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1 Bevezetés

Tarsadalmunk hosszi tava fenntarthatésaga kétséget kizardan attol fligg, hogy rohamosan
novekvl szamu népességiinket el tudjuk-e latni megfelelé mennyiségii energiaval, élelemmel,
ivovizzel €s hétkdznapi javakkal anélkiil, hogy Foldiink miikodését hosszu tdvon veszélyeztetnénk.
Modern civilizacionk életszinvonaldnak biztositasa szinte elképzelhetetlen a javaink jelentds részét
eléallitdé vegyipar folyamatos és biztonsagos mitkodése nélkiil. Napjainkban az emberiség gyorsan
novekvl energiaigénye mellett egyre tobb és tobb vegyipari terméket haszndl a belsdégési
motorokban elégetett tiizeldanyagoktol kezdve, a miitragydkon, és polimereken at egészen a
gyogyszerekig és novényvéddszerekig. A hétkdoznapokban nehezen taldlunk a kornyezetiinkben
olyan "dolgot", amiben ne lenne jelen kdolajbol, vagy f6ldgazbdl szarmazd szénatom, €s/vagy az
adott termék az eldallitasa soran ne esett volna at valamilyen kémiai atalakitason. Eletiink tehat
kémia, azaz vegyiparfiiggd. Ennek mértékét egyértelmiien jelzi, hogy az agazat éves forgalma az
Eurépiai Vegyipar Tanacsanak (CEFIC, Belgium) jelentése szerint 2015-ben meghaladta a 3500
milliard eurdt, amelybdl az eurdpai orszagok részesedése, beleértve a nem Unids tagallamokat is, 615
milliard eurd.! Osszehasonlitasképpen, a magyar GDP ugyanebben az évben 109,7 milliard eurd
volt.? Ennek a forgalomnak a nyersanyag- és energiaigényét jelenleg tobb, mint 90%-ban fosszilis
energiahordozok felhasznalasaval fedezziik. A novekvé ipari forrasigények és els6ként az ENSZ altal
1997-ben elfogadott Kyotoi Egyezményben vallalt szén-dioxid kibocsatas csokkentési iranyelv a
kutatok figyelmét olyan innovativ megoldasok kidolgozasanak iranyaba forditottdk, melyekben a
fosszilis alapi energia- ¢és nyersanyagforrasok helyett egy adott termék, vagy termékcsalad
eléallitdsara megujuld eréforrasokat/nyersanyagokat lehet alkalmazni. Ez az energiaipar teriiletén a
viz-, nap-, geotermikus- és szélenergia, valamint a biomassza,”* a nyersanyagellatas teriiletén pedig

r . s 1z s . r1:..r r1z 14 + 5-11
a szén-dioxid és szintén a biomassza céliranyos felhasznalasat jelenti.’

Figyelembe véve tovabba,
hogy a fosszilis energiahordozok, kiilondsen a kdolaj és a foldgaz készleteinek pontos mennyisége
ismeretlen, az alternativ nyersanyag- és energiaforrdsok felderitése és megfeleld 4talakitasi
lehetdségek vizsgalata ezen megkozelitésbol is egyre siirgetdbb feladat.'” Ennek koszonhetéen a
kémiai- és a vegyészmérnoki tudomanyokban napjaink meghatarozo kutatasi irdnyvonalai azon
eljarasok ¢és technologiak fejlesztése, amelyekkel a fosszilis energiahordozok megujulokkal torténd
fokozatos helyettesitése megvaldsithato, tovabba a vegyipar kornyezetkarositdo hatdsai hatékonyan
csokkenthetdk.

A szén-dioxid, mint a legnagyobb mennyiségben kibocsatott iiveghazhatdsu géz kémiai
aktivalasara tobb kivalo eredményt is kozoltek,” azonban nagyvolument, hatékony és folyamatos
atalakitasara kétségteleniil a napenergia felhasznalasaval csak a természet képes. A fotoszintézis
eredményeként évente a F6ldon szén-dioxidbdl €s vizbol termelt biomassza mennyisége meghaladja
a 170 milliard tonnat,” igy kézenfekvé, hogy ennek a globalisan, nagy mennyiségben rendelkezésre

allo és megujuld nyersanyagnak az alkalmazasa kulcsszerepet fog betdlteni a jovo vegyiparaban és
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olyan alternativat szolgaltathat a szén-alapu épitdelemek, un. platform molekuldk eldallitasara,
amelyek részlegesen, vagy teljes egészében atvehetik a jelenleg fosszilis eredetii alapanyagok
vegyiparban betoltott szerepét. Ezen potencidlis épitdelemek kb. harminc vegyiiletet tartalmazo
sorabol a legfontosabb tizenkét platform molekulat els6ként WERPY és PETERSEN az Egyesiilt
Allamok Energiaiigyi Hivatalanak 2004-ben megjelent "Top Value Added Chemicals From Biomass"
cimii jelentésében kozolte.'* A kovetkezd hat év kutatdsi eredményeit attekintve a szerzéparos
azonban feliilvizsgalta eredeti jelentését és 2010-ben az igéretes platform molekuldk egy mddositott
listajat tette kozzé (1. abra)," amely jelenleg is elfogadott. A platform molekulak sordbol azonban ki
kell emelni azokat, amelyek a biomassza atalakitdsa sordn elsd stabil vegyiiletként izolalhatok. Ezek
un. elsddleges platform molekuldkként definidlhatok és eldallitdsuk hatékonysaga értelemszertien
meghatérozza a belSliik eléallithatdo anyagok lehetséges szerepét. '® A listibol kiemelendd a
hemicellul6zbol nyerheté furfurol (FAL) és a cellul6zbol 5-(hidroximetil)-2-furfurolon (5-HMF)
keresztiil nyerhet6 levulinsav (LA). Mig el6bbibdl szelektiv redukcioval fontos ipari biomassza-alapu
intermedier, a furfuril-alkohol (FOL),"” utébbibél a kozelmultban platform molekulanak javasolt y-
valerolakton (GVL)'® allithat6 el6.

