge adszorpcidjuk és kis
feliileti koncentraciojuk miatt infravoros spektroszkopiai modszerrel nem mutathatok ki. A
200és 250 °C-ra melegitett minta esetében 1765 cm™ hulldmszdmnal megjelend sav az LA
redukélodasabol képzodo, adszorbealt GVL C=0 vegyértékrezgésének tulajdonithato. Az
1793 cm™? hullamszamnal megjelend o-AL karbonil csoportjahoz rendelhetd savot nem
azonositottam az LA hidrogénezésébdl kapott spektrumokban, ami Osszhangban van a
katalitikus mérések soran kapott eredményekkel.

Az FT-IR, XRD ¢és AAS eredmények azt mutatjdk, hogy a tapasztalt reverzibilis

szelektivitas valtozast a katalizator feliiletén kialakul6 karboxilatok okozhatjak
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27. abra. Az SiO; hordozon és 8,1Co/SiO; katalizatoron adszorbealt LA, valamint a 8,1Co/SiO2(I) katalizatoron
adszorbealt GVL és a-AL FT-IR kiilonbség spektruma. Az LAy, spektrumat folyadékcellaban vettem fel. A
mintdk elékezelését 30 ml/perc 10 % Hz/He aramban végeztem 450 °C-on egy oran at, majd nagy vakuumban
evakualtam és szobahémérsékletre hiitdttem. A reaktansokat szobahdmérsékleten a gdztérbdl adszorbealtattam
(1 PaLA, 43 Pa GVL és 52 Pa a-AL). A kiilonb6z6 hdmérsékleten kezelt pellet spektrumait szobahdmérsékleten
vettem fel. A levulinsavval érintkeztetett hordozot (LA/SiO2) (a) 100 °C, (b) 200 °C, (c) 250 °C és (d) 350 °C
hémérsékleteken evakualtam. A GVL-lel és az a-AlL-lel érintkeztett katalizatort (GVL/8,1Co/SiO2 és
a-AL/8,1C0o/Si0Oz) 200 °C-on evakualtam. Amikor LA-t adszorbealtattam a 8,1Co/SiO; katalizatorra 13,3 kPa
10 % Ha/N.-t is engedtem a rendszerbe. Ebben az esetben a cellat nem evakualtam, hanem 1épésenként felfiitottem:
(@) 100 °C, (b) 200 °C, (c) 250 °C, (d) 350 °C és (e) 450 °C.
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6.1.3.  Levulinsav hidrokonverziéja 2-metil-tetrahidrofuranna

A 8,1Co/SiOz(1) katalizatoron, 200 °C-on (17. B abra) az allandésult allapot elérése utan az
LA konszekutiv reakciokon keresztiil, nagy hozammal GVL-1¢ alakult. A katalizator Lewis-sav
helyein els6 1épésben az LA angelika-lakton (AL) koztitermékké dehidratalodik. AL azonban
nem mutathaté ki a termékelegyben, mert ezen a hdmérsékleten az AL C=C kotése azonnal
telitddik és GVL keletkezik. A nagy GVL szelektivitas annak kdszonhetd, hogy allandosult
allapotaban a katalizator nem elég aktiv a GVL tovabbalakitdsahoz. Amennyiben 2-MTHF-t
szeretnénk eldallitani GVL-bol, vagy kozvetleniil LA-bol, akkor nagyobb hidrokonverzios
aktivitasra van sziikség [116,153,161]. A friss katalizator kezdeti aktivitdsa még elegendé a
GVL 2-MTHF-¢ konvertalasahoz. Az allanddsult allapotba kertilt katalizator aktivitasat is lehet
novelni a reakcio-hdmérséklet emelésével (24. A abra). A GVL-bdl elsé 1épésben a 2-MTHF
képz6dés intermedierje, a termékelegyben is kimutathato 1,4-PD keletkezik.

Amikor frissen eloredukalt katalizator aktivitdsat ¢és stabilitdsat alig magasabb
hémérsékleten, 225 °C-on és 30 bar nyomason vizsgaltam, a fétermék 2-MTHF volt. 2-MTHF
hozama meghaladta a 70 mol%-ot, mig a GVL hozama csak 1 mol% koriili volt (28. abra). Az
allandosult allapotot 8 6ra alatt sikeriilt elérni. A katalizator aktivitasa és a 2-MTHF hozama a
tovabbiakban 30 o6ran at nem valtozott. Kisebb mennyiségben pentan-2-on, pentan-2-ol,
pentan-1-ol, butan-2-ol, valamint az alkoholok reakci6ibol 1,1- és 2,2-dipentil-éter képzodott.
A reakcié kezdeti id6szakaban a pentan-2-ol hozam ndvekedett, a pentan-1-ol hozam pedig
csokkent. Az allandosult allapot elérése utan a pentanolok azonos mennyiségben, kozel
10-10 mol%-os hozammal keletkeztek. A tobbi termék hozama nem haladta meg a 3 %-ot.

A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy 200 °C-on a katalizator aktivitasa idoben addig
csokkent, mig LA-bol mar csak GVL tudott képzddni. Alig magasabb hOmérsékleten a

katalizator hidrogénezd aktivitdsa mar elegendd volt a GVL tovabbalakitadsahoz.
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28. abra. Az LA konverzi6o és a termékek hozamainak alakuldsa 8,1Co/SiO(l) katalizatoron a kisérleti id6
fliggvényében 225 °C-on, 30 bar 6ssznyomason, 1 (gka/gLa)h téridénél. A Ho/LA moélaranya 12.

6.1.4. A levulinsav gazfazisa hidrokonverzidja

Az LA hidrokonverzidjat 250 °C-on, atmoszférikus nyomason és 1 (Qkat/gra)h téridénél
végeztem 8,1Co/SiOo(I) és 6,6Ni/SiOz(11) katalizatorokon. Ilyen kisérleti koriilmények kozott
a reaktans LA (fp = 246 °C) mar gazfazisban van. A gazfazisu reakcidé eldnye, hogy
Co-kioldddassal ilyen koriilmények kozott nem kell szamolni. A kisérleti id6 alatt (8-10 6ra) a

katalizatorok aktivitasa nem valtozott.

Az LA hidrokonverzioja Co/SiO; katalizatoron

8,1C0/SiOx(I) katalizatoron teljes LA konverzié mellett 84 mol%-os hozammal képz6dott
a GVL, melléktermékként a-AL és B-AL keletkezett. Az LA dehidratalodasabol keletkezd
AL-eket ki tudtam mutatni a termékelegyben. Az LA konszekutiv hidrodeoxigénezd l1épéseiben
az AL felhalmozodhat a katalizator feliiletén, ha az LA dehidratalodas sebességi allanddja
nagyobb, mint az AL gyiiriiben 1évé C=C kotés hidrogénezésének sebességi allandoja. llyenkor
az AL megjelenhet a termékelegyben is. A térid6 fiiggvényében vizsgaltam az LA konverziot

és a termékdsszetételt (29. A abra). Mindkét AL izomer megjelent a termékelegyben, azonban
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az a-AL mennyisége lényegesen nagyobb volt, mint a konjugalt kettds kotést tartalmazo
B-AL-é. Alacsonyabb téridonél az LA konverzié és a GVL hozam egyarant csokkent. Az a-AL
hozama maximumon haladt at, ami azt jelzi, hogy az a-AL a GVL képzbédés intermedierje.

