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,Valaszuti csardaban,
Ecet ég a lampaban.
Jaj de homalyosan €g
Kilenc legény a vendég.”

1. BEVEZETES

A biomassza meghatarozo energiaforras volt az ipawmadalomig, majd a nagy
energiafirisédi fosszilis energiahordozok vettéek at a vézsterepet. Feldolgozasukra,
kezeléslkre 0Osszetett ipari rendszerekoddflk ki és az alkalmazott technolégidk mara
kiforrottnak tekinthetk. Idékdzben azonban egyreésebbé valt a kényszer, hogy alternativ
forrdsokat vonjunk be vegyipari alapanyagok, iketmotorhajté anyagok @llitasara. Illyen
kozvetlendl, nagy mennyiségben rendelkezésinkré &drrds a biomassza. Példaul
hazankban az évente Ujratermethéiomassza energiatartalma tdbb mint az orszag éves
energiafelhasznéldsa. A gazdasagi és kornyezetiometasokon tulmeden, a megismerés
izgalma is fontos hajtééra kutatok szamara, hogy a biomassza hatékonyldgelzisahoz (j
eljarasokat dolgozzanak ki, szamolva annak sokseeben rejl komoly kihivasokkal.

A biomassza termikus, kémiai vagy biologiai lebsat&oran valtozatos 0sszetétés
szerkezdt toredék molekuldk, tovabbi feldolgozast igényli.n. ,platform” vegyuletek
keletkeznek. Nagy valtozatossaguk mellett, ami talikikus és az elvalasztasi technoldgiak
szamara komoly feladatot jelent, 16gb k6z0s jellemdjik az igen magas oxigéntartalom. A
katalitikus hidrogénezés kézenfékv megoldds az oxigénben gazdag vegylletek
felhasznalhatésaganal6\btésére, azonban a draga hidrogén felhasznaldat axra kell
térekedniink, hogy esetenként elegelatyyen az oxigéntartalom részleges csokkentésg vag
hogy azt mas reakcié utak megkeresésével, hidrogkdl oldjuk meg.

A szerves molekuldk magasan oxidalt allapotu résdennik le karboxil-csoportok,
melyek ebforduldsa jellem& a biomassza lebontas soran Kz molekuldk jelerds
részében. A zsirok és olajok nagyrsle, hogy adket alkoto zsirsav molekulakat tekintve a
legalacsonyabb a —COOH csoport aranya a hossziidrégén lanchoz képest. igy ezek
igen kedve#, nagy energiatartalmd nyersanyagok, tovabba vidagrkbnnyen bio- avagy
zold-dizellé alakithatéak. Egy évtizeddel étel ez utdbbi feladat kapcsan talalkoztam
elészér a megujuld szénforrasok hasznosithatosaganatiémakorével.(,Ujgeneracios
biohajtdanyagok /elisorban biogéazolaj/ kifejlesztése” cimledlik Anyos Program szerinti
munka 2006-2009).Innen fejbdtek ki a dolgozatban bemutatasra ké&riovabbi
munkaszakaszok(,Kémiai eljardsok a szlovak-magyar hatar-menti idgan keletkez
biomassza hasznositasara” Hungary-Slovakia Crogsidro Co-operation Programme EU
/2012-2014/); ,A megujulé energiaforrasok Ujsierfelhasznalasara és korszer
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energiatarolasi eszkdozok fejlesztésére alkalmas oviativ  eljarasok tudomanyos
megalapozasa” /Uj Széchenyi terv/: Aceton alkilez#ikoholokkal. 2014-2015).

