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Bevezetés és célok

Napjainkban a fosszilis eredetii széntartalmu anyagok (készén, kéolaj, foldgaz) az energia
¢és a vegyianyagok eldallitasanak elsédleges energia- és szénforrasai. A fosszilis eredetii szerves
anyagok kémiai energidjanak atalakitdsdt mas energiaforméba, hdévé, mechanikai- vagy
elektromos energiava, kornyezetre karos hatasok kisérik. Kornyezetiink allapotromlasat csak
ugy tudjuk lassitani, ha a fosszilis energiaforrdsok hasznositasat ndvekvo mértékben a
kimerithetetlen és megijulo energiaforrasok, mint biomassza, viz-, szél-, nap- és geotermikus
energia, hasznalataval helyettesitjiik. Az is fontos, hogy a vegyipar is minél inkabb meguajuld
szénforrasokat, biomasszat vagy szén-dioxidot alkalmazzon nyersanyagként. Eurdpai Unios
iranyelv, hogy 2030-ra a felhasznalt energia 32 %-a megujulo energia kell, hogy legyen. A
kozlekedésben hasznalt tizemanyagok meglijuld energiatartalmat 14 %-ra kell novelni.

A lignocelluloz tipusu biomassza a legnagyobb mennyiségben elérheté megujuld szerves
anyag, melynek kozvetleniil taplalékként vagy takarményként nem hasznosithatd része
elegendd a vegyipar szénforras sziikségletének kielégitésére. FO OsszetevOi a szénhidrat-
polimerek (celluloz és hemicellul6z), amelyek kémiai/biokémiai eljarassal elészor egyszerii
cukrokka, majd pedig alkoholokka, furfurol szarmazékokka és karbonsavakka, tn. platform
vegyiiletekké alakithatok. A kutatas-fejlesztés iddszerti és fontos feladata a lignocelluloz
vegyipari hasznositdsanak tudomanyos és technologiai megalapozasa.

A levulinsav (LA, 4-oxopentansav) keto- ¢és karboxilcsoportot tartalmazo, Kis
molekulatomegii szerves sav, mely igéretes platform molekula. Az LA eléallitasa gazdasagosan
megvaldsithatd novényi biomassza savkatalizalt hidrolizisével. Napjainkban mar kereskedelmi
mennyiségben allitjak eld, az un. ,,Biofine” eljarassal. Reaktiv funkcids csoportjainak
koszonhetden viszonylag egyszeriien tovabbalakithatd, oxigéntartalma pedig hidrodeoxigénezd
(HDO) katalizatorok alkalmazasaval csokkenthetd. A katalitikus hidrogénezés, hidrogenolizis
¢s dehidratalas kulcsfontossagu reakciok a platformvegyiiletek értéknoveld atalakitasaban. Az
LA konszekutiv katalitikus hidrogénezési és dehidratalodasi 1épéseken keresztiil akar ipari
léptékben is értékesebb vegyi anyagokka alakithato at. Gamma-valerolakton (GVL)
koztiterméken keresztiil ipari alapanyagok, példdul polimer komponensként hasznosithatd
pentan-1,4-diol (1,4-PD), valamint {izemanyagként és oldoszerként is hasznalhato
2-metil-tetrahidrofuran (2-MTHF), pentansav-észterek, alkoholok és alkanok allithatok el6. A
katalizadtor ¢és a reakcioparaméterek megfeleld megvalasztisaval az LA katalitikus

hidrokonverzidja megallithatd a GVL képzdédésénél. A GVL megujuld, kornyezetbarat



oldészer, élelmiszer- és lizemanyag adalékként hasznalhatd, valamint alapanyaga lehet
illatszerek és kozmetikumok gyartasanak.

Az LA hidrokonverziojat oxidhordozos, nemesfémet nem tartalmazo heterogén
katalizatorokon vizsgaltam, gaz- és folyadékfazisu reakciokban. Redukaldszerként hidrogén
gazt hasznaltam. A hidrogén elonyos reaktdns, mivel megajuld energia, pl. napenergia
alkalmazasaval is elé lehet allitani, és konnyen el lehet valasztani a reakciok folyékony
termékeitél. Célom az volt, hogy az LA hidrokonverzidé reakciohalojat megismerjem,
Osszefiiggéseket tarjak fel a bifunkcios katalizatorok savassaga, a hordozott fém tulajdonsaga
¢s katalitikus viselkedése kozott, ¢és végeredményben, a katalitikus mechanizmust

mélyrehatobban megismerjem és megértsem.