Osszetett reakciok elsédleges és masodlagos termékei un. Delplot analizissel egyszeriien
megkiilonboztetheték [194]. Az elsérendii Delplot gorbét akkor kapjuk, ha a konverzid
fliggvényében a termékszelektivitasokat (hozam/konverzid) abrazoljuk és a gorbét nulla
konverziora extrapolaljuk. Egy adott komponens elsédleges termék, ha a szelektivitasi
gorbéjének y-tengelymetszete véges, mig masodlagos termék, ha a gérbe az origoba fut. A
masodrendii Delplot gérbét ugy kapjuk, hogy a szelektivitas/konverzio értékeket abrazoljuk a
konverzio fliggvényében. Ilyenkor mésodlagos termékre az mutat, ha a termék gorbéjének
y-tengelymetszete véges. A térido fliggvény Delplot analizisének eredményét a 29. B és C abran
mutatom be. Az a-AL elsérendii Delplot gorbéje az elsddleges termék kritériumait teljesiti. A
B-AL és a GVL elsérendii Delplot gérbéje az origdba fut, illetve a masodrendii Delplot gorbék
y-tengelymetszete véges. Ez utobbi termékek masodlagos reakcioban képzddnek.

A 8,1Co/SiOy(I) katalizatoron kapott eredmények azt mutatjak, hogy az LA
hidrokonverziéja GVL-1¢ a 20. &dbran lathato ,,Reakciout II” szerint megy végbe. Az LA els6
Iépésben a-AL-¢ dehidratdlodik, majd idedlis koriilmények kozott az o-AL a
termodinamikailag stabilisabb B-formava izomerizalodik (29. A abra), végiil a keletkezett
AL-ek redukélodasa soran keletkezik a GVL.
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29. abra. Az LA konverzié és a termékek hozama 8,1C0/SiO»(l) katalizatoron a térid6 fliggvényében (A)
250 °C-on és 1 bar 6ssznyomason. A Ho/LA molaranya 12. A keletkezé termékek (GVL, a-Al, B-AL) elsérendii
Delplot gorbéje (B) és masodredii Delplot gorbéje (C).
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Az LA hidrokonverzioja Ni/SiO» katalizatoron

Az LA hidrokoverziojat vizsgaltam 6,6Ni/SiO2(I1) katalizatoron, a térid6 fliggvényében,
250 °C-on, 1 bar 6ssznyomason (30. abra). Az LA konverzié 1 (gkat/gLa)h téridonél kozel
100 %, mikézben GVL és a PA hozama 55 mol%, illetve 37 mol% volt. Kis mennyiségben
pentan-2-on, pentan-2-0l, pentan-1-ol, PPE, butan-2-on és butan-2-ol is keletkezett.
Megfigyelhetd, hogy a katalizator joval aktivabb, mint a 8,1Co/SiO2(I) katalizator volt. A 30.
abran lathatd, hogy a GVL hozama maximumon halad at, ami azt mutatja, hogy a GVL a PA
intermediere. A 6,6Ni/SiO2(Il) katalizatoron 1 (Qkat/gLa)h téridénél GVL Kkeletkezett 6
termékként, mig a GVL hidrogenolizise soran képz6édé 2-MTHF hozam minddsszesen
2,4 mol% volt. A GVL mellett nagy mennyiségben PA keletkezett. Az irodalmi attekintésben
bemutattam, hogy a GVL gylrlinyitdsa és hidrogénezése PA-va penténsav koztiterméken

keresztiil Bronsted-sav centrumokat tartalmazo bifunkcios katalizatorokon mehet végbe [136].
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30. abra. Az LA konverzi6 és a termékek hozama 6,6Ni/SiO(11) katalizatoron a térid6 fuggvényében, 250 °C-on
és 1 bar 6ssznyomason. A Hyo/LA molaranya 12.
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Az inert SiO2 hordozora felvitt Ni katalizator nem tartalmaz Bronsted-sav centrumokat
(15. abra). Lehetséges, hogy a PA képzddése nem GVL koztiterméken keresztiil megy végbe?
PA elvben eléallithatd LA-bol GVL képzddése nélkiil is (31. abra). Az LA hidrogénezésébol
keletkezhet 4-hidroxipentansav. A 4-hidroxipentansav dehidratalodasaval penténsav
keletkezik. Ennek telitdédése eredményezhet PA-t.

Kisérleti eredményeink arra mutatnak, hogy az LA Bronsted-sav centrumokat nem
tartalmazo6 katalizatoron is a-AL koztiterméken keresztiil elobb GVL-1¢ alakul és a GVL tovabb
alakulasabol keletkezik PA. A kis szemcseméretii fém nikkel klasztereken a metilcsoport
melletti C—O kotés hasad €s egy hidrogénmolekula felvételével pentansav keletkezik (20 abra;
Reakciout IV). Penténsav koztiterméket nem tudtam Kimutatni.

A reakciot 275 °C-on, 1 (gkat/gLa)h térid6nél, 1 bar dssznyomason elvégezve termékként
pentant (53,3 mol%), butant (27,2 mol%), butan-2-ont (27,2 mol%), GVL-t (5,3 mol%),
pentan-2-ont (3,6 mol%), 2-MTHF-t (2 mol%) és ciklopentant (1,9 mol%) kaptam teljes LA
konverzi6 mellett. A pentan, a GVL, PA és a pentanol, illetve a GVL, a 2-MTHF és a pentanol
konszekutiv reakciokon keresztiil alakulhatott ki. A butan a katalizator Lewis-sav helyein
végbemend LA dekarboxilez6dés és hidrogénezddés utjan képzddhetett butan-2-on, illetve
butan-2-ol koztitermékeken keresztiil.

Az atmoszférikus koriilmények alatt végzett kisérletekkor a GVL gylriinyitasa a
metilcsoport melletti C—O kotés hasadasaval alakul tovabb PA-at eredményezve. A nyomas
emelésével novekszik az aktiv fémcentrumok hidrogén boritottsdga, ami a GVL
észterkotésének (O—(C=0)) hidrogenolizisét okozza. Két hidrogénmolekula felvételével a GVL
hidrokonverzi6jabol 1,4-PD keletkezik, majd az 1,4-PD dehidratalodasabol 2-MTHF képzodik
fotermekkeént. Kozel teljes LA konverziot értem el minden nyoméson, mig a 2-MTHF

mennyisége az 6ssznyomas emelésével novekszik (32. dbra).

O OH
OH  +H, OH ~ OH  +H, OH
LA 4-hidroxi-pentansav Penténsav PA

31. abra. Az LA lehetséges konverzioja pentansavva, GVL keletkezése nélkiil
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32. abra. Az LA konverzié és a termékek hozama 6,6Ni/SiOz(Il) katalizatoron az 6ssznyomas fliggvényében
250 °C-on és 1 (gka/gLa)h téridénél. A Hy/LA molaranya 12.
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6.2. A y-valerolakton hidrodeoxigénezése

Vizsgaltam a y-valerolakton heterogén katalitikus hidrokonverziojat, hogy feltarjam a GVL
gylriinyitds folyamatat befolydsolé tényezdket, mint. pl. katalitikus tulajdonsadg és
reakciokoriilmények.