A biomassza anaerob bioldgiai lebontadsa sorandsaths) a Clostridium nemzetségbe
tartozo baktériumok nagy hatékonysaggal képezreknkiekulju karbonsavakat, &srban
ecetsavat. Az ecetsav etanolla todtészelektiv redukcidjanak sok részletre kitedjed
vizsgalatan tallépve, tovabbi kutatbmunkam nyeragbwzisa a mai trendekhez idomuléan
amely napjainkban tébb vonalon is, - leginkdbb #&olol hozamok miatt, - ismét az
erdekbdés ebterebe kerilt. A sejtek exponencialis szaporodéasban, acidogén szakasz,
kismolekulaju karbonsavak (élsorban ecetsav) kéfdanek, melyek e munka
eredményeképpen szelektiven alkoholokkéa alakitha#anasodik szolventogén fazisban az
ABE elegy termelése a dominans, ahol a mikrobakeg&elp helyettink &éllitani az
alkoholokat. Napjainkban egyre jobban szabalyozHatQy a fenti lehéségek kdzul melyik
termékcsoport kégajék. Kutatbomunkdm soran e nyersanyagok raciongédakitasaval

jarultam hozzéa a heterogén katalizis Ujabb led@geinek feltardsahoz.
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Ry—COO—?H N vig™ Re—CHs +6H,0 + $H,
R;—CO0O—CH, R3—CH3 CH;
+2H,
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*2H»
H,C-COOH W H3;C—CH,—OH + H,O
2 HyC—CH,—OH ™ HeC—(CH2);—CH,—OH + H,0
G 0
I ‘
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N 0 2H,
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A dolgozat témajaul szolgald, az elmdlt évtized san tanulmanyozott reakcidk rendszere, melyek
biomassza eredat nyersanyagokra épilve elésorban (izemanyagok dlallitasat célozzak.

A katalitikus hidrogenolizis soran a szén-oxigén a&észén-szén kotések egyarant
felszakithatok, igy a kulonféle termékek éa@litasa kilonbé& nagy szelektivitasa

katalizatorokat igényel. E munka soran, az eltégjgioen vizsgalt nemesfém katalizatorokkal
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szemben a lényegesen olcsobb nikkelt és a veleszAmins elemeket talaltam igéretesnek,
hiszen minden esetben velik is célt értem.

A 60-as évek oOta kutatasok sora bizonyitotta ackeéts katalizatorok @hyeit a csak
egy fémet tartalmazokkal szemben. Medgfigyelték, yhagg masodik fém alapwén
befolyasolhatja a katalizatorok stabilitasat, akdisét és szelektivitasat. Szdmos tudomanyos
kozlemény foglalkozik a rénium vagy a ruténiumetiie a legszélesebb kdrben vizsgalt 6n,
mint masodik fém hatasaival. Alig sz6l kézleményorszan az Onnal a periddusos
rendszerben szomszédos indium katalitikus alkalet@ziagarol. Napjainkban kdzismerten
kulcsfontossagu az indium a legkorsidr elektronikai berendezéseké@litasa soran.
Munkém rairanyitja a figyelmet e fém jeléségére a heterogén katalizis terlletén is.

A jové bio-finomitdiban kulcskérdés a biomassza szarmaeakkigen tartalmanak
szelektiv csokkentése, kézenfékm katalitikus hidrogénezéssel. A hidrogén jelenléteg
azokban az esetekben is6rgj0s lehet, ahol a reakcidéuton nincs kozvetlen dgén
felhasznalds (lasd pl. a Guerbet reakcié hidrogéliesknvétellel mkddé mechanizmusa,
amikor is a fémkomponens alkoholokat dehidrogénezvégy nyert hidrogént egy Kisbi
lépésben visszaadja az aldolreakcid soran megndetkenérei termékmolekulanak),
példaul a fémtartalmu katalizatorok szelektivitégarstabilitasanak, stb. javitdsa érdekében.
Viszont, ha hidrogénnyomés alatt dolgozunk, olyamgonensek is hidrogénithetnek, pl.

a szénoxidok metanizalodhatnak, mely reakciokra &éairaga hidrogéent felhasznalni. A
nyersanyagok szén-tartalmanak regse, a hetero-atomok minél tokéletesebb elté@gaaljt
minél értékesebb szénhidrogén, alkohol vagy kesih, termék dallitasa, azaz a j6
szelektivitds a legfontosabb katalizatorjellémamely miatt ezeknek az anyagoknak az

alakitasa folyamatos tanulmanyozas és toretleastgies targya.

2. CELKIT UZESEK

El6szor olyan katalizatorok keresése, tanulmanyozamagismerése, fejlesztése
vonzott, melyek a hagyomanyos finomitékbawbngbs szulfidalas nélkil is hatékonyan
képesek hidrogénezni zold-dizellé a névenyi oldjoitletve az azokat alkotod zsirsavakat a
megfelet paraffinokka.

