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szabad sav képzddik. A szabad sav azutdn egy
sor vegyiilet, példdul a glutdrsav, a prolin, vagy
az 1,5-pentdn-diol kiinduldsi anyaga lehet.

Mind az 6t szénatomos glutaminsav mind
aszintén ot szénatomos itakonsav ugyancsak
a kozponti anyagcseretit, a citromsav ciklus
terméke. Bizonyos fonalas gombakban a
citromsav — izocitromsav talakulds koztiter-
méke, a cisz-akonitinsav dtalakulhat a telitet-
len ko tést tartalmazé itakonsavva. Az itakon-
sav amellett, hogy platform-alkotd, azaz egy
sor vegytilet kiinduldsi anyaga, maga is széles-
kor felhaszndldssal rendelkezik. Keresztkdtd
4gens vinil-vegyiiletekben, textilszdlak gyar-
tésdndl, akril-polimereknél mint harmadik
monomert haszndljak. Az itakonsav-kopoli-
merekbdl 4tldtszd, plexi tulajdonsigu és spe-
cidlis lencsék alapanyagdul hasznalhaté ma-
anyagok készithetdk, akrilsav és itakonsav
kopolimerizicidjdval keldtképzd gyantak hoz-
hatdk létre és igy tovabb.

A biotechnolégidban tehdt — akar a de
novo eljirdsokat, akdr a biodtalakitisokat te-
kintjitk — nagy lehetéség rejlik amiatt, hogy
egyes, hagyomdnyosan petrolkémiai alapon
gyartott alapanyagok felvalthaték cukoralapt
alapanyagokkal. Egy-egy ilyen alapvegyiilet-
bél nagyszama intermedier, illetve végtermék
dllithatd elé.

A bioeljérisok teriiletén nagyon gyors
fejlédés varhat6. Ennek kovetkezményeként

a kémiai ipar jelentSsen 4t fog alakulni, és a
mai vegyipari technoldgidk meghatdrozé
részét biotechnoldgidk fogjik felvaltani. A
fentieckben emlitett eljardsok zome mdr ma
isadott, csupan gazdasdgi kérdés, hogy mikor
keriilnek bevezetésre.

A gyors fejlédést az teszi lehetévé, hogy a
biotechnolégidban hihetetlen sebességgel
keletkeznek 4j tudomdnyos eredmények.
Genomikai és proteomikai technoldgidk j
enzimekhez, biokatalizitorokhoz vezetnek,
amelyeket alapanyagok, intermedierek és
termékek el84llitdsdra lehet felhaszndlni.
Rekombindns technolégidval és a genetikai
mérnokség eredményeinek felhaszndldsaval
Gij mikrobdkat dllitanak el6, illetve extremo-
fileket és mds j exotikus mikrobdkat vonnak
be az ipari és kornyezetvédelmi eljdrdsokba.
Ezdltal biomasszdbdl kiindulva kémiai alap-
anyagok, polimerek, enzimek, tizemanyagok
allithaték eld (Frost, 2005).

A viarhato fejlédési titemet jelzi, hogy egy
kormdnyzati bizottsgi jelentés szerint az
USA-ban a biomassza mai, kb. 5%-os részese-
dését a vegyi anyagok el6dllitisiban 2010-re
12, 2020-ra 18, mig 2030-ra 25%-ra kivinatos
novelni (Gavrilescu — Chisti, 2005)

Kulcsszavak: biotdrsadalom, fehér biotechno-
logia, cukoralapii technoldgidk, platformalkotd
vegyiiletek
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Az emberiség legfontosabb célja, hogy a civi-
lizécié folyamatos fejlédése mellett az embe-
rek egyéni és kollektiv tevékenysége folytat-
haté legyen a végtelen jov6ben a mostanival
legaldbb azonos, de ha lehet még jobb élet-
koriilmények kozott. A fejlédésnek hosszit
tévon is fenntarthaténak kell lennie, vagyis
ugy kell kielégiteni egy adott generdci6 igé-
nyeit, hogy ennek lehetSségét ne vegyék el a
kovetkezd generdcioktdl. A fenntarthato fej-
l6dés koncepcidjanak egyik fontos eleme,
hogy olyan sebességgel kell a természetes
nyersanyagokat felhaszndlni, hogy azok
mennyisége ne csokkenjen egy elfogadhatat-
lanul alacsony szint al. A vegyipari szerves
alapanyagok és intermedierek tobb mint
90%-dt kéolajbdl dllitjuk el6. Ugyanakkor, a
belsé égésti motorok szimdnak rohamos
novekedésével a kozlekedés is egyre tobb
kéolajat fogyaszt, a novekvd energiafelhasz-
nédlds miatt pedig hatalmas mennyiségeket
égetiink el er6miivekben. Mivel e folyamatok
eredményeként a rendelkezésre dllé kéolaj
beldthaté idén beliil el fog fogyni, a fenntart-
haté civilizicié egyik legfontosabb technolé-
giai kihivdsa a kimeriilében 1év6 szén alapu
nyersanyagok kivaltisa az energiatermelésben