Az atalakitashoz savas tulajdonsagti katalizatorokat hasznaltam, nevezetesen az LA
atalakitasa soran alkalmazott 7,2Co/H-Beta, 8,0C0/SiOz(Il) és 7,7Co/Al>Oz katalizatorokat. A
SiO2 hordozos katalizator feliiletén a katalizator redukalasa utan maradt CoOx fazis gyenge
Lewis-sav, mig az Al,Oz-hordozos Co-katalizatorban a hordozé is erds Lewis-sav. A H-Beta
hordozo6s Co-katalizator erds Bronsted- és Lewis-sav centrumokat egyarant tartalmaz. A GVL
atalakulasat tehat harom, savas tulajdonsagéaban kiilonb6z6 katalizatoron vizsgaltam.

Els6 1épésben a katalizatorok stabilitasat és aktivitasat tanulmanyoztam 225 °C-on, 30 bar
Ossznyomasan és 1 (Qkat/gLa)h téridénél. Megfigyelhetd, hogy mindharom katalizatorral teljes
GVL konverziot értem el a kisérlet kezdetekor. A katalizatorok aktivitasa kozel 60 ora kisérleti
1d6 alatt is csak 1-3 %-kal csokkent (33. dbra). A GVL 4atalakuldsa kiilonbozd savassagi
katalizatorokon mas-mas termékelegyet eredményezett. A katalizatorok aktivitdsa 5-10 oOra
alatt allandosult.

A Bronsted- és Lewis-savas tulajdonsagu 7,2Co/H-Beta katalizatoron allandosult allapot
elérését kovetden fo termékként PA keletkezett 86 mol%-0s hozammal, mig kis mennyiségben
PPE, pentan-1-ol, pent-1-én és pentan képzodott (33. A abra). Az erés Bronsted-sav
centrumokat tartalmazo 7,2Co/H-Beta katalizatoron a GVL gyiirlinyitasa tehat Gigy megy
végbe, hogy PA lesz a fotermék.

Lewis-sav centrumok jelenlétében, azaz 8,0C0/SiOx(ll) és 7,7Co/Al20O3 katalizatorokon
foterméekkeént 2-MTHF keletkezett 63 mol% (33. B dabra), illetve 88 mol% hozammal
(33. C abra).

A 8,0Co/SiOz(l) katalizatoron pentan-2-ol és pentan-1-ol képz6dott még nagyobb
mennyiségben. A kisérleti id6 el6rehaladtaval a pentan-2-ol hozama csokkent, mig a
pentan-1-ol¢ novekedett. 30-40 ora elteltével kozel azonos mennyiségben, 15 mol%-0s
hozammal képzddtek. Kevés 2-butanol és pentan-2-on is keletkezett. A reakcié kezdetekor kis
mennyiségben pentan, butan, 1,1- és 2,2-dipentil-éter is volt a termékelegyben, azonban a
mennyiségiik idében fokozatosan csokkent (33. B abra). A 7,7Co/Al,O3 katalizator kivalo
szelektivitast mutatott a GVL 2-MTHF-f¢ alakitasdban. A 2-MTHF hozam kozel 90 mol% volt.

Kis mennyiségli pentan-2-ol, pentan-1-ol, butan-2-ol és pentan is keletkezett (33. C abra).
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33. abra. A GVL konverzié és a termékek hozama 7,2Co/H-Beta, 8,0C0/SiOz(1I) és 7,7Co/Al>O3 katalizatorokon
a kisérleti id6 fliggvényében 225 °C-on, 30 bar 6ssznyomason, 1 (gkat/gevi)h téridénél. A H/GVL molaranya 12.

A térid6 hatasa a GVL hidrokonverziora 7.2Co/H-Beta katalizatoron

A téridé valtoztatdsanak hatasat 200, 225 és 250 °C reakcio-homérsékleten vizsgaltam
(34. abra).

7,2Co/H-Beta katalizatoron GVL-b6l mindharom homérsékleten f6leg pentansav képzodott
(34. abra, A). Kis téridonél 200°C-on 2-penténsav megjelent a termékelegyben. A 2-penténsav
hozam a téridd fliggvényében maximumon haladt at, ami arra utal, hogy a 2-penténsav a PA
képzddésének  koztiterméke.  Nagyobb  téridénél a  pentdnsav  egy  hanyada
pentansav-pentil-észterré (PPE) alakult. Magasabb homérsékleten a GVL hidrokonverzio
kezdeti sebessége, valamint a pentansav képzddeés kezdeti sebessége nagyobb volt. A penténsav
i1s gyorsan hidrogénezddott ezért nem volt kimutathatd a termékelegyben (34. abra, A). A
hémérséklet €s a téridd novelésével nott a PPE képzddés kezdeti sebessége is. 225 °C-on pentan
¢s pent-1-én egyforman képzddott, 250 °C-on csak a pentdn képzddés sebessége lett nagyobb,

mint 225 °C-on volt (34. abra A).
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34. abra. A GVL konverzié és a termékek hozama 7,2Co/H-Beta (A), 8,0Co/SiOz(I1) (B) és 7,7Co/Al,03 (C)
katalizatorokon a térid6 fiiggvényében 200, 225 és 250 °C-on 30 bar 6ssznyomason. A Ho/GVL mdlaranya 12.
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A H-Beta zeolit hordoz6 Bronsted-sav centrumain lejatszodott a GVL savkatalizalt
gylrlinyitdsa 2-penténsavva, majd a katalizdtor hidrogénezd aktivitasti fém komponensén
végbement a 2-penténsav telitddése pentansavva (35. dbra). A PA pentan-1-o0lla redukalodott.
A pentan-1-ol kétféle dehidratalodasi reakcidban vehet részt. Pentansavval reagélva
pentansav-pentil-észterré alakulhat, illetve pent-1-énné dehidratalodhat. Az észterképzddést és
a dehidratalodéast Bronsted- és Lewis-sav centrumok egyarant katalizalhatjdk. A pentan a
pent-1-én telitddésével keletkezett a katalizator fém, Cor, hidrogénez6 centrumain.