o o OH OH OH OH OH
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OH OH OH OH
etanol 3-hidroxipropansav tejsav glicerin izoprén szorbit xillit
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furfural -(hidroximetil)-2-furfurol borostyankésav 2,5-furandikarbonsav Laszparagmsav levulinsav

1. abra. Potencialis biomassza-alapu platform molekulak

A jovében azonban a megfeleld forrasok kivalasztasanak ¢&s felhasznalasanak egyik
alapkritériuma, hogy a biomassza vegyipari alapanyagként torténd alkalmazasa ne eredményezze az
¢lelmezési célt szolgald mezdgazdasagi termékek, elsésorban a kukorica, a buza, a szdja és a rizs
piaci poziciéjanak wjraclosztisat és nem utolsosorban arait,'” amelyek az altalanos vélekedéstél
eltérden nem fliggetlenek a kdolaj vilagpiaci aratol, annak valtozasaval tendencidzusan valtoznak.
Ennek koszonhetéen az utdbbi tiz évben intenziv kutatdsok indultak a biomassza hulladékok, pl.
mez0- és erdogazdasagi hulladékok, tovabba élelmiszeripari maradékok hasznositasara, beleértve
ezen forrasok szénhidrat- és lignintartalmanak platform molekulakka torténé atalakitasat.”* > Az
Eurdpai Unié "H2020-WASTE-2015-two-stage" cimmel kozzétett palyazati felhivasa® — amely a
hulladékok hatékony atalakitasara alkalmas, legalabb TRL3 (Technology Readiness Level 3) szinten
rendelkezése allo és piacképes innovaciokat tdmogatott — kifejezetten kihangstlyozta, hogy csak
olyan alapanyagok feldolgozasara lehetett javaslatot tenni, melyek piaca sem direkt, sem indirekt
moédon nem kapesolodik az élelmiszer- és taplalék célu alkalmazasukhoz. Figyelembe véve, hogy a

fent emlitett lignocelluloz-alapti hulladékok Osszetétele kozel azonos az elsédleges mezdgazdasagi
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termények (kukorica, rizs, szojabab, stb.) osszetételével,”* a hulladékok celluloz-, hemicelluloz- és
lignin tartalmanak hatékony elvalasztasa és szelektiv atalakitdsa valdban igéretes lehet a jovo
vegyiparaban.

A technoldgiai kihivasokon kiviil a biomassza-alapti vegyipar masik kulcskérdése, hogy a
rendelkezésre allo forrasokbdl, az eldallitott termék piacanak méretét figyelembe véve fedezhetd-e
annak éves kereskedelmi sziikséglete. Fenntarthatdsdgi szamitdsok bizonyitottak, hogy pl. az
Egyesiilt Allamokban a belséégésti motorokban felhasznalt éves tiizeléanyag-mennyiség
kukoricakeményitdbdl szdrmazo bioetanol alapi eldallitiséhoz az orszag jelenleg megmiivelt
foldteriiletének 214%-an kellene kukoricat termelni. > A repiilégépek turbinaiban elégetett
kerozinhoz tovéabbi 40%, az etilén és propilén esetében pedig atlagosan tovabbi 14,5% ¢és 9,2%
megmiivelt teriiletre lenne sziikség. Ezen adatok alapjan nem kérdéses, hogy a kozlekedés
tlizeldanyag sziikséglete biomassza alapon nem fedezhetd. A kisebb volumenben forgalmazott vegyi
anyagok, mint pl. az oldoszerek egy részének kivaltadsa, vagy jelentdsen értékndvelt molekuldk
eldallitasa, azonban tetemes mértékben hozzajarulhat az adott terlileten hasznalt fosszilis eredetii
forrasigények csokkentéséhez, illetve egy adott katalitikus 4talakitds kornyezetbarat
megvalositasahoz.

Jelen értekezés az elmult 10 év kutatdmunkdja sordn elért eredményeimre tamaszkodik. A
kutatds magaban foglalja a biomassza-hulladékok értékndvelési lehetdségeinek vizsgalatat, a
levulinsav, y-valerolakton ¢és a furfuril alkohol eldallitdsdra alkalmas katalitikus rendszerek
fejlesztését, a termékelegyek elvalasztasa szempontjabol fontos gdz-folyadék egyenstlyi (VLE)
adatok ¢és modell-paramétereinek meghatarozasat, valamint a biomassza alapt oldészerek homogén

katalitikus atalakitasokba val6 alkalmazéasainak vizsgalatat.
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3 Célkitiazések

Kutatomunkam céljaként a biomassza-alapt platform molekulak szintézisei koziil a lignocellu-
16z levulinsavva, a levulinsav y-valerolaktonna, és a furfurol furfuril-alkoholld valé atalakitasanak
vizsgalatat, a felsorolt reakciokhoz nagyobb aktivitasu és szelektivitast, valamint lehetdség szerint
ujrafelhasznalhato katalizator rendszerek fejlesztését és optimalasat fogalmaztam meg.