Tovabblépve célom az volt, hogy a biomassza lelsantsoran éBllithaté rovid
szénlancu karbonsavakbdl heterogén katalitikus bitdrogénezéssel alkoholoksallitasara
szolgalo szelektiv katalizatorokat fejlesszek kindigkddésiket megismerjem. A zémében
karbonsavakra vezet lebontasi folyamatok of terméke az ecetsav. Eibb szelektiv
redukcioval ebdllithatd céltermék az etanol, ami - tobbek kozéiiet - zemanyag alkotd
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komponens is. Az etanolt alapanyagként alkalmazeg energiadusabb Uzemanyag alkotdk
és kulonféle értékes szerves intermedieréélitasa is lehetséges.

Hidrogéned aktivitdssal rendelkéz jOl bevalt ipari katalizatorokban alkalmazott,
olcs6bb fémek a réz és a nikkel. &&srban ezek hatékonysagat vizsgaltam kulonféle
formékban, hogy az ismert katalizatorok eseténlmlaott reakcioparaméterekhez képest
enyhébb kortlmények kozott (ikddd, krdmmentes katalizatorokat nyerjek az ecetsav és
hosszabb szénlancu alifas zsirsavak szelektiv itdatal hidrogénezésére, kaprilsavat
hasznalva modellként. Célom volt az alkalmazotpf@mek viselkedésének megismerése az
alifds karbonsavak redukaldsa soran, valamintazsetkivantam, hogy az indiumnak, mint
modosité fémnek milyen hatasa van a katalizatorokkauésére. Torekedtem feltarni
kulonféle katalizatorhordozok esetleges szerepéakciokban, valamint a katalitikusan aktiv
fémfelllet kialakulasara gyakorolt hatasukat.

Fotémamban termékként szeréplalkoholok, ill. ezek elegyei kodzvetlendl is
eléallithaték a biomassza biolégiai lebontdsa utjAmdvezen bioalkoholok, mind az emlitett
redukcios uton nyert alkoholok tovabbi atalakitégah meég uttd@r kutatasnak migsulé un.
ABE (aceton-butanol-etanol) elegy azon feldolgozéasdjat valasztottam, amely hosszabb
szénlancu ketonokat, alkoholokat, ill. hidrogéneeéskombinalva megfelél paraffin
szénhidrogéneket eredményez. Ezért modell reaktidékészletesen tanulmanyoztam az
aceton alkilezését etanollal, majd az ezt kévilljes hidrogénezeést két elkulonitett, de
egymast kovét katalizatoragyat alkalmazva. Tapasztalataimattanoénal Gzemanyagkent
sokkal értékesebb, annak oOnalkilezésével &éfpzbutanol eballitasara is felhasznaltam.
Eredményeim tébbféle eljarast kindlnak Uzemanyagokelésére a biomassza lebontas rovid

szénlancu alifas karbonsav, aldehid, keton, Kohbl platform vegyileteire épitve.

3. KISERLETI MODSZEREK

A Kkatalizatorok jellemzésére alkalmazhatdisreres technikédk rohamos &ejése
ellenére, még ma is a legmegbizhatobb maddszer aidébr viselkedésének kdzvetlen
tanulmanyozasa egy modell reakcioban, amely reptélf@ a tanulmanyozandé reaktansok
tobbségét a gyakorlati hasznositashoz hasonlé iGegsltaméterek mellett. Ezért katalitikus
hidrogénezési reakcidkat végeztem nagynyomasuaggls, ataramoltatasosémsaktorban
180-380 °C Hmeérseklet tartomanyban, 21 bar nyomason szamos kadalizator és
valtozatos modokon készitett sajat fejlesktkatalizatorok felhasznalasaval. Déen sajat
fejlesztéd katalizatorokkal dolgoztam. Ez utébbiak kozll lellkemelnem az indiummal
moédositott (] tipusu kétfémes véltozatokat, amedyek hordozott &fém prekurzorainak
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indium-oxiddal alkotott szilard keverékéib hidrogénezéssel nyertemn (situ reduktiv
amalgamozas.