A vizsgalt koriilmények kozott a PPE hozama nagyobb, mint a pent-1-én €s a pentan
egylittes mennyisége. Ez arra utal, hogy az észterképzddés kezdeti sebessége nagyobb, mint a

pent-1-énné alakulas és a kettds kotés hidrogénezés kezdeti sebessége.
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35. abra. A GVL atalakitas reakciohaloja 7,2Co/H-Beta katalizatoron

A téridé hatdsa a GVL hidrokonverzidjara 8,0C0o/SiO,(1I) és 7,7Co/Al,O4

katalizatoron

Lewis-sav helyeket tartalmazoé katalizatorokon a GVL hidrokonverziéo foterméke a
2-metil-tetrahidrofuran (34. abra, B és C). A GVL gylrt észterkotése hasad és két
hidrogénmolekula felvételével 1,4-PD-vé alakul (36. abra). A térid6 fliggvényében, 200 °C-on,
az 1,4-PD hozamanak maximuma van, amely azt bizonyitja, hogy az 1,4-PD a 2-MTHF
képzodésének koztiterméke. A 36. abran lathato reakcidhalo azt mutatja, hogy az 1,4-PD mas
reakcioban is részt vesz, dehidratalasi €s hidrogénezési reakcidban pentan-1-olla alakul. Meg

kell jegyezni, hogy a 2-MTHF metilcsoport melletti C-O kotésének hidrogenolizise is
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pentan-1-olt eredményezhet. A 2-MTHF reaktanssal végzett kisérleteink azt igazoltak, hogy ez
a reakcio nem szamottevé (39. abra, B). Tehat pentan-1-ol féleg 1,4-PD-bdl képzddik,
pentan-2-ol pedig 2-metil-tetrahidrofuranbol konszekutiv reakcidlépéseken keresztiil.
Valoszintinek latszik, hogy a 2-MTHF gytiriiben pentan-2-onra vezetd C-O kotés felszakadasa
jatszodik le. Ez a termék kis mennyiségben megtalalhat6 a reakcidelegyben (34. abra, B és C).
Pentan-2-on hidrogénezédésével all eld a pentan-2-ol. Eszre kell venni, hogy magasabb
hémérsékleten (34. abra, B, C, 225 °C, 250 °C) a pentan-1-0l hozamanak a térid6 fliggvényében
maximuma van, mig a pentan-2-0l hozam folyamatosan né a téridével. A reaktans tartdzkodasi
idejének novelésével visszaszorul az 1,4-PD dehidratalédasa/hidrogénezése pentan-1-olla és az
intramolekularis gytirizarodas keriil eltérbe. Az igy képzodott 2-MTHF-bol pedig, mint
emlitettem, nem pentan-1-ol, hanem pentan-2-ol keletkezik. Kis mennyiségben 2-butanol is
megtalalhat6 a termékben. A 2-butanol 4-hidroxi-1-pentanal koztitermék dekarbonilezédésével
1,4-PD-bdl keletkezhet (36. abra). Szénhidrogének (butan és pentan) alkoholokbol (butan-2-ol,
pentan-1-ol, pentan-2-ol) képzddnek.

A SiOz-hordozds Co-katalizatorhoz képest a 7,7Co/Al,O3 katalizatoron nagyobb a 2-MTHF
hozam, ¢és nagyobb a 2-MTHF képzddés kezdeti sebessége (34. abra, B, C, 225 °C, 250 °C).

Ezt bizonyara az Al,Oz- hordozd nagyobb Lewis-sav centrum koncentracidja okozza.

OH -H,0

4-hidroxi-1-pentanal ~ 2 butan
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36. abra. A GVL atalakitas reakciohaldja 8,0Co/SiOz(1I) és 7,7Co/Al,O3 katalizatorokon

83



A H> parcialis nyomas hatasa

A hidrogén parcialis nyomas csokkenésével a hidrogénezési reakciok sebességét
csokkentem (37. dbra). A 2-MTHF gyliriinyitdsa eredményezi a pentan-2-ont. A pentan-2-on
kisebb hidrogénezési sebességnél feldusulhat a termékelegyben és kimutathatova valik.
Figyelemre méltd, hogy 8,0Co/SiOx(Il) katalizatoron 225 °C-on azonos mennyiségben
képzddik pentan-1-ol és pentan-2-ol (37. abra, B).
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37. abra. A GVL konverzi6 és a termékek hozama 7,2Co/H-Beta, 8,0C0/SiOz(1I) és 7,7Co/Al,O3 katalizatorokon
a H; parcialis nyomas fiiggvényében 200 és 225 °C-on, 1 (gkat/gove)h téridénél.

84



A reakcio-hoOmérséklet hatasa

A 38. abran a GVL konverzio és termékek hozaménak alakulasa lathat6 a hdmérséklet
fiiggvényében 200 és 275 °C kozott. A homérséklet novelésével gyakorlatilag teljes GVL
atalakulast értem el (38. A, B és C abra). 7,2Co/H-Beta katalizatoron magasabb homérsékleten
a keletkezett PA hozama kisebb. Ugyanakkor a PA redukalodasaval pentan-1-ol koztiterméken
keresztiil képz6d6 pentan hozama né. A PPE hozama 250 °C-on a legnagyobb. Magasabb
homérsékleten a keletkezéséhez sziikséges PA és pentan-1-0l keletkezés visszaszorul. Ilyenkor
pentan-1-ol dehidratalodasabol képzddd pent-1-ént is talaltam a termékelegyben (38. A abra).

8,0C0o/SiOz(Il) katalizatoron a hémérséklet ndvelésével a 2-MTHF és a gyiiriinyitasabol,
valamint az 1,4-PD dehidratalodasabol képzodhet6 pentan-1-ol hozama csokken. A pentan-2-ol
mennyisége novekszik, majd csokkeni kezd, mivel pentanné alakul. Kis mennyiségben butan
is képzodott (38. B abra).

7,7Co/Al,0O3 katalizatoron a 225 °C-on elért 88 %-0s 2-MTHF hozam 275 °C-on 64 %-ra
csokkent. A termékelegyben viszonylag nagy mennyiségben kimutathaté volt a pentin
(13 mol%), pentan-2-ol (13 mol%), pentan-1-ol (4 mol%) és butan (4 mol%).

Megfigyelhetd, hogy a hdmérséklet emelésével a hidrogénezési és a dehidratalasi reakciok
sebességét noveljiik, melynek kovetkeztében a képzodo elsddleges termékek (PA, 2-MTHF)
tovabb alakulnak.
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38. abra. A GVL konverzi6 és a termékek hozama 7,2Co/H-Beta, 8,0C0o/SiO(I1) és 7,7Co/Al,Os katalizatorokon
a reakcio hémérséklet fliggvényében, 30 bar 6ssznyomason, 1 (gkat/gevi)h térid6nél.
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1,4-PD és 2-MTHF hidrokonverzidja 8.,0Co/SiO»(11) katalizatoron

Annak érdekében, hogy meghatdrozzuk a C5 alkoholok képzddésének pontos utvonalat
vizsgaltam az 1,4-PD és 2-MTHF hidrokonverzidjat 8,0Co/SiOx(I1) katalizatoron (39. abra).
kapott eredményekkel. Teljes 1,4-PD konverzid mellett a keletkezett 2-MTHF hozama kozel
60 mol% (33. B abra és 39. A abra). Kisebb mennyiségben a GVL 4atalakitasahoz hasonloan
pentan-2-ol, pentan-1-ol, pentan-2-on, pentan és butan keletkezett.

A 2-MTHF hidrokonverzidjaban pentan volt a fétermék (39. B abra). A pentan-2-ol hozama
17 mol%-volt, mig a pentan-1-ol hozama alig érte el az 1 mol%-ot. A GVL ¢és az 1,4-PD
hidrokonverziojaban pentan-1-ol hozam jelentésen nagyobb volt, mint a 2-MTHF
gylriinyitasabol képz6dd pentan-1-ol hozama. Megallapithatjuk, hogy pentan-1-ol az 1,4-PD
dehidratalodéasabol keletkezik.
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39. abra. Az 1,4-PD és 2-MTHF konverzioja 8,0Co/SiOz(ll ) katalizatoron a kisérleti id6 fiiggvényében
225 °C-on, 30 bar 6ssznyomason, 1 (gkat/geve)h téridénél. A Ho/GVL molaranya 12.