A levulinsav el6allitasa soran célom volt a mikrohullamu szintézistechnika alkalmazasanak, va-
lamint lignocellul6z-alapu hulladékok mikrohullam koriilmények kozotti dtalakitasanak vizsgalata.

A y-valerolakton szintézisére vonatkozdan ujrafelhasznalhaté homogén katalizatorra, a
levulinsav enantioszelektiv redukcidjara €s a reakcioelegyek elvalasztdsara vonatkozéan kordbban
nem kozoltek adatokat. Utdbbinak nemcsak a nagyobb méretben torténd gyartas, hanem a tiszta ter-
mékaramot igényld felhasznalas szempontjabdl is kulcsjelentdsége van. Célként azonositottam tehat
a y-valerolakton és az optikailag tiszta y-valerolakton homogén katalitikus szintézisének fejlesztését.
A reakciok soran keletkezd melléktermékek elvalasztasahoz az iparilag is relevans eljaras, a desztilla-
ci6 tervezéséhez elengedhetetlen géz-folyadék egyensulyi adatok, valamint ezek termodinamikai
(Wilson, NRTL, UNIQUAC) modellparamétereinek meghatarozasat kivantam elvégezni.

A furfurol szelektiv, ugyanakkor kornyezetbarat redukcioja még napjainkban is kihivast jelent.
Célom volt tehat az atalakitds homogén katalitikus koriilmények kozotti vizsgalata.

A kozelmultban a y-valerolakton tobb potencialis felhasznalasi lehetdségét is igazoltak, azonban
a molekuldban rejld tovabbi lehetdségek feltarasa szintén kutatomunkdm részét képezte. Tekintettel
arra, hogy a szintetikus ¢€s katalitikus kémiaban az old6szerhasznalat 6ridsi méreteket olt, egy olyan
megujuld forrasbol szarmazo oldoszer alkalmazasa, amely megfeleld fizikai (pl. alacsony géznyomas
¢s toxicitas) ¢és kémiai (pl. polaritas, alacsony reaktivitas) tulajdonsdgokkal rendelkezik,
hozzajarulhat egy adott atalakitas kornyezetbarat megvaldsitasdhoz. Munkam tovabbi célja volt tehat
a y-valerolakton akar tiszta forméban, akar ionos folyadékka alakitast kovetden oldoszerként torténd
felhaszndlasdnak vizsgéalata olyan fontos reakciokba vald bevezetéssel mint a hidroformilezés,
karbonilezés, hidrogénezés, vagy keresztkapcsolasi reakciok.

A kutatomunkdm soran vizsgélt atalakitasokat, szintéziseket és alkalmazéasokat az 2. dbran

0. CHO oH
Hj, -7 \ / katalizator \ /

foglalom Ossze.

+

. - 1 B
Biomassza - furfural furfuril-alkohol R] R )OEZA
hulladékok H*

\ )o]\/\ Ho O __o / R' R oo
COOH katalizator \<_/\¢

. H,0 \
levulinsav y-valerolakton ’ Alkalmazas oldészerként ‘

2. dbra. A disszertaciomban targyalt 4talakitasok és alkalmazésok
—, [: Vizsgalt atalakitas és alkalmazas, ---->: Nem vizsgalt 1épés, Q:N vagy P;
R": Me, Et, Pr, Bu, Pe, Hex; R%: Me, vagy Et
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4 Anyagok és kisérleti modszerek

A kisérleti munka soran felhasznalt alapvegyiileteket kereskedelmi partnerektél (Molar Chemicals
Kft., Sigma Aldrich Kft., Eursoop Co. és Merck Kft.) szereztem be.

A szerves kémiai atalakitasok és szintézisek kivitelezéséhez alapvetd preparativ laboratériumi
miveleteket és szintézis technikdkat alkalmaztam. Inert reakciokdriilményeket igényld atalakitasok
soran Schlenk-technikat hasznaltam. Az izolalt vegyiiletek tisztitdsahoz oszlopkromatografiat és
desztillacios elvalasztast alkalmaztam. A biomassza hulladékok egy részét a Mogyi Kft. Csavoly
(napraforgohéj), valamint az Augusztus 20 MezOgazdasagi Rt. Baja (buizaszalma, kukoricacsutka)
bocsatotta rendelkezésemre. Az egyéb haztartasi hulladékok, valamint a tea és kdvé mintdk sajat
fogyasztas maradékai voltak.

A nagynyomasu reakcidkat a standard nagynyomadsu reakciok kivitelezésének eldirdsai szerint
Parr gyartmanyu savallo reaktorokban (mérettdl fiiggben 25 mL (Parr 4742) vagy PID 4842
szabalyzoegységgel ellatott 120 mL (Parr 4560)) végeztem.

A reakci6 analizisére gazkromatografiat (HP 5890, Agilent 6§90N, Chrom-Card Trace GC-Focus
¢s Finnigan Trace), tomegspektrometridt (Shimadzu QP-2010S), NMR spektroszkopiat (Bruker-
Avance 250 MHz) ¢és vékonyréteg kromatografiat alkalmaztam. A kiralis vegyliletek elvalasztasa
Cyclodex oszloppal tortént. Az in situ IR méréseket SiComp' ™ méréfejjel felszerelt ASI ReactIR™
1000 késziiléken, a nagynyomasu NMR méréseket 10 mme-es titanfejjel ellatott zafir NMR csdben
végeztem. A stiriségmérések Anton Paar DMA 4500 M, a viszkozitasmérések Anton Paar Physica
MCR 301 késziilékeken torténtek. A TG mérések PerkinElmer Simultaneous Thermal Analyser
késziilékkel torténtek. A szaritasi kisérleteket Metefem-FF403 késziiléken, a mikrohullamu
kisérleteket Milestone Multisynth AFC-FO 300 késziilékkel végeztem. A hagyoményos fiitéssel
végzett biomassza atalakitasokat nyomasallo 15 mL-es ACE csOben hajtottam végre.