Az egyes mintak fémtartalmat atomabszorpcids spskkopiaval (AAS) és induktiv
csatolasu plazma atomemisszios spektroszkopiadt-AES) hataroztam meg. A fajlagos
felilet és porusméret eloszlasdnak meghatarozaddharszorpcios izotermakon alapuld
modszereket alkalmaztam. A fém/hordoz6 rendszeeelkikciéjanak nyomon kovetéséhez
hémérséklet-programozott  redukcios »fAPR) vizsgalatokat végeztem. Hidrogén
atmoszféraban, magaérérséklei rontgendiffraktometrias (HT-XRD) mérésekkel koeett
a fém-oxidok redukciéjanak lefutdsat, az aktiv f@ndgok kialakulasat, valamint zeolitok
esetén azok szerkezeti véltozasait. RoOntgendifipgkinok és  transzmisszios
elektronmikroszképos (TEM) képek alapjan torténtém részecskék atlagos atdiének

meghatarozasa.

4. EREDMENYEK

1. Novenyi olajokbol és zsirokbdl a zold dizebalitasa hatékonyan megoldhaté a nagy
katalizatorgyartok altal heteroatomok eltavolitaséelzottan kialakitottpari NiMo/Al ;O3
katalizatorokegyes valtozataivala hagyomanyos finomitdi eljarasokbatingiosnek ismert

szulfidalas nélkul is

2. A zsirsavak hidrogénezése sordn a nagy aktiveggkkomponensi fém-katalizatorok
(Ni, Pd, Pt, stb.)elénytelenek mivel nem csak a karboxil-csoportok redukciojagisk,
hanem az és hidrogéneZ aktivitas a termékként kapott alkanok szénlanisaitaraboljak
€s metaniz4ciot is eredményeznek. A zsirsavak oxigéntartaliégésiol |épésre tortérd
redukcioval, valamint el erésen eltés mddonlancrovidiléssel jaré dekarboxilezéssel
vagy hidrodekarbonilezésselcstkkenthdt. E két versend) reakcié aranyat alapveten a

katalizatorok femkomponenseinek a midségeéskolcsonhatasuk mértékehatarozza meg.

3. Elséként ismertem fel, hogplatina-, ill. nikkel-katalizatorokhozndium madosito
fémet hozzaadva,a képsds kétfémes rendszerek aktivitasa féseg szelektivitasa igen
elénydsen valtozik Az altalam felismerindium-hatas a C-C koétés hidrogenolizistteljesen

visszaszoritjaésigy szelektivve teszi a karboxil csoportok redujatialkoholokig.

4, Kimutattam, hogy az indium-tartalmu kétfémes katatlbrok ebnyds tulajdonsagai a
hordozén kialakul6 sztochiometrikus Osszetétlimkozi vegyiletek (pl. Nizln, Cualn)
kialakulasaval hozhat6ak kapcsolatba.
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5. A nikkellel és a rézzel ellentétbem kobalt indiummal csak nagyobb indium-
tartalma fémkozi vegyileteket képes létrehozniigy az aktiv feliileti kobalt atomok
koncentraciéja annyira lecsokken a fellleten, hagzelektivitas javulasaval parhuzamosan

csokken a katalitikus aktivitas.

6. Hagyomanyos j6l bevaltipari katalizatorok (pl. Adkins, Raney-nikkel, NiMo/AlD3)
hatékonysdga is fokozhato indiummal toértéd modositassal, azaz indium(lll)oxid
hozzakeverést kouet szilard fazisu reakcié (u.n,in situ reduktiv amalgamozas”)

kovetkezményekent.

7. Felismertem, hogy azin, situ reduktiv amalgamozas” egy szilard fazisa reakcio
kovetkezménye a hordozon finoman eloszlatott fénhoxil. az idbkdzben redukalt fém-
részecskék kozott, ami nem fiigg &fém olvadaspontjatdél, hanem az amalgamok
képzdéséhez hasonldéan amlium alacsony olvadaspontjanak (156.6C) tulajdonithato,

amely mintegy feloldja a masik fémet.