86



6.2.1. A GVL hidrokonverzidjanak utvonalai

Az alkalmazott katalizator savassdga hatdrozza meg, hogy a GVL hidrokonverzio
lehetséges reakcioutjai koziil, melyik a meghatarozd. A 6.2. fejezetben bemutattam, hogy a
GVL atalakitasa soran hasznalt katalizatorok Lewis- vagy Lewis- és Bronsted-sav helyeket
tartalmaznak.

A 8,0C0o/SiO(II) katalizatoron és az SiO2(II) hordozon a GVL/H> elegy adszorpciojabol
kapott DRIFT (diffaz reflektancia infravords spektroszkopia) spektrumok hasonlok, ami azt
mutatja, hogy a két mintan az adszorpcios helyek hasonloak (40. abra). Mivel kiilonbség
spektrumokat mutatok be az adszorpcidoban keletkezd képzoddmények savjai pozitiv savként, az
adszorpcid altal megsziintetett vagy megvaltoztatott feliileti alakulatok savjai negativ savként
jelennek meg. A spektrum pozitiv savjai tehat az adszorbealt GVL-nek tulajdonithatok, mig a
negativ sdvok a GVL-lel kdlcsonhatasba 1€pd termindlis szilanol csoportokhoz rendelhetdk (von
sav 3745 cm™ hullimszamnal). Abszorpcids savok egyarant megjelennek a vcu, vco és Scw
rezgések tartomanyaban. Az adszorpcids kdlcsonhatas miatt a von frekvencia csokken és egy

eltolodott intenziv és széles sav jelenik meg 3350 cm™ hullamszamnal [193].
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40. abra. A (a) Co/SiO; katalizator és a (b) SiO2 hordozd DRIFT kiilonbségspektrumai 430 ppm GVL/H; keverék
folyamatos aramaban 35 °C-on.
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A von sav eltolodéasa annak tulajdonithato, hogy a feliileti OH csoportok €s a nem protonalodott
gyenge bazis GVL molekula kozott H-kotés jon 1étre [195]. Jol lathato a spektrumban a GVL
gylirii un. 1élegzé rezgése 943 cm™ hullimszamnal, ami arra utal, hogy a GVL gyfirii nem
lapjaval, hanem oxigén atomjain keresztiil kotodik a feliilethez.

Megfigyelhetd, hogy az adszorbealt GVL dcH sdvjai hasonldk a folyadékcellaban felvett
GVL sévjaihoz, azonban az adszorpcios kolesonhatasok miatt a sdvok magasabb hullamszam
felé tolodnak el. A 1450 cm™ és 1390 cm™ savok 8as[CH3] és 8s[CH3] rezgésekbdl szarmaznak.
Az 1462 cm™ és 1423 cm™* hullamszamnal megjelend savok a metin-, illetve a karbonilcsoport
mellett 1év6 Bs[CH2(C-H)] és Bs[CH2(C=0)] metiléncsoportok oll6z6 deformacios rezgéseinek
tulajdonithatok (41. abra). Az 1335 cm "1-nél megjelené sav a GVL gyiiriiben 1év6 oxigénatom
melletti metincsoport 8s{CH(O)] rezgéséhez rendelhetd. A GVL folyadék fazisa spektrumaban
a karbonilcsoport vco vegyértékrezgése 1782 cm™ hullimszamnal jelenik meg, mig a
katalizatorra €és a hordozéra adszorbeadlt GVL atfedd6 vco savjai 1760, 1740,
1710 cm™* hullamszamoknal lathatok [193]. A kapott eredmények azt mutatjék, hogy a GVL az

SiO2 szilanol csoportjaival kdlcsonhatasba 1ép.
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41. abra. A (a) Co/SiO; katalizator és a (b) SiO, hordozd DRIFT kiilonbségspektrumai a veo vegyérték és a C-H
deformacios rezgéseinek tartomanyaban 430 ppm GVL/H: keverék folyamatos aramaban 35 °C-on. A (c)
spektrumot 10% GVL/CCl, oldatot tartalmazé folyadékcellaban vettem fel.
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A 8,0C0/SiOz(I1) (a) katalizator spektrumaban 1680 cm™ hullamszamnal megjelend alacsony
intenzitdsi sav a katalizator intramolekularis-sav helyein kotott GVL vco savjanak
tulajdonithatd (41. abra). A karakterisztikus infravords abszorpcids savok intenzitds
valtozasabol a katalizator feliiletén lejatszodd GVL atalakulas nyomon kovetheto.

A Co/SiO; katalizatort kiilonb6z6 homérsékleteken atmoszférikus GVL/He eleggyel
érintkeztetve ugyanazokat a feliileti alakulatokat mutattam ki, csak a katalizator boritottsdga
volt kisebb magasabb hdémérsékleten (42. abra). Amikor GVL/H: elegyet aramoltattam
keresztiil a katalizatoragyon az 1422 cm™-es Bs[CH2(C=0)] sav intenzitisa a tobbi savhoz
képest nagyobb mértékben csokkent a hoémérséklet emelés hatdsara. Hasonlo
hémérsékletfliggés volt megfigyelhetd 20 bar 6ssznyomason is.

A GVL hidrokonverziéja a GVL karbonilcsoportjanak eltavolitasat eredményezi. A
karbonilcsoport redukciéja a DRIFT spektrumban az 1422 c¢m™ hullimszamnal megjelend
Bs[CH2(C=0)] sav intenzitds csdkkenését eredményezi, mig az 1462 cm™ hullimszamnal
megjelend Bs[CH2(C-H)] sav intenzitasat nem befolyasolja. A 42. B abran megfigyelhetd, hogy
a GVL/He elegy alkalmazasakor a két sav intenzitdsanak aranya nem valtozik a homérséklet
fiiggvényében, mig a GVL/H2 elegy aramoltatasakor a hémérséklet emelésével kapott
intenzitasardny cs6kkenés a karbonilcsoport redukalddasaval magyarazhato.