ésavegyiparban. A molekuldris hidrogén (H.)

varhatéan mdr szdzadunk kézepén jelentds

szerepet fog jatszani a kiilonb6z6 fenntartha-
t6 energia rendszerekben (Turner, 1999, Hof-
fertetal., 2000). Miga kovetkezd huszonot—
otven évben a hidrogént szénhidrogénekbdl

dllitjak el6, a késébbiekben a fenntarthatd

energidval mikodtetett vizbontds veszi majd

4t a kulcsszerepet. Ennek vdrhatéan az lesz a

kovetkezménye, hogy jelentés mennyiségii

és ardnylag olcsé hidrogén 4l a vegyipar ren-
delkezésére. gy logikusnak tiinik egy olyan

Uj vegyipar felvizoldsa, amely a szerves alap-
anyagokat és intermediereket névényi erede-
tl, azaz Gjratermelhetd nyersanyagok részle-
ges vagy teljes hidrogénezésével dllitja el6. A
hidrogénezésre azért van sziikség, mert a n6-
vényi eredetti nyersanyagok nagymértékben

oxiddltak, és sok, dltaldban oxigéntartalma

funkcié6s csoporttal rendelkeznek. Példdul a

gliikéz (szélécukor), amely az egyik leggyako-
ribb szerves vegyiilet a F6ldon, a hexdn-1-ol

vagy akdr n-hexdn alternativ nyersanyaga

lehetne. Amig a hexdn-1-olbél kénnyedén

lehetne hex-1-ént el84llitani, addiga n-hexdn

a,,megujulé szintetikus olaj” szerepét tolthet-
né be, amelybdl minden — ma kdolajbdl

gyartott — petrolkémiai és szerves vegyipari

terméket el6 lehetne dllitani.
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Noha a Foldon a fotoszintézis eredménye-
ként évente 170 0oo millié tonna biomassza
képzddik, jelenleg ennek csak mintegy 3%-a
hasznosul. Ugyanakkor né az érdekl6dés az
tjrahasznosithaté forrasok irdnt, mivel bio-
masszdbol, cellulézbdl, keményitdbdl vagy
egyéb poliszacharidbdl kiindulva a monosza-
charidon dt, szdmos iparilag fontos vegyiilet
elkészithetd. Fontos megjegyezni, hogy a
hagyomadnyos nyersanyagok (szén, olaj, fold-
gdz) haromdimenzidsak, vagyis a lel6hely
mélységében is kiterjedt. Emiatt kis helyen
nagy mennyiségben tdrolédnak. A mezégaz-
dasdgi tltetvények viszont két irdnyban ter-
jeszkednek, igy azonos mennyiségi alapanya-
got sokkal nagyobb tertileten lehet eléallitani.
A novényi eredetti nyersanyagok sziikségsze-
riien id6szakos jellegtiek, csak az év egy bizo-
nyos részében dllnak rendelkezésre. Az ipari
termelés és a sziikségletek viszont idében fo-
lyamatosak, nem lehet évszaktdl és id6jards-
16l fligg6vé tenni az alapanyag-elltdst. Tovdb-
bi problémat jelent, hogy a névényi eredet(i
nyersanyagok jelentés része egyben az élelmi-
szeripar nyersanyaga is, igy ezek hasznilata

— példdul hirtelen drndvekedések miatt — ne-
hézségeket okozhat az élelmiszer-elldtasban
(Horvith — Anastas, 2007).

Mivel az elmult 6tven év bebizonyitotta,

hogy egy megfeleld folyadék — mint a kdolaj

— mind energjaforrdsként, mind a szén-alapti
vegytiletek alapanyagaként szolgilhat, a jov6
vegyipardt is egy Uj, fenntarthatd folyadékra
kellene alapozni. Azért folyadékra és nem giz
vagy szilird halmazallapotd anyagra, mert ezt
a legkonnyebb tarolni és szdllitani.