Modszerek

A heterogén katalitikus hidrokonverzid vizsgalatahoz alldagyas, ataramlasos cséreaktort
alkalmaztam. A reakcido-homérsékletet 200-300 °C, a nyomast 1-30 bar, a térsebességet
0,1-1 (Qataliztor/Jreaktans) Ora tartomanybol valasztottam meg. A Ho/reaktans molarany rendre
12 volt. Impregnalassal Co- ¢és Ni-sok vizes oldatdt hasznalva hordozos Co- ¢és
Ni-katalizatorokat készitettem. Hordozoként SiOz, y-Al.O3 és H-Beta zeolitot alkalmaztam. Az
impregnalt hordozot kalcinaltam, majd a reaktorban a katalitikus mérések el6tt in situ
redukaltam. A redukci6 folyamatat hémérséklet-programozott redukcios (H2-TPR) modszerrel
vizsgaltam. A katalizatorok fajlagos feliiletét nitrogénadszorpcids izotermajukbol szamitottam
ki a BET modszer alkalmazédsdval. A katalizatorok fémtartalmat atomabszorpcios
spektroszkopiaval (AAS) hataroztam meg. A hordozok feliiletén kialakult kristalyos fém-oxid
¢s fém fazisokat rontgen pordiffraktométerrel azonositottam (XRD). A részecskék atlagos
méretét a pordiffraktogrambol a Scherrer-egyenlettel szamitottam ki valamint a fém
diszperzitasbol. A fémdiszperzitdas meghatdrozdsdra a hidrogén-adszorpcids kapacitast
hasznaltam. A hidrogén-adszorpcios kapacitast hdmérséklet-programozott Hz deszorpcidval
(H2-TPD) mértem. A katalizatorok savassagat az adszorbealt piridin infravords spektrumaval

jellemeztem (FT-IR).



Kutatasi eredmények

A tézisekben Osszegzett kutatdsi eredmények jobb megértését szolgalja az LA és GVL

atalakulasok itt bemutatott, valdszintsitett reakcidhaloja.
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Tézisek

1.  Kimutattam, hogy a redukalt katalizatorok fém (Con’, Ni:®) centrumok mellett
Lewis-sav centrumokat is tartalmaznak. A Lewis-sav centrumok a redukalatlan kobalt- és
nikkel-oxid alakulatok és a szilicium-dioxid hordozo6 kolcsOnhatasaban keletkeznek. Ezek a

centrumok dehidratalasi reakciokat katalizalnak.

(Az értekezés alapjaul szolgald 1. és 3. kozleményben publikalva.)

2. lgazoltam, hogy az LA-bdl dehidratald (sav) és hidrogénezé (fém) tulajdonsagh
katalizatoron angelika-lakton koztiterméken keresztiil képzddik a y-valerolakton (GVL). A
levulinsav ~ karbonil  csoportjanak  hidrogénezésekor képz6dé  4-hidroxipentansav

koztiterméken at lejatsz6dd GVL képzodés lehetdségét kizartam.

(Az értekezés alapjaul szolgald 1. és 3. kozleményben publikalva.)



3. Elséként mutattam ki az LA kemiszorpcidjaban képz6do feliileti karboxilat anionokat
Co/SiO; katalizatoron. A katalizatoron adszorbealt LA FT-IR spektrumaban az 1576 és az
1442 cm? hullamszdmu savokat a karboxilat csoport aszimmetrikus (vas(COOY)) és
szimmetrikus (vs(COQOY)) vegyértékrezgéséhez rendeltem. Az adszorpcidos helyek a
hordozdoval kolcsonhatasban allo  kobalt/kobalt-oxid  képzédmények lehetnek, mivel

karboxilat anionok nem képzddnek az LA ¢és az SiO2 hordozoé kolcsonhatasaban.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 1. kdzleményben publikalva.)

4.  Ramutattam arra, hogy a kobalt-oxid Lewis-sav/Lewis-bazis (Co-kation/oxid anion)
centrumain az LA heterolitikus disszociacidja jatszodik le és feliileti levulinat anion, és proton
képzddik. Valoszinisitettem, hogy a levulinat enol formaja, a 4-hidroxi-3-pentenoat a GVL
képzddésre vezetd aktivalt alakulat. A 4-hidroxi-3-pentenoatb6l egy vizmolekula kilépését
kovetd intramolekularis gytiriizarodassal a-angelika-lakton képzodik. Az angelika-lakton
gylirli szén-szén kettds kotésének fém Con® centrumokon lejatszodé hidrogénezésével GVL

keletkezik.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 1. kdzleményben publikalva.)

5. Kimutattam, hogy Co/SiO2 és Co/Al2O3 katalizatorokon a reakciokoriillmények
megfeleld megvalasztasaval az LA hidrokonverzidja a GVL képzddésénél megallithatd. A
frissen redukalt katalizator fém centrumain nemcsak az angelika-lakton hidrogénezddése,
hanem a képz6d6 GVL észterkotés (O—(C=0)) hidrogenolizise is lejatszodik. Pentan-1,4-diol
(1,4-PD) képzddik, amely dehidratalast kovetd gytirtizarodassal 2-metil-tetrahidrofuranna
(2-MTHF) alakul. A katalitikus reakcidoban kialakulo feliileti karboxilat alakulatok csokkentik

a katalizator hidrogénez6 aktivitasat, gatoljadk a GVL tovabbalakulésat.