Valoszintsitettem, hogy a szilicium-dioxid hordozo OH-csoportjaival H-hidas
kolesonhatasban all6 GVL az aktivalt alakulat. A karbonil oxigénatom és a gyliriiben talalhato
oxigénatom ugyanazon feliileti Si atom egy-egy feliileti hidroxil csoportjdhoz koordinalodik. A
két molekula hidrogén felvétele konszekutiv hidrogénezés és hidrogenolizis 1épéseken
keresztiil jatszodik le a kozeli fém Con® centrumokon. A Lewis-sav centrumokat tartalmazé
katalizatorokon a GVL hidrokonverzidjanak elsd 1épése a GVL karbonilcsoport hidrogénezése
¢és a 2-hidroxi-5-metil-tetrahidrofuran (THF) feliileti intermedier kialakulasa (43. A abra). A
reakcio foterméke a 2-MTHF, amely az 1,4-PD koztitermék ciklodehidratalasaval keletkezik.
Az 1,4-PD képzodéséhez a 2-hidroxi-5-metil-THF gytirt hidroxilcsoport melletti C-O kotés
hidrogenolizisének, azaz a kotés hasitdsdnak ¢és a madasodik hidrogénmolekula egyidejii
felvételének kell lejatszodnia. A furdn gytirli metilcsoport melletti C-O kotés hidrogenolizise
egy kevésbé stabilis gemindlis diolt eredményezne. Alacsony konverzidonal kimutattam
1,4-PD-t, aminek képzddés energetikailag kedvezobb (43. A dbra; 34. és 37. B és C ébra;
200 °C).
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42. abra. Az (A) abran a Co/SiO katalizatoron végbemend GVL adszorpcidjanak és reakciojanak DRIFT
kiilonbségspektrumai a C-H deformacios rezgések tartomanyaban. A katalizatort 430 ppm GVL/He (a) vagy
430 ppm GVL/Hz (b) keverék folyamatos aramoltatasaval érintkeztettem atmoszférikus nyomason 35 és 225 °C-0s
hémérséklet tartomanyban. A (c) spektrum 430 ppm GVL/H; keverék aramoltatasaval késziilt 100 °C-on és 20 bar
dssznyomason. A (B) abran Az 1422 cm™® és 1462 cm™ hulldmszdmnal megjelend (Bs[CH2(C=0)]) és (Bs[CH2])
savok intenzitasanak aranya lathaté a hdmérséklet fliggvényében GVL/He (O) vagy GVL/H; (e) gazkeverékek
folyamatos aramoltatasaval.

Az 1,4-PD dehidratdlasat majd intramolekularis gylirlizdrodasat a katalizatorok Lewis-sav
centrumai katalizaljak. Mivel a GVL hidrogenolizise a fém Con® részecskéin megy végbe,
illetve a konszekutiv reakcid utolso 1épését a savas centrumok katalizaljak, ezért a katalizator
bifunkciosnak tekinthetd.

A GVL gytiriinyitasa Bronsted-sav helyeket tartalmazé bifunkcios katalizatorokon, példaul
7,2Co/H-Beta katalizatoron pentansavat eredményez, mivel a lakton gytrii C-O kotése a
metilcsoport oldalan hasad fel (43. B abra). Bronsted-sav helyeken a gyiirtinyitas egy protonalt
koztitermeken keresztiil megy végbe. Ha a koztitermék visszaadja protonjat a katalizatornak
penténsav keletkezik, amit ki tudtam mutatni a termékelegyben (34. és 37. A abra; 200 °C).
[147]. A penténsav Con’ részecskéken hidrogénnel pentinsavva redukalodott. A GVL
gylriinyitasa nem igényel Ho-t. A reakcid inert (He) atmoszféraban is lejatszodik. A hidrogén

a penténsav redukalasadhoz sziikséges.
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43. abra. A GVL hidrokonverzidjanak feltételezett reakcioutjai Co/SiO; és Bronsted-sav centrumokat is
tartalmazé Co-katalizatoron.
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7. Eredmények osszegzése

A lignocellulozbdl fizikai, kémiai vagy bioldgiai eljarassal nyerhetd platformvegyiiletek
alapanyagul szolgalhatnak a vegyipar szamara, részben helyettesithetik a vegyipar fosszilis
eredetli szénforrasait. Levulinsav (LA) platformvegyiiletet a lignocellulozt felépito celluloz és
hemicellul6z szénhidratok savkatalizalt hidrolizisével és dehidratalasaval eld lehet allitani.
Szamos tanulmany foglakozik az LA el6allitasaval. Tobb vallalkozas mar ipari 1éptékben allit
elé LA-t, illetve hasznalja az LA-t kémiai eljaras alapanyagaként. A platformvegyliletek magas
oxigéntartalma  katalitikus  hidrogénezési/dehidratalasi  reakciolépésekben, azaz
hidrokonverzidval, csokkenthetd. Az LA hidrokonverzidjanak leggyakoribb modja a szakaszos
rendszerben alkalmazott homogén katalitikus eljaras, azonban ipari méretben az atalakitas
elénydsen folyamatos, atdramlasos, heterogén katalitikus rendszerben valdsithatdo meg. Mind a
homogén, mind a heterogén rendszerekben a nemesfém katalizatorok alkalmazésa terjedt el. A
nemesfém katalizatorok hasznalata, tekintettel a nemesfémek magas arara, csdkkenti a termelés
gazdasagossagat. Munkam soran vizsgaltam az LA és szarmazékai atalakitasat oxidhordozos
atmenetifém katalizadtorokon folyamatos, ataramlasos, katalitikus rendszerben. A reakciohoz
hidrogént hasznaltam. A hidrogén elonyds reaktans, mivel megajuld energia, pl. napenergia
alkalmazaséaval is eld lehet allitani, és konnyen el lehet valasztani a reakciok folyékony
termékeitol.

Célul tlztem ki a katalitikus hidrokonverzid6 mechanizmusdnak megismerését. A
megszerzett ismeretek hozzajarul(hat)nak a katalitikus eljaras sikeres fejlesztéséhez.

A katalitikus vizsgélatokat alloagyas, folyamatos, ataramlésos csOreaktorban végeztem.
Impregnalassal, Co- és Ni-sok vizes oldatat hasznalva, hordozos Co- és Ni-katalizatorokat
készitettem. Hordozoként SiO2-, y-Al2Oz-hordozot és H-Beta zeolitot alkalmaztam. Az
impregnalt hordozot kalcinaltam, majd a reaktorban a katalitikus mérések el6tt in situ
redukaltam. A katalizatorok kristalyossagat, szerkezetét, illetve a fém-oxidok és az aktiv
fémrészecskék méretét rontgendiffrakcioval hataroztam meg. Kimutattam, hogy 10 és 40 nm
kozotti  fémrészecskék alakultak ki a hordozd felilletén. A fémklaszterek méretét
nagymértékben befolydsolta a katalizatorok fémtartalma. Az aktiv fémrészecskék méretét
diszperzitdsukbol is meghatiroztam. Utobbit a katalizdtorok hidrogén-adszorpcios
kapacitasabol —szamitottam ki. A kapott eredmények jO egyezést mutatnak a
rontgendiffrakcioval meghatarozott szemcseméretekkel. A katalizatorok fajlagos feliiletét

nitrogénadszorpcids izotermakbol hataroztam meg. A hordozoén kialakulé fém-oxidok
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redukalhatosagat Ho-TPR modszerrel vizsgaltam. A 7,7Co/Al>O3 redukalodasanak mértéke a
fém és a hordozo6 erds kolcsonhatasa miatt csak kb. 60 %. A 7,2Co/H-Beta katalizatoron is
hasonlé mértékii a redukcid. Ez azzal magyarazhat6, hogy a Co-ionok egy része racskationként
épiil be a zeolitba. A Co racskationok nem redukalhatok a redukalas szokasos koriilményei
kozott (450 °C, 2h, Hz-aram). A SiOz-hordozdés Co és Ni katalizatorok redukalhatdosaga
nagyobb mértékii, de nem teljes, 90 % koriili. A katalizatorok savassagat az adszorbealt piridin
infravoros spektrumaval jellemeztem (FT-IR). Megallapitottam, hogy a H-Beta hordozos
Co-katalizator Bronsted- és Lewis-sav centrumokat egyarant tartalmaz. A y-AlOz- és

SiO2-hordozos Co-katalizatorban csak Lewis-sav centrumokat tudtam kimutatni.