Az illékony komponensek gbéznyomas adatait, valamint a biner elegyek géz-folyadék egyenstlyi
adatait sajat tervek szerint modositott Gillespie késziilék segitségével hataroztam meg.

A mintdk D-gliik6z-, D-fruktéz- ¢€s szacharoztartalmat Megazyme kit (K-SUFRG 06/14)
segitségével, Jasco 7800 tipusu UV-VIS spektrofotométeren, 340 nm-es hullamhosszon hataroztam

meg.

5 A kutatomunka soran elért uj tudomanyos eredmények dsszefoglalasa

1. A kiilonbozé szénhidratok, a cukorcirok (Sorghum bicolor), és szamos lignocelluléz-alapu
biomassza- ¢és haztartdsi hulladékok savkatalizalt, mikrohullamu fiitési technikaval segitett
atalakitasanak vizsgélata soran igazoltam, hogy az igéretes platform molekulaként nyilvantartott

levulinsav, alapanyagtol fiiggden, optimalizalt korilmények kozott 7-31 m/m% hozammal
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allithat6 eld. A vizsgalatok eredményeképpen megallapithatd, hogy sésav jelenlétében magasabb

termékhozamok varhatok, tovabba a mikrohullama fiitési technika alkalmazasanak nincs

szdmottevd hatasa a hozamra, egyediili elonye a reakcididé szamottevd csokkentésében mutat-

mor

hato ki. A savkoncentracié optimalisnak tekinthetd értéke mindkét forrastipus esetében 2 M.

a.

b.

A reakciokoriilményekre vonatkozéan megéallapitottam, hogy a ndvényi eredeti
szénhidratokhoz kisebb (170 °C), az allati eredetli szénhidratokhoz magasabb (190 °C)
hémérsékletre van sziikség. A levulinsav hozamok tartomanya ndvényi forras esetében
15,4-27,5 m/m%, az allati eredet(i forrasokra 10,8-21,6 m/m%.

A modellvegyiiletek vizsgalata sordn kapott optimalis reakciokoriilmények kivald
egyezést mutatnak a cukorcirok mint magas cukortartalmu, nem étkezési célra termesztett
ndvény nyers préslevébol centrifugalassal tisztitott alapanyag atalakitasa soran kapott

optimalis koriilményekkel (160 °C, 2 M H,SOy).

160 °C | 31 m/m%

névényi eredetli szénhidratok HOCH, allati eredet(i szénhidratok

mikrohullamu

° 2
HOCH, T melegités E Q HOCH,
Q _ HOCH,_O. CHOH| £ 9 E |Ho- OH 0
HO® - OH oH b @ CONEL Q‘OH
5 . ~ BN HO 2 .
S N \ .
HO  OH HO  OH g & glukézamin HO 'NH(CO)CHj3
gliikéz fruktoz & i N-Ac-glukézamin
HOCH; HQ OH o © HOCH, HQ  NH(CO)CHj
o} ; = S o} y
O O=~ Yo -~ o) O~ N
! =0 SN 4 >0
HO OH CH,OH I, N , HO NH CH,OH n
celluléz 2 e (CO)CH3 kitin
o I
A ~coon

levulinsav
A modellvegyiileteken meghatarozott reakciokoriilmények sikeresen alkalmazhatok a
kiilonb6z6 nyers, kezeletlen lignocelluléz-alapu hulladékok, mint pl. mezdgazdasagi és
haztartasi hulladékok szénhidrattartalmanak levulinsavva torténd atalakitasara.
i. A termékhozamok alapanyagtdl fiiggéen 7-25 m/m% kozott valtoznak.
ii. A jelentds energiaigénnyel bird szaritdsi miivelet elhagyhaté a feldolgozasi
technologiabol.
iii. A mikrohullamu fiitési technikat és a hagyomanyos fiitési technikat ezeken az
alapanyagokon is Osszehasonlitva igazolhat6, hogy a mikrohulldmu technika

Lo

alkalmazasanak a termékhozamra nincs szamottevo hatasa, un. "MW-hatas” nem

S



dc_1538 18

Mika Laszl6 Tamas MTA Doktori értekezés tézisei 2018

mutathatd ki, azonban a reakci6id0 mintegy 95%-kal, 8 h-r61 0,5 h-ra

csokkenthetd.

fan N b
B\ o
%3 w HY, 170 °C A~coon
L S mikrohullami melegités

SIS’ %

levulinsav
7-25 m/m%

biomassza hulladékok ——— értéknovelés ——» Cg-platform molekula

2. Uj, ruténium-alapt, ujrafelhasznalhato homogén Kkatalitikus rendszereket dolgoztam ki a

levulinsav szelektiv redukcidjanak megvalositasara. A vizsgalatok soran

a.

b.