Az idedlis fenntarthats folyadék alkalmas
mind energiatermelésre, mind a szén-alapti
termékek eléallitdsdra. Novényi eredet(i alap-
anyagokbdl termelhetd, konnyen és bizton-
sdgosan lehet nagy mennyiségben tdrolni és
szdllitani. Alacsony az olvadaspontja (hogy
hasznalhaté legyen hideg id6ben is), magas
a forrds- és lobbandspontja (hogy haszndlha-
t6 legyen meleg id6ben és alacsony maradjon
az emisszi6), jellemzd és konnyen felismer-
het§ illata vagy szaga van (hogy szivirgdsit
konnyen észlelni lehessen), nem mérgezd,
vizben oldhaté (a természetes leboml4s miatt),
tovabbd vizzel és oxigénnel lehet6leg ne lépjen
konnyen reakcidba. Végiil, de nem utolsésor-
ban fontos szempont, hogy kémiailag ne
legyen tbb vegyiilet keveréke, mert egy adott
vegytilet koncentricidja sokkal konnyebben
mérhetd, ellendrizhetd és szabilyozhato,

mint ahogy ez vegyiiletek keverékénél meg-

Metanol Eranol MTBE' ETBE* GVLI? 2-Me-THF*

Modlstly (g/mol) 32,04 46,07
Szén (W%) 37,5 52,2
Hidrogén (w%) 12,6 13,1
Oxigén (w%) 49,9 34,7
Forréspont (°C) 65 78
Fagyaspont (°C) -98 -114
Stirtiség (°C) 0,7910 0,8
Lobbandspont (°C) 16,1 14

LD, orilis-patkdny (mg/kg) 5628 7060

88,15 102,17 100,12 86,13
66,1 70,53 60 69,7
13,7 13,81 8 11,6
18,2 15,7 32 18,7
5s 72-73  207-208 78
-109 -94 -31 -136
0,74 0,742 1,05 0,86
33 -19 96 -II

4800 5000 8800 N/A

I. tdbldzat * Fenntarthaté folyadékként széba johetd vegytiletek
("M Eetil-tercierbutil-éter; *Exil-tercierbutil-éter; *Gamma-valerolakton; “2-Metil-tetrahidrofuran)
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tehetd (Horvéth etal., 2008). A széba johetd
folyadékok koziil (1. tdbldzat) talin a gamma-
valerolakton (GVL) fizikai és kémiai tulaj-
donsdgai a legmegfelelébbek a fenntarthaté-
sag szempontjdbdl (Horvdth et al., 2008).

Fontos megjegyezni, hogy a GVL el6for-
dul gytimélesokben, kellemes az illata, és
gyakran alkalmazzdk adalékként az élelmi-
szeriparban. Kisérletileg kimutattuk, hogy a
GVL géznyomisa jelentésen kisebb, mint
mds lehetséges folyadékoké. Amennyiben a
GVL viz jelenlétében konnyen hidrolizélna,
akkor a képz6d6 gamma-hidroxi-pentinsav
korréziés problémakat okozhatna tdrolds és
szallitds kozben. Ettd] szerencsére nem kell
tartani, mert GC-MS-médszerrel bizonyit-
haté, hogy gamma-hidroxi-pentinsav nem
képzddik viz jelenlétében hénapok utdn sem,
s6t a GVL reverzibilis hidrolizise sem észlel-
hetd, ha *O-izotéppal jelzett vizet és GVL-t
két hénapig 60 °C-on kevertetiink. Azt is
kimutattuk, hogy a GVL leveg§ alatt, zdrt
tivegben, fény kizdrdsakor peroxidokat nem
képez, igy hossz ideig lehet biztonsigosan
tdrolni, és nagy tavolsdgra szdllitani (Horvdth
etal., 2008).

Az 6sszetett cukrok (az tGn. oligoszachari-
dok) homogén vagy heterogén katalizdtorok
jelenlétében az Sket felépitd egyszerti cukrok-
k4 (monoszacharidokkd) hidrolizdlhatdk,
amelyek tovabb redukalhatdk osszetett alko-
holokkd (poliolokkd). Iparilag fontos reakcié
a s-hidroximetil-2-furfural, valamint a levu-
linsav és hangyasav el6dllitdsa hexézokbdl,
szelektiv savas dehidratécidval. A folyamatot
erds dsvanyi savak, ammoniumsék, kationcse-
1él6 gyantak és zeolitok katalizaljak (Romédn-
Leshkov etal., 2006). A levulinsav reduk4l4sa-
kor GVL keletkezik. Ebbé] tovabbi hidrogé-
nezéssel 2-metil-tetrahidrofurdn (2-Me-THF)
képzddik, amely benzinnel jél elegyedd