Eredményeim a kovetkezok:

Kimutattam, hogy a redukalt katalizatorok fém (Con’, Nix®) centrumok mellett Lewis-sav
centrumokat is tartalmaznak. A Lewis-sav centrumok a redukalatlan kobalt- és nikkel-oxid
alakulatok és a szilicium-dioxid hordoz6 kdlcsonhatdsdban keletkeznek. Ezek a centrumok
dehidratalasi reakciokat katalizalnak. (6.1.1. fejezet)

Igazoltam, hogy az LA-bdl dehidratald (sav) és hidrogénezé (fém) tulajdonsagu
katalizatoron angelika-lakton koztiterméken keresztiil képzddik a y-valerolakton (GVL). A
levulinsav karbonil csoportjanak hidrogénezésekor képzdd6 4-hidroxipentansav koztiterméken
at lejatsz6do GVL képzddés lehetdségét kizartam. (6.1.2. és 6.1.4. fejezet)

Els6ként mutattam ki az LA kemiszorpciojaban képzddd feliileti karboxilat anionokat
Co/SiO; katalizatoron. A katalizatoron adszorbealt LA FT-IR spektrumaban az 1576 és az
1442 cm?  hullamszamu savokat a karboxilat csoport aszimmetrikus (vas(COQOY)) és
szimmetrikus (vs(COQ")) vegyértékrezgéséhez rendeltem. Az adszorpcids helyek a hordozoval
kolcsonhatasban allo kobalt/kobalt-oxid képzédmények lehetnek, mivel karboxilat anionok
nem képzOdnek az LA és az SiO2 hordozo kolcsonhatasaban. (6.1.2. fejezet)

Réamutattam arra, hogy a kobalt-oxid Lewis-sav/Lewis-bazis (Co-kation/oxid anion)
képzddik. Valosziniisitettem, hogy a levulinat enol formaja, a 4-hidroxi-3-pentenoat a GVL
képzddésre vezetd aktivalt alakulat. A 4-hidroxi-3-pentenoatbol egy vizmolekula kilépését
kovetd intramolekularis gytrizarodassal a-angelika-lakton képzddik. Az angelika-lakton gytirt
szén-szén kettds kotésének fém Con’ centrumokon lejatszodd hidrogénezésével GVL

keletkezik. (6.1.2. fejezet)
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Kimutattam, hogy Co/SiO2 és Co/Al203 katalizatorokon a reakciokoriilmények megfeleld
megvalasztasadval az LA hidrokonverzioja a GVL képzddésénél megallithato. A frissen redukalt
katalizator fém centrumain nemcsak az angelika-lakton hidrogénezddése, hanem a képzd6dd
GVL észterkotés (O—(C=0)) hidrogenolizise is lejatszodik. Pentan-1,4-diol (1,4-PD) képzddik,
amely dehidratalast kovetd gytirizarodassal 2-metil-tetrahidrofuranna (2-MTHF) alakul. A
katalitikus reakcioban kialakul6 feliileti karboxilat alakulatok csokkentik a katalizator
hidrogénezd aktivitasat, gatoljak a GVL tovabbalakulasat. Ennek kovetkeztében allandosult
allapotban a GVL képzddése a kizardlagos reakcio. Hokezeléssel a karboxilat alakulatok
eltavolithatok, a katalizatorok visszanyerik kezdeti hidrogénez6 aktivitasukat. (6.1.2. fejezet)

Bizonyitottam, hogy az LA hidrokonverziojaban allandosult allapotban SiOz- és
képzodés kezdeti sebessége. Ez arra utal, hogy a GVL képzddés sebesség meghatarozé 1épése
az angelika-lakton hidrogénezd6dése. (6.1.2. fejezet)

Ramutattam arra, hogy Co/SiO; katalizatoron a reakcio-hémérséklet emelésével az LA
HDO reakcidja a GVL képzddéstdl a 2-MTHF képzddés iranyaba tolodik el. A hdmérséklet
emelésével csokken az aktiv kobalt centrumok karboxilat boritottsaga és ezaltal n6 a katalizator
hidrogénez6 és GVL észterkotés hidrogenolizald aktivitasa. (6.1.3. fejezet)

Kimutattam, hogy Co/Al>Os katalizatoron az LA hidrokonverzidjaban tag homérséklet
tartomanyban (200-300 °C) a GVL a végtermék. A GVL gylirli nyitdsa gatolt, mert a
kobalt-oxid és a Lewis-savas y-Al20z3 hordozo k6zotti erds kdlesdnhatas miatt kicsi a katalizator
hidrogénez6 aktivitasa. (6.1.2. fejezet)

Igazoltam, hogy a nagy diszperzitasi Ni/SiO2 katalizatoron LA-bol a GVL képzddés az
elsddleges reakcio. Tovabba kimutattam, hogy a tartdzkodasi id6 €és a nyomas valtoztatasaval a
GVL gylrtinyitasa iranyithato. Nagy téridonél, atmoszférikus nyomason a GVL pentansavva
(PA) alakul. Kimutattuk, hogy Bronsted-sav centrumokat nem tartalmazé katalizatoron a
pentansav hidrogenolizis reakcidoban képzddik. A kis szemcseméretli fém nikkel klasztereken a
metilcsoport melletti C—O kotés hasad és egy hidrogénmolekula felvételével pentansav
keletkezik. Ugyanakkor nagyobb nyomdason (10-30 bar), az aktiv fémcentrumok nagyobb
hidrogén boritottsaganal a GVL észterkotése (O—(C=0)) hasad, azaz két hidrogénmolekula
felvételével a GVL pentan-1,4-diolla alakul. Az 1,4-PD a Lewis-sav helyeken dehidratalodik
¢s 2-MTHF lesz a fétermék. (6.1.4. fejezet)

Igazoltam, hogy er6és Bronsted-sav Co/H-Beta zeolit katalizatoron LA-bol, vagy GVL-bol

penténsav koztiterméken keresztiil pentansav keletkezik
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protonalodas/atrendezddés/deprotonalddas/hidrogénezédés mechanizmus szerint. Magasabb
homérsékleten a pentansav tovabbi redukalodasabol pentan-1-ol, majd pent-1-én koztiterméken
keresztiil pentan képzddik. A pentansav és az pentan-1-ol reakcidjaban pentansav-pentil-észter
(PPE) keletkezik. Kimutattuk, hogy a kisebb Co-diszperzitasu SiO2- és Al2Oz-hordozods
katalizatorok nem aktivak a pentansavra vezetd GVL atalakitasban. (6.1.2. és 6.2. fejezet)

Igazoltam, hogy Co/SiO> katalizatoron pentan-2-ol termék féleg a 2-MTHF C-O kotés
hasitasaval képzodd pentan-2-on koztitermék hidrogénezésével nyerheté. Pentan-1-ol
GVL atalakulasanak els6dleges terméke a 2-MTHF, mig az pentan-1-ol masodlagos reakcioban
keletkezik. (6.2.1. fejezet)