igazoltam, hogy a kiilonb6zd egy és két alkilcsoportot tartalmazd R,P(C¢Hs)s. foszfinok
szulfonalasa soran keletkezé R,P(C¢Hs-m-SO3Na)s, (n = 1, 2; R = Me, Pr, iPr, Bu, Cp)
ligandumok elektronikus és sztérikus tulajdonsagai nem valtoznak szamottevoen,
bizonyitottam, hogy a R,P(C¢Hs4-m-SO3Na);,, (n = 1, 2; R = Me, Pr, iPr, Bu, Cp)
ligandumokkal moddositott homogén ruténium katalizdtorok 100% konverzio ¢és
szelektivitas mellett képesek a levulinsavat redukdlni, segédolddszer- ¢és
segédanyagmentes koriilmények kozott,

igazoltam, hogy a homogén ruténium-alapu katalizator aktivitdsa a Ph,P-(CH)s-PPh,
ligandummal szamottevéen ndvelhetd, és a katalizator aktivitasvesztés nélkiil minimum
tiz cikluson keresztiil ujrafelhasznalhato. Az elért TOF = 21200 h' Kkatalitikus

ciklusfrekvencia az eddig ismert legmagasabb érték erre az atalakitasra.

A reakciét folyamatos aramlasu reaktorokban (H-Cube® és H-CubePro®) vizsgaltam és

kiilonb6z6 heterogén katalizatorokat hasonlitottam 6ssze. Megallapitottam, hogy az 5% Ru/C

katalizator segitségével a levulinsav 100 °C homérsékleten és 100 bar hidrogénnyomason 100%

szelektivitassal alakithat6 at y-valerolaktonna. A heterogén katalizator aktivitasa (C4Ho)P(CeHa-

m-SO;Na), ligandum hozzaadasaval novelhetd, amely feltételezhetden a katalizatoron torténd

adszorpcid utan fejti ki hatasat és a szubsztratummal nem 1ép kélcsonhatasba.

10 bar, 140 °C, segédoldoszer nélkdl

Ru/
OH
(@) - H,O (@) 0
M~ H-Cube )\/\COOH \<_/\¢
COOH + Hz —
levulinsav 5% Ru/C, oldoszer: viz 4-hidroxivaleriansav v-valerolakton

¥/'

Ru / Ph,P(CHy)4PPh,  TOF . = 21000 h'
100 bar, 160 °C, segédoldoszer nélkul
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3. Az enantiomertiszta vy-valerolaktont biomassza-alapti kirdlis épitéelemnek javasoltam.

Bizonyitottam, hogy az enantiomertiszta y-valerolakton gytriijének nyitdsa és zarasa 25-100 °C
¢s 1-13 pH tartomdnyban nincs hatdssal a molekula aszimmetriacentruménak stabilitdsara.
Els6ként bizonyitottam, hogy a BINAP ligandummal modositott Ru-alapt katalizatorrendszer
alkalmas a levulinsav segédoldoszer-mentes un. ,,neat” redukcidjara, mely soran az elérhetd
enantiomertdbblet 23%. Az elére preparalt (S)-[(RuCI(SEGPHOS)),(u-Cl);] [NH,Me,]"
katalizator prekurzor alkalmazéasaval, metanolban mint segédoldoszerben, 60 bar H, nyomason
¢s 150 °C homérsékleten a levulinsav  karbonilcsoportjdnak  redukcidja 91%
enantioszelektivitassal valosithatd meg. A katalizator alkalmas valddi biomassza eredetii, azaz

nem analitikai tisztasdgu levulinsav redukciojara is.

(0] 0]
)J\/\ Ru / (S)-BINAP OH Ru / (S)-SEGPHOS )K/\
COOH  segédoldészer-mentes v 00 segédolddszer: metanol COOCH
levulinsav 140 °C, 60 bar H, ) c ,,H 150 °C, 60 bar Hy levulinsav
ee =23% (S)-4-hidroxivaleriansav ce = 82%

l-Hzo
OH
\\\\_«K/\COOH -H20 O MOH o K/\

(S)-4-HVA (S)-GVL (S)-4-HVA N

A levulinsav transzferhidrogénezésének vizsgalata soran megallapitottam, hogy a [ {2,5-Ph;-3,4-
(p-MePh),(°-C50)];H}Ruy(CO)4(p-H) (K1) tipusi Gn. Shvo katalizatorbél hidrogén
jelenlétében keletkezd koordinative telitett {[2,5-Phy-3,4-(p-MePh),(17°-CsOH)JRu(CO),H} (K2)
speciesz képzddése reverzibilis. Amennyiben hidrogén nincs jelen K2 visszaalakul K1
komplexszé, amely 1€pés a katalizator ujrafelhasznalhatosaganak szempontjabol kulcsfontossagu.
Transzferhidrogénezési koriilmények kozott a K1 komplexbdl keletkezd K2 és a koordinative
telitetlen {[2,5-Ph,-3,4-(p-MePh)x(1*-C4(C=0)]Ru(CO),} (K3) reakcidjabol is K1 keletkezik,
amelynek koszonhetden a levulinsav redukciojaban felhasznalt nagy aktivitasu és szelektivitast

Shvo-katalizator ujrafelhasznalhato.

Ph

Ph o] o
Ph Ph -2 . Ph
/%Ph + ool \ Ph oTol He ol oTol 2 oTol
u

oTol \ oTol /ll? oTol OC \COoToI oTol OC
oTol N oc” ¢o ¢o b ¢o
OC/éo
K3 K2 K1 K2
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5. A y-valerolakton levulinsavbol torténd eldallitdsa soran keletkezd lehetséges termékelegyek

komponenseinek desztillativ elvalasztasi lehetdségeit vizsgalva igazoltam, hogy a v-
valerolakton—viz, y-valerolakton—metanol, y-valerolakton—etanol, y-valerolakton—propéan-2-
ol és y-valerolakton—hangyasav biner elegyek zeotrop elegyek, azeotrop képzddés a teljes
koncentraciotartomanyban nem mutathatdé ki. A kisérletileg meghatarozott gdéz-folyadék
egyensulyi adatokbol szamitott aktivitasi egyiitthatok alkalmasak az adatok Wilson, NRTL ¢és
UNIQUAC modellparaméterek meghatarozasara utobbiak pedig alkalmasak a fenti elegyek g6z—

folyadék egyensulyi adatainak leirasara.