tizemanyag-adalék. A Biofine cég dltal kidol-
gozott eljaras szerint ha szildrd cellulézhulla-
dékot 200—220°C kozott, kénsavban felolda-
nak, tizenot perc elteltével levulinsav képzd-
dik, 70-90%-os kitermeléssel (Dagani, 1999).
Fontos megjegyezni, hogy a poli- és diszacha-
ridok savkatalizdlt viz addicidjakor egyszer(i
cukrok képzédnek, amelyek savkatalizdle
dehidratdldsa szdmos, egy vagy t6bb C=C
vagy C=0 kotést tartalmazé intermediert és
végterméket eredményezhet (Horvat et al,
1985). A telitetlen kotések 77 situ hidrogénezé-
sével egyre kevesebb oxigénatomot tartalma-
26 termékek alakulnak ki. Tovabbi dehidrats-
ls, hidrogénezés és/vagy hidrogenolizis akar
alkdnok képzddéséhez is vezethetnek.

A szénhidritok gamma-valerolaktonnd
val6 alakitdsa sordn a hozamot meghatdrozé
1épés a szénhidrat dehidrataldsa levulinsavvd.
A dehidratalds savkatalizdlt folyamat, ezértaz
eddigiek sordn alkalmazott kénsav mellett
sosavat, illetve néhdny szildrd savat is kipré-
béltunk. Sésavat haszndlva azt tapasztaltuk,
hogy reduktiv kériilmények kozott a szacha-
16z szorbitolld és mannitolld alakul. Ezért a
tovabbiakban a sésavval valé dehidrataldst és
a redukciét elkiilénitve végeztiik. A dehidra-
tdlds utdn a reakcidelegyet ugyanabban a re-
aktorban, a levulinsav kinyerése nélkiil, hid-
rogénnyomas ald helyeztiik. Mig a kénsavval
végzett kisérleteknél 40—43%-o0s volt a levu-
linsav és a GVL 6sszhozama, sdsav esetében
s2—57%-ot sikertilt elérni. A heterogén katali-
zdtorok el6nye, hogy kénnyen elvilaszthaték
és Gjrahasznosithatok. Szilird savak koziil a
Nb O, AI-MCM-41, H}P\WIZOW‘XHZO, és
Nafion-NRso katalitikus hatékonysdgdt vizs-
galtuk. Ezek koziil alegjobbnak a HaPWHO@'
xH O, és Nafion-NRso bizonyult, de ezek
esetén is alacsony, 30—40%-os volta levulinsav

hozama. A fruktéz dehidratdldsdt lehet tgy
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végezni, hogy az s-hidroximetil-2-furfural
hozama magas legyen, ebb6l ugyanis levulin-
sav dllithaté el6. Kimutattuk, hogy az 5-hid-
roximetil-2-furfuralt csak 54%-o0s hozammal
lehet levulinsavv4 alakitani Nafion NRso
jelenlétében.

A szacharéz hidrogénezését vizes oldatban
H,SO -RuCl-Nal-P[m-SO Na-C H ] kata-
litikus rendszer jelenlétében vizsgdltuk. Amig
higkénsavas oldatban csak D-szorbitol, addig
toményebb savas (HCl vagy HZSO4) kozeg-
ben levulinsav, hangyasav és gamma-valero-
lakton képzédik (Mehdi et al., 2003). Kimu-
tattuk azt is, hogy ezzel a katalizdtorral
100%-0s konverziéval lehet a gamma-valero-
laktont elé4llitani levulinsavbél (Mehdi et al.,
2008). Az irodalomban nincs példa arra, hogy
homogén katalitikus koériilmények kozote
transzfer-hidrogénezéssel sikeriilt volna levu-
linsavat gamma-valerolaktonnd hidrogénez-
ni. A transzfer-hidrogénezés jelentésége ab-
ban 4ll, hogy a gdz halmazillapotd hidrogén
helyett mas hidrogéndonor-molekuldk szol-
gilnak hidrogénforrdsként. Ilyen hidrogén-
donor lehet a hangyasav vagy annak ndtrium-
sdja. A hangyasav a szachar6z dehidratildsakor
keletkezé levulinsav trsterméke. Igy transz-
fer-hidrogénezéssel a szénhidrétbdl szdrmazd
levulinsavat a szintén szénhidratbdl képzdé
hangyasavval lehet hidrogénezni. A {(n*-
Me C )Ru(bpy)H O} {SO;} katalizdtor je-
lenlétében sikeriilt homogén transzfer-hidro-
génezéssel levulinsavat hangyasavval gamma-
valerolaktonnd alakitani 50%-os kitermeléssel
(Mehdi et al., 2008).