8. Hasonlbéan alacsony olvadaspontid maédositdé fémedallium (29.8 °C) és a kétfémes
katalizatorokban mar elterjedten alkalmazmit (232 °C) oxidjaival is végbemeh,in situ
reduktiv amalgamozas” soran szintén a karbonsavak alkoholla redukalasara szelektiv

kétfémes katalizatorokat kapunk.

9. Az 6n és a gallium oxidjaival szembeniadium-oxid alkalmazasanak jeleig ebnye,
hogy sokkal alacsonyabb lémérsekleten redukalhatd, kévetkezésképpen nagyobb

valtozatossagban allithatdéal elelea szelektiv kétfémes katalizatorok.

10. Felismertem, hogyizoldhaté In(OH)s-dal, mint indium(lll)-oxid prekurzorral, bizonyos

hordozok esetén (pl. szilikagél, aktiv szén, stryezett mdédon allithatokdéekatalizatorok.

11. Kulonféle hordozoékra felvitt réz-, nikkel-, kalb és az indiummal moédositott kétfémes-
formakat vizsgalvafeltérképeztem az oktan- és etansav hidrokonverzidjanak lehessége
reakcioutjait Elkulonitettem a hordozokhoz, illetve az aktiv fémes fazisokhaowethet fo-
és mellékreakcidkat. A kapott ismeretekre alapozva a hagyomanyos krdahtai ipari

Adkins katalizatornal hatékonyabb krommentes katalizatorokat hoztam létre.
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12. Megallapitottam, hogy a Si®ordozon mutatkozgyenge hordozosfém-oxid kémiai
kolcsonhatas ebnydseblhh mint az efsebb hordozdéfém-oxid koélcsénhatas (pl. spinell
képzdés azy-Al,O; hordozén), mivel féfém redukcidja enyhébb kortlmények kozott

kivitelezheb, kovetkezésképpen a fémrészecskék kevésbé szifdapk.

13. A reduktiv amalgadmozéassal kialakitott kétférkatalizatorok az Adkins katalizatorhoz
hasonloan jo szelektivitdssal, de enyhébb reakcibk@nyek kdzott képesek atalakitani az
az alifas karbonsavakat alkoholokka. Mas tesztiékkc(pl. levulinsav, y-valerolakton
hidrogénezés) alapjan bizonyitottuk, hogy az () fémes Kkatalizatoraink mas
oxigéntartalmu bionyersanyag platform molekuldk hidokonverzidjanak is elonyds
katalizatorai lehetnek.

14. Megallapitottam, hogy a karbonsavak alkohatelektiv hidrokonverzidja aangmuir-
Hinshelwood mechanizmus szerintadszorbealt hidrogén és adszorbedlt karbonsavttkdz6

megy végbe kis hidrogén és nagy karbonsav boidmptrsellett.

15. Kimutattam, hogy a Wi vagy Culn fémkozi alakulatok megjelenésével, a modosind fé
hatdsara egyaranhé a reakcid latszOlagos aktivalasi energidjaés az Arrhenius
abrazolasban meghatarozhapdeexponencialis ténye& is. Mivel az utobbi valtozasa
nagyobb aranyd, kedvézszelektivitas kialakulasan tulm&mn aktivitds novekedeés is

bekovetkezik.

16. Altalaban az alkalmazott hordozok elté&émiai mirbsége, szerkezete, textiraja jemnt
hatdssal van katalizatoraink szelektivitdsara éswvitsara. Ennek ellenérgdl definiélt
mezoporusos hordozokonkétkomponens Nioln aktiv fazist alkalmazvaa latszolagos
aktivalasi energia és preexponencialis tényézeértékei fluggetlennek bizonyultak a
hordozok minéségébl. Ez azt jelenti, hogy ellentétben az irodalombertdkkal, ezekben az
esetekben &ordozé nem jatszik kdzvetlen szerepedz ecetsav hidrogéneatalakitasanak

mechanizmusabanill. erre a katalizator morfol6giaja sincs hatdss

17. Felismertem, hogy a nemesfém katalizatorokkehden, mint amilyen a platina és a
palladium két Iényegesen olcsébtmenetifémd kobalt és a ré, a hordozé texturajatol
jelentésen fugd aktivitassal, egy rajuk jellemé& szik paraméter-tartomanyban jo
szelektivitassal, akar egyfémes katalizatorkértattkonyan alkalmazhaté lehet az ecetsav