(Az értekezés alapjaul szolgald 1. kdzleményben publikalva.)

6.  Bizonyitottam, hogy az LA hidrokonverzidjaban allandoésult allapotban SiOz- és
képzddés kezdeti sebessége. Ez arra utal, hogy a GVL képzddés sebesség meghatarozo 1épése

az angelika-lakton hidrogénezddése.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 1. kdzleményben publikalva.)

7. Ramutattam arra, hogy Co/SiO> katalizatoron a reakcio-hdmérséklet emelésével az LA
HDO reakcioja a GVL képzddéstdl a 2-MTHF képzddés iranyaba tolodik el. A homérséklet



emelésével csokken az aktiv kobalt centrumok karboxilat boritottsaga és ezaltal né a

katalizator hidrogénez6 és GVL észterkdtés hidrogenolizald aktivitasa.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 1. kdzleményben publikalva.)

8.  Kimutattam, hogy Co/Al>Os katalizatoron az LA hidrokonverzidjaban viszonylag széles
hémérséklet tartomanyban (200-300 °C) GVL a végtermék. A GVL gylriinyitasa gatolt, mert
a kobalt-oxid és a Lewis-savas y-Al2O3 hordoz6 kozotti erés kolcsonhatas miatt kicsi a

katalizator hidrogénezd aktivitasa.

9. lgazoltam, hogy nagy diszperzitasu Ni/SiO; katalizatoron LA-bol a GVL képzddés az
elsddleges reakcio. Tovabba kimutattam, hogy a tartozkodasi id6 €s a nyomas valtoztatasaval
a GVL gylrlnyitasa irdnyithat6. Nagy téridonél, atmoszférikus nyomason a GVL
pentansavva (PA) alakul. Kimutattam, hogy Bronsted-sav centrumokat nem tartalmazé
katalizatoron a pentansav hidrogenolizis reakcioban képzodik. Ugyanakkor nagyobb
nyomason (10-30 bar), az aktiv fémcentrumok nagyobb hidrogén boritottsdganal a GVL
észterkotése (O—(C=0)) hasad, azaz két hidrogénmolekula felvételével pentan-1,4-diolla
(1,4-PD) alakul. Az 1,4-PD a Lewis-sav helyeken dehidratalodik és 2-MTHF lesz a fotermék.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 3. kozleményben publikalva.)

10. lgazoltam, hogy erés Bronsted-sav Co/H-Beta zeolit katalizatoron LA-bol, vagy
GVL-bdl penténsav koztiterméken keresztiil pentansav keletkezik
protonalodas/atrendez6dés/deprotonalodas/hidrogénezddés mechanizmus szerint. Magasabb
hémérsékleten a pentansav tovabbi redukaldodasabol pentan-1-ol, majd pent-1-én
koztiterméken keresztiil pentan képzddik. A pentansav és a pentan-1-0l reakciojaban
pentansav-pentil-észter (PPE) keletkezik. Kimutattam, hogy a kisebb Co-diszperzitasu

SiO2- és Al203-hordozos katalizatorok nem aktivak a pentansavra vezetd GVL atalakitasban.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 1. kbzleményben publikalva.)

11. lgazoltam, hogy Co/SiO; katalizatoron pentan-2-ol termék féleg a 2-MTHF C-O kotés
hasitasaval képz6dd pentan-2-on koztitermék hidrogénezésével nyerhetd. Pentan-1-ol
GVL atalakulasanak elsédleges terméke a 2-MTHF, mig a pentan-1-ol masodlagos

reakcidoban keletkezik.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 1. kdzleményben publikalva.)



12. Igazoltam, hogy GVL hidrokonverzié soran elsé 1épésben a GVL karbonilcsoportja
hidrogénezddik és 2-hidroxi-5-metil-tetrahidrofuran intermedier képzodik. Ezt kovetden a
furdn gytliriiben a hidroxilcsoport melletti C-O kotés hasad és egy masodik hidrogénmolekula
felvételével az intermedier pentan-1,4-diolla alakul. A furan gylri metilcsoportja melletti
C-0O kotés hidrogenolizisét kizartuk, mert kevésbé stabilis geminalis diol képzddne. A Lewis-
sav centrumokon az 1,4-PD vizkilépést kovetd gytriizarodassal 2-MTHF-¢ alakul.
Valoszintisitettem, hogy a szilicium-dioxid hordoz6 OH-csoportjaival H-hidas

kolesonhatasban allo GVL az aktivalt alakulat.

(Az értekezés alapjaul szolgalo 1. kdzleményben publikalva.)
Kovetkeztetések

A levulinsav és szarmazékainak heterogén katalitikus hidrokonverziojat tanulmanyoztam.
A reakcié mechanizmusanak megismerése eldsegitheti a folyamat méretndvelését. Az altalam
készitett Co- és Ni-katalizatorok alkalmazhatok nagyobb hozzaadott értékli vegyiiletek

folyamatos eldallitaséra.
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