—ye— el e e scseee 1.0 r 1.0
1/ /’7 //
0.8 | 0.8 0.8 /
f
| / /
06| 06 06 //
ST IS i / S /
f y > /
0.4 I 0.4 / ' 0.4 / >
| °.0, ] a®adr ot 4 »
| %" » P o YRl So9%e 2 @
02 : ] -5 / ] e 4 ) e
29 3% 02+ " T 02‘/ / A, -
-valerolactone - water / y-valerolactone - ethanol
v o v | /" y-valerolactone - HCOOH
0.0 T T T T 0.0+ T T T T 004 : ; : r
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

X, X,
4 ] X,

A furforol mint kiemelt biomassza alapt platform molekula furfuril-alkoholld torténd
redukcidjanak vizsgalatdval bizonyitottam, hogy a Ru(acac); katalizator prekurzorbol és Ph,P—
(CH3),—PPh; (n = 2-6) tipust ligandumokbol in situ képz6do katalizatorok alkalmasak a reakcid
segédoldészer-mentes megvalositisara. A legnagyobb hatékonysag (TOF = 6273 h') a
Ru/Ph,P(CH,)4PPh, (DPPB) katalizatorrendszerrel érhetd el. Igazoltam, hogy a katalizator az

c sy

12 egymast kovetd ciklusban aktivitasvesztés nélkiil Gjrafelhasznalhato.

O__CHO  Ru/Ph,P(CH,),PPh, &CHzOH
@/ 25 bar Hy, 140 °C \
furfurol segédolddszzer-mentes furfuril-alkohol

100% konverzio, 100% szelektivitas
legalabb 12 egymast kdveté kérben Ujrafelhasznalhaté katalizator

Igazoltam, hogy a y-valerolakton és a beldle eldallithatd ionos folyadékok mint biomassza-alapu
oldészerek alkalmasak atmenetifém-katalizalt homogén katalitikus reakciok kozegeiként torténd
felhasznalasra.
a. A y-valerolakton alkalmas oldoszer Pt- és Rh-katalizalt hidroformilezési reakciok
kivitelezésére, amely alapjan a konvenciondlis FDA 2. osztalyG toluol oldészer

helyettesithetd.

—10-



dc_1538 18

Mika Laszl6 Tamas MTA Doktori értekezés tézisei 2018

b. Igazoltam, hogy az aminokarbonilezési reakciok kozegeként leggyakrabban alkalmazott
N,N-dimetilformamid kivalthaté y-valerolaktonnal, ezzel kornyezetbaratabb alternativat
biztositva a reakcidé megvaldsitasara, a katalitikus rendszer aktivitisanak és
szelektivitasanak jelentds megvaltozéasa nélkiil.

c. Moduléris eljarast dolgoztam ki a y-valerolaktonbol vagy megfeleld 4-alkoxivaleratokbol
¢s a megfeleld tetraalkilfoszfonium-halogenidbdl vagy -hidroxidbol elééllithatd, 200 °C
hémérsékletig stabil szobahdmérsékletli ionos folyadékok szintézisére. Bizonyitottam,
hogy a y-valerolaktonbdl eldallithatd ionos folyadékok alkalmasak hidrogénezési,
transzferhidrogénezési ¢és Ullmann-tipusu keresztkapcsolasi reakciok kivitelezésére.

Utobbiak esetében a bazis és a ligandum, a katalitikus rendszer aktivitasanak csokkenése

nélkiil elhagyhat6.
Biomassza alapu hulladékok
]
R! R2 . e .
\— Biomassza alapu ionos folyadékok R R2
R': Pr, Bu, Hex, Ph, CN, CHO \ /
R2: H, Me 4
/o;_o
)
| e?@:g
Z R2
R1—<j/ £ HN R
R Ullmann-kapcsolas R1'—\ “R3
R': Me, CI, F, NOy, Br, OCH3 265 Z
RZH . ane
R? CH,Ph, CH,Py, CgHyy ﬁeﬂ\\d‘oge
“a(\S-L R! R2
R! R2
N—

R': Pr, Bu, Hex, Ph, CN, CHO

RZ H, Me - -

vagy ; = l H
i | H Hagyomanyos oldészerek R X
R_

X

R: H, Me, NO,, CI, F, Br

6 Tézispontok

1.

Bizonyitottam, hogy a biomassza atalakitds szempontjabdl kulcslépésnek szamitd szénhidrat
dehidratalas soran optimalt koriilmények kozott 2 M kénsav jelenlétében, mikrohullamu fiitési tech-
nika alkalmazasaval a névényi eredetii szénhidratok 170 °C-on 15,4-27,5 m/m%, az allati eredetii
szénhidratok 190 °C-on 10,8-21,6 m/m% hozammal alakithatok at levulinsavva. Igazoltam, hogy
sosav alkalmazasa esetén a novényi eredetli szénhidratok atalakitasa soran minden esetben, az allati

eredetli szénhidratok atalakitdsanal a kitin kivételével, magasabb termék hozamok érhetdk el.