etanolla vald szelektiv atalakitasara.
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18. Elként valbsitottam meg a biomasszabdl fermentadidos kinyerhet ABE (aceton-
butanol-etanol) elegy alkohol és keton komponemseikapcsolasat értékesebb, hosszabb
szénlancu vegyuletekké, az irodalombdl eddig isrseskaszos, Ustreaktoros reakcid tesztek
helyett folyamatos eljarasban gbézfazisban, heterogén katalitikus uaton, alléagyas,
atdramoltatasos é=eaktorban.

Inert atmoszféraban is hatékonyan alkalmazhataktivszén hordozés tébbfunkcios
heterogén katalizatorokat fejlesztettem ki, melyeken @uerbet reakcio (a viz kilépésével
jaro 6sszekapcsolodasa két alkoholnak vagy alkalka#s ketonnak) kulcslépését, az alkohol
dehidrogénezését aldehiddgaladium fém, az aldoladdicios reakciolépéseket pedig®,
CsOH vagy KOH bazikus katalizator komponens alkalmazasaval valositottamag.
Tapasztalataim szerint ezeken a katalizatorokonABE elegy 2, 3 és 4 szénatomos
komponenseill (aceton, butanol, etandb-11 szénatomoketonok, majd alkoholok, illetve
ezek redukalasaval paraffinok keletkeztek. Megloatam az aceton és az eta@lerbet
reakcidinak és mellékreakcioinakakciohaléjat, ami lehebvé tette az egyes lépéseknek

megfeleb, fent emlitett pnultifunkcios” katalizatorok ,megkomponalasat”.

19. Hidrogén vivégaz aramot hasznalva, a ketonokat alkohollal akilkatalizatoraim a

nagyobb molekulajiketonok helyetta megfelal alkoholok eléallitasara is képesek.

20. Felismertem, hogy bazikus adalékok helyett dhan, mar a sajazerkezetéldl
fakad6an bazikus hordozot (hidrotalcitot) alkalmazva a fém komponens szamara

megndvekedett szénlancu ketonok, ill. alkoholok asagozammal allithatoakéel

21. Bizonyitottam, hogy a dragabb fémkomponesitadium helyett anikkel egyenértéken

alkalmazhato.

22. Tekintettel a reaktdnsok természetére (ABE ylegol alkalmazhaté alkilez
katalizatoraimnahlapfeltétel, hogy az alkilezési reakciokban képé ketonokatlegfeljebb
alkoholokka tudjak redukéalniHa paraffinokra van szikség, akkor a termék ketonokat és
alkoholokat egy masik reaktorban egy masik katalitikus folyamatban kulon kell
hidrogénezni. Felismertem, hogy a kereskedelemlaghdto, ipari HDS katalizatorok, az e
munka keretében mar a napraforgoolaj zold-dizeldki@saban bevalkét NiMo/Al ;03
katalizator [10Mo03.3Ni(P) és 9Mo02.5Ni(P,Si) jelletnisszetétellel] alkalmas a biomassza
fermentélas termékelb Guerbet reakcidval ééllithatd oxigenatok (ketonok, alkoholok)

oxigéntelenitésére.
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A felsorolt eredményeklapjai lehetnek olyamatékony vegyipari eljarasoknak amelyek a
biomassza fermentéacidjaval 6éllithatd nyersanyagokbdl, viszonylag kevés hidrogé
felhasznalasaval, j6 misédi cseppfolyos szénhidrogén zemanyagokaidnak termelni. A
Guerbet reakcio keresztkapcsolasos (acetonhoz etanol) valtozatakkitott alkiled
katalizatoraim fejlesztése soran nyert ismeretehetbeé teszik, hogy rovid szénlancu
alkoholok 0Onalkilezésével Uzemanyagként tisztAnhasznéalhatd kedvezbb, hosszabb

szénlancu alkoholokatgyartsunk, plaz ecetsavbol éllitott etanolbdl butanolt.
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