Igazoltam, hogy GVL hidrokonverzié soran elsé 1épésben a GVL karbonilcsoportja
hidrogénezédik és 2-hidroxi-5-metil-tetrahidrofuran intermedier képzédik. Ezt kovetden a
furan gyliriben a hidroxilcsoport melletti C-O kotés hasad és egy masodik hidrogénmolekula
felvételével az intermedier pentan-1,4-diolla alakul. A furan gytrii metil-csoport melletti C-O
kotés hidrogenolizisét kizartam, mert kevésbé stabilis geminalis diol képzddne. A Lewis-sav
centrumokon az 1,4-PD vizkilépést kovetd gylrtizarodassal 2-MTHF-¢  alakul.
Valosziniisitettem, hogy a szilicium-dioxid hordozé OH-csoportjaival H-hidas kdlcsonhatasban
allo GVL az aktivalt alakulat. A karbonil oxigénatom és gyliriiben talalhatdo oxigénatom
ugyanazon fellileti Si atom egy-egy hidroxilcsoportjdhoz koordinalodik. A két
hidrogénmolekula felvétele konszekutiv hidrogénezési és hidrogenolizis 1épéseken keresztiil

jatszodik le a képzddményhez kdzeli fém Con centrumokon. (6.2.1. fejezet)
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8. Osszefoglalas

Annak érdekében, hogy megorizziik Foldink jelenlegi allapotat esetleg javitsunk
kornyezetink mindségén a felhasznalt fosszilis eredetii energiaforrdsok mennyiségét
csokkenteniink kell. A kimerithetelen és megtijul6 energiaforrasok, mint példaul a nap-, szél-,
vizenergia, geotermikus energia és biomassza alkalmasak a fosszilis eréforrasok részleges
helyettesitésére. Az utobbi évtized kiemelt kutatasi teriilete a novényi eredetii biomasszabol
nyerhetd platform molekuldk értékes ipari alapanyaggd alakitasa. A kutatdsok az 1) ipari
technolégiak tudomanyos megalapozasat szolgaljak.

A lignocelluléz hidrolizisével és dehidratalasdval nyerhetd levulinsavbol konszekutiv
katalitikus  hidrogénezési, hidrogenolizis ¢és dehidratdlodasi 1épésekben, roviden
hidrokonverzidjaval, szamos termék allithatdo el6, mint példaul y-valerolakton (GVL),
pentan-1,4-diol (1,4-PD), 2-metil-tetrahidrofuran (2-MTHF), pentansav (PA), pentansav-
pentil-észter (PPE), alkoholok és alkanok. A GVL, 2-MTHF, PPE, alkoholok és alkanok
lizemanyag adalékként és lizemanyagként egyarant hasznalhatok, valamint kivalé megujuld
oldoszerek. Az 1,4-PD monomerként hasznosithato polimerek gyartasaban.

Munkam célja a heterogén katalitikus hidrokonverzié mechanizmusanak megismerése €s
mélyebb megértése a levulinsav és szarmazékainak (GVL, 1,4-PD, 2-MTHF) atalakitasaban
aktiv hidrogénezé (fém) és dehidratald (savas) tulajdonsagu, oxidhordozos (SiOz, y-Al2Os,
H-Beta), atmenetifém (Co, Ni) katalizatorokon. Az LA heterogén katalitikus hidrokonverziojat
folyamatos, ataramlasos cséreaktorban végeztem oldoszer jelenléte nélkiil.

Ramutattam, hogy a reakcioparaméterek és a katalizdtor hidrogénezd és dehidratalo
tulajdonsagainak [fémkomponens (Co, Ni) diszperzitasa, a hordozo (SiO2, y-Al.O3, H-Beta
zeolit) savassdga] valtoztatasdval a levulinsav hidrokonverzidjdban a dehidratalasi,
hidrogénezési  és  hidrogenolizis  lépések  konszekutiv =~ folyamata a  kivant
reakciolépésnél/terméknél  megallithatd, a  termékdsszetétel jol  szabalyozhato.
Valészintsitettem, hogy a levulinat enol formaja, a 4-hidroxi-3-pentenoat a GVL képzddésre
vezetd aktivalt alakulat, és angelika-lakton koztiterméken keresztiil jatszodik le a reakcio.
Rémutattam arra, hogy az LA hidrokonverzi6 GVL képzddésnél megallithato, illetve a
katalizator hidrogénezd aktivitdsdnak novelésével az LA szelektiven 2-MTHF-¢ alakithato.

Igazoltam, hogy a GVL attol fiiggden alakul pentansavva vagy 1,4-PD elsédleges termékké,
hogy a katalizator Bronsted-sav centrumokat is, vagy csak Lewis-sav centrumokat tartalmaz.
Réamutattam arra, hogy GVL hidrokonverzio soran elsé 1épésben a GVL karbonilcsoportja

hidrogénez6dik és 2-hidroxi-5-metil-tetrahidrofuran intermedier képzddik.
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9. Summary

We need to reduce the usage of fossil energy resources in order to preserve the current state
of Earth or, eventually, improve the quality of the enviroment. Inexhaustible and renewable
energy sources such as solar, wind, hydropower, geothermal and biomass are suitable for partial
substitution of fossil resources. Lignocellulosic biomass is one of the renewable carbon sources.
Production of fuels and chemicals from lignocellulosic biomass has received increased attention
in the past decade.

Levulinic acid (LA) is a platform compound that can be produced from biomass in industrial
scale and can be used as a raw material for the chemical industry. It can be easily converted
into useful compounds such as vy-valerolactone (GVL), 1,4-pentanediol (1,4-PD),
2-methyltetrahydrofuran (2-MTHF), pentanoic acid (PA), pentanoic acid pentyl ester (PPE),
alcohols and alkanes. GVL, 2-MTHF, PPE, alcohols and alkanes can be used as fuel or fuel
additives, as well as, renewable solvents. 1,4-PD can be used as a monomer in the production
of polymers.

The aim of my work was to understand the catalytic mechanism of the hydroconversion of
levulinic acid and its derivatives (GVL, 1,4-PD, 2-MTHF) over oxide-supported (SiOs,
v-Al,O3, H-Beta) Co and Ni transition metal catalysts having hydrogenation (metal) and
dehydrating (acidic) functions. The heterogeneous catalytic hydroconversion of LA was carried
out in a continuous flow tube reactor without solvent.

I showed that by changing the reaction parameters and the hydrogenation and dehydration
properties of the catalyst [metal component (Co, Ni) dispersion, the acidity of the carrier (SiO»,
v-Al203, H-Beta zeolite)] in the hydroconversion of levulinic acid, the consecutive dehydration,
hydrogenation and hydrogenolysis steps can be stopped at the desired reaction step / product,
and the product composition can be well controlled.

My results suggested that the enol form of levulinate, the 4-hydroxy-3-pentenoate, is the
activated species of GVL formation, and that reaction occurs via angelica-lactone intermediate.
It was pointed out that the hydroconversion of LA can be stopped at GVL formation or LA can
be selectively converted to 2-MTHF by increasing the hydrogenation activity of the catalyst.

I have shown that conversion of GVL results in pentanoic acid, if the catalyst contains also
Bronsted acid centers or in 1,4-PD as primary product if the catalyst contains Lewis acid centers
only.

My results confirmed that the first step of GVL hydroconversion was the hydrogenation of

carbonyl group of GVL to 2-hydroxy-5-methyl-tetrahydrofuran intermediate.
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