A tézis alapjaul szolgald kozlemény: LTM1

—11 =
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2.

Bizonyitottam, hogy a cukorcirok, mint magas cukortartalmii névény megfelelé alapanyag
elsddlegesen a levulinsav és masodlagosan az 5-(hidroximetil)furfurol mint kiemelt platform
molekuldk eléallitasahoz. Igazoltam, hogy a ndvény feldolgozasa sordn nyert nyers préslé
centrifugéaldsaval eldallitott, tisztitott préslé cukortartalma 2 M kénsavoldatban, 160 °C
hémérsékleten, 30 perces mikrohulldmu melegitéssel 31 m/m% hozammal alakithaté levulinsavva.
In situ spektroszkopias vizsgalat segitségével igazoltam, hogy a préslé alkalmas 5-

(hidroximetil)furfurol eldallitasra is.

A tézis alapjaul szolgald kozlemény: LTM2

3.

A kiilonbozd nyers, kezeletlen lignocelluldz-alapu hulladékok, mint pl. mezdgazdasagi és haztartasi
hulladékok szénhidrattartalmanak levulinsavva torténd savkatalizalt atalakitasat vizsgalva
bizonyitottam, hogy ezen forradsok alkalmasak levulinsav eléallitdsara. Az izolalt termékhozamok a
kiinduldsi anyag szénhidrattartalmatol fiiggéen 7-25 m/m% kozott valtoznak. Az eljaras tehat
alkalmas a hulladékmennyiség csokkentésére, azaz a hulladékok értékndvelésére. Bizonyitottam,
hogy az energiaigényes szaritasi miivelet elhagyhatd, ezzel a folyamat energiaigénye jelentdsen
csOkkenthetd. A mikrohullamu fiitési technikat és a hagyomanyos flitési technikat 6sszehasonlitva
igazoltam, hogy a mikrohulldmu technika alkalmazasanak a termékhozamra nincs szamottevd
hatasa, in. "MW-hatas” nem mutathat6 ki, azonban a reakcididé mintegy 95%-kal, 8 h-r6l 0,5 h-ra

csokkenthetd.

A tézis alapjaul szolgald kozlemény: LTM3

4.

Bizonyitottam, hogy a kiilonb6zd egy ¢és két alkilcsoportot tartalmazd R,P(C¢Hs)s.n foszfinok
szulfonalasa sordan a szulfonsavcsoport(ok) aromas gytirikon vald megjelenése nincs jelentds
hatassal a keletkez6 R,P(CsHs-m-SOsNa);, (n = 1, 2; R = Me, Pr, iPr, Bu, Cp) ligandumok
elektronikus ¢és sztérikus tulajdonsagaira. A szulfonalt ligandumokkal moddositott homogén
ruténium katalizadtorok 100% konverzid és 100% szelektivitas mellett képesek a levulinsavat
redukalni, hozzaadott oldoszer- és segédanyagmentes koriilmények kozott. A levulinsav redukciora
fejlesztett ruténium-alapi katalizatorrendszer aktivitisa a kétfogii Ph,P(CH,)4PPh, ligandum
bevezetésével tovabb ndvelheté. Az elért 21200 h' ciklusfrekvencia az eddig ismert legmagasabb
érték erre az atalakitésra. Igazoltam tovabba, hogy folyamatos dramlast reaktorokban (H-Cube® és
H-CubePro™) 5% Ru/C katalizator segitségével a levulinsav 100 °C hémérsékleten és 100 bar

hidrogénnyomason 100% szelektivitassal alakithato at y-valerolaktonna. A heterogén katalizator

12—
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aktivitasa (C4Ho)P(CsH4-m-SO3Na), ligandum hozzdadasaval novelhetd, amely feltételezhetéen a

katalizatoron torténd adszorpcio6 utan fejti ki hatasat és a szubsztratummal nem 1ép kdlcsonhatasba.

A tézis alapjaul szolgald kozlemények: LTM4, LTMS ¢és LTM6.

5.

Igazoltam, hogy az enantiomertiszta y-valerolakton gytiriijének nyitasa és zarasa 25—100 °C és 1—
13 pH tartomanyban nincs hatassal a molekula aszimmetriacentrumdnak stabilitdsara. A BINAP
ligandummal médositott Ru-alapu katalizatorrendszer alkalmas a levulinsav segédolddszer-mentes
redukciojara. Az elérhetd enantiomertdbblet 23%. Az (S)-[(RuCI(SEGPHOS)),(u-Cl);] [NH,Mes]"
katalizator prekurzor alkalmazasaval, metanolban 60 bar H, nyomason és 150 °C hdmérsékleten a
levulinsav karbonilcsoportjanak redukcioja 91% enantioszelektivitdssal valosithatdé meg. A
katalizator alkalmas valddi biomassza eredetli, azaz nem analitikai tisztasagu levulinsav
redukcidjara is.

A tézis alapjaul szolgald kozlemények: LTM7 és LTMS8

6.

Megallapitottam, hogy a [{2,5-Phy-3,4-(p-MePh),(17°-C50)]:H} Ruy(CO)4(u-H) (K1) tipusa Gn.
Shvo katalizatorbol hidrogén jelenlétében keletkezd koordinative telitett {[2,5-Ph,-3,4-(p-
MePh),(17°-CsOH)]Ru(CO),H} (K2) speciesz képzddése reverzibilis. Amennyiben hidrogén nincs
jelen K2 visszaalakul K1 komplexsz¢. Transzferhidrogénezési koriilmények kozott a K1
komplexb6l keletkez6 K2 és a koordinative telitetlen  {[2,5-Phy-3,4-(p-MePh),(1'-
C4(C=0)]JRu(CO),} (K3) reakcigjabol is K1 keletkezik, amelynek koszonhetéen a levulinsav

redukcidjaban felhasznalt nagy aktivitasu és szelektivitasu Shvo-katalizator ujrafelhasznalhato.

A tézis alapjaul szolgald kozlemény: LTM9

7.

Bizonyitottam, hogy a y-valerolakton—viz, y-valerolakton—metanol, y-valerolakton—etanol, vy-
valerolakton—propan-2-ol és y-valerolakton—hangyasav biner elegyek zeotrdp elegyek, azeotrop
képzddés a teljes koncentracidtartomanyban nem mutathat6 ki, ami lehetdvé teszi a nevezett elegyek
desztillacioval torténd elvalasztasat. Igazoltam tovabba, hogy a mért géz-folyadék egyensulyi
adatokbol szamitott aktivitasi egyiitthatok alkalmasak az adatok Wilson, NRTL és UNIQUAC
modellparaméterek meghatarozasara. Igazoltam azt is, hogy a nevezett modellek alkalmasak a fenti

elegyek géz—folyadék egyenstlyi adatainak leirasara.

A tézis alapjaul szolgal6 kézlemények: LTM10, LTM11 és LTM12

— 13—
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8.

Bizonyitottam, hogy a Ru(acac); katalizator prekurzorbdl és Ph,P—(CH,),—PPh, (n = 2—-6) tipust
ligandumokbdl in situ képz6do katalizatorok alkalmasak a furfurol mint kiemelt biomassza alapt
platform molekula furfuril-alkoholld torténd, segédoldoszer-mentes redukcidjara. A legnagyobb
hatékonysag (TOF = 6273 h™') a Ru/Ph,P(CH,),PPh, (DPPB) katalizitorrendszerrel érheté el.
Igazoltam, hogy a katalizator az illékony komponens (furfuril-alkohol) vakuumdesztillacidjaval
torténd elvalasztasa utdn legalabb 12 egymast kovetd ciklusban aktivitasvesztés nélkiil

ujrafelhasznalhato.

A tézis alapjaul szolgalo kozlemény: LTM13

9.

Bizonyitottam, hogy a y-valerolakton alkalmas olddszer Pt- és Rh-katalizalt hidroformilezési
reakciok kozegeként. A konvencionalis hidroformilezési olddszerhez, a toluolhoz hasonlitva
megallapithato, hogy a kiralis foszfinokkal modositott katalizatorok aktivitdsa noha alcsonyabb vy-
valerolaktonban, a kemo- és enantioszelektivitdsok azonosak, vagy kiss¢ magasabbak. Ezek alapjan
aFDA 2. osztalyu toluol oldoszer sikeresen helyettesithetd egy megujulé forrasbol, vagy hulladékok
érteknovelésével eldallitott kornyezetbarat oldoszerrel, a y-valerolaktonnal. Igazoltam, hogy az
aminokarbonilezési reakciok kozegeként leggyakrabban alkalmazott N,N-dimetilformamid szintén
helyettesithetd a kornyezetbarat vy-valerolaktonnal, a katalitikus rendszer aktivitasanak és

szelektivitasanak jelentds megvaltozasa nélkiil.

A tézis alapjaul szolgald kozlemények: LTM14, LTM1S és LTM16

10.

Modularis eljarast dolgoztam ki a y-valerolaktonbdl vagy megfeleld 4-alkoxivaleratokbol és a
megfeleld tetraalkilfoszfonium-halogenidbdl vagy -hidroxidbol eldallithato, 200 °C hdmérsékletig
stabil szobahdmérsékletli ionos folyadékok szintézisére. Bizonyitottam, hogy y-valerolaktonbol és
kiilonb6z6é  tetraalkilammoénium- és  tetraalkilfoszfonium-hidroxidokbdl —eldallithatd  ionos
folyadékok alkalmasak hidrogénezési, transzferhidrogénezési és Ullmann-tipust keresztkapcsolasi
reakciok kivitelezésére. Az Ullmann-tipusu kapcsolési reakciok esetében a bazis és a ligandum, a

katalitikus rendszer aktivitdsanak csokkenése nélkiil elhagyhato.

A tézis alapjaul szolgald kozlemények: LTM17, LTM18 ¢s LTM19
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Tukacs, J. M.; Kiraly, D.; Stradi, A.; Novodarszki, G.; Eke, Z.; Dibo, G.; Kégl, T.; Mika,
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Green Chem. 2012, 14,2057-2065. IF: 6,828, fiiggetlen hivatkozasok: 74
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IF: 5,426, fiiggetlen hivatkozasok: 26

Tukacs, J. M.; Jones, R.; Darvas, F.; Lezsdk, G.; Dib6, G.; Mika, L. T. Synthesis of y-
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Conditions. Struct. Chem. 2017, 28, 423—-429. IF: 2,107, fiiggetlen hivatkozasok: 9

Tukacs, J. M.; Fridrich, B.; Dibo, G.; Székely, E.; Mika, L. T. Direct Asymmetric
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Havasi, D.; Mizsey, P.; Mika, L. T. Vapor-Liquid Equilibrium Study of the Gamma-
Valerolactone—Water Binary System. J. Chem. Eng. Data, 2016, 61, 1502—1508. IF: 2,323,
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