Az ijrodalomban ismert néhdny lakton
homogén katalitikus redukcidja, de a GVL
hidrogénezését eddig csak réz-kromit, illetve
mds krémtartalmi heterogén katalizitorok-
kal sikeriilt elfogadhat6 hozammal megoldani.

A ruténium-trisz(acetil-acetonit), Ru(acac)a,

tributilfoszfin, PBu}, és az ammodnium-hexa-
fluorofoszfat, NH4PF @ tartalm katalizdtor-
rendszerrel sikertilt 2-Me-THF-t 72%-os
hozammal elé4llitani. Mivel a levulinsav
koénnyen hidrogénezheté gamma-valerolak-
tonnd, megkiséreltiik alevulinsav 2-metil-tet-
rahidrofurdnnd valé 4talakitdsdc is. A
Ru(acac)}/PBuslNH4PF . fendszer alkalma-
zasakor alevulinsav teljesen 4talakult 2-metil-
tetrahidrofurdnnd. A Ru(atc:ac)3 / PBu3 katali-
zétorrendszer segitségével, azaz NH PF .
nélkiil elvégezve a reakcidt, a levulinsav teljes
mértékben dtalakult; pentdn-1,4-diol és GVL
(1.7:1) keveréke keletkezett. A pentdn-1,4-diol
sav jelenlétében konnyen alakithat6 4t gam-
ma-valerolaktonnd (Mehdi et al., 2008).

A2-Me-THF tovébbi hidrogénezését erés
savakban, platinatartalmu katalizdtorok je-
lenlétében kiséreltiik meg. A 2-Me-THF al-
kdnnd valé dtalakitdsihoz el8szor trifluor-me-
tanszulfonsav és Pt(acac), sziikséges. GC-MS-
mérések szerint a termékelegy f6ként izo-bu-
tdnt és izo-pentdnt tartalmaz, de emellett
jelen van még metdn, etdn, propdn, és 6tnél
t6bb szénatomot tartalmazd szénhidrogének
is. A 2-Me-THF hidrogénezését sikeresen
oldottuk meg trifluor-metinszulfonsavban
Cl Pt(2,2’-bipirimidin) katalizdtor jelenlét-
ében is (Mehdi et al., 2008).

Osszefoglalva elmondhaté, hogy szacha-
r6zbdl kiindulva, megfelels kataliztorok
alkalmazdsdval killonb6z6 oxigéntartalma
vegytiletek és alkdnok dllithatdk el8, amelyek
koziil a GVL lehet a fenntarthaté vegyipar
egyik folyékony alapanyaga. A gamma-vale-
rolaktonra épiil§ szerves vegyipar egy lehetsé-
ges sémdjdt az 1. dbrin vizoltuk fel.

Fontos kiemelni: amiga Foldon az éhezés
nem szinik meg, addig a biomassza kiilon-
boz6 lehetséges alapanyagai koziil csakis a
nem ehetd szénhidritok 4talakitdsa lehet a
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I dbra » A gamma-valerolaktonra épiild vegyipar sémdja

GVL-termelés, illetve barmely més alapanyag,
példdul , bioetanol” vagy ,biodizel” alapja. A
C,-szénhidrdrokat tartalmazé biomasszabdl
kézveteniil GVL-t eldllit6 technolégia ki-
fejlesztése — a taldn meg sem valdsithaté
—tavlati cél, révid tivon az s-hidroximetil-2-
furfural hirdrolizise sorin képz3dé levulinsav
és hangyasav ekvimoldris keverékének katali-
tikus dtalakitdsa tlinik gazdasdgosan megold-
hat6 titnak. A GVL-alapt vegyipar sikeréhez
szamos olyan uj reakcidt kell felfedezni, ame-
lyek elvezetnek a mai vegyipar legfontosabb
alapanyagaihoz. Természetesen egy j alap-

anyag id6vel szdmtalan olyan intermedier és
termék el84llitasét teheti lehetdvé, amelyeket
ma még nem ismeriink. A GVL energiahor-
dézoként val alkalmazdsihoz az olcsé és
nagy volumen(i termelés mellett az is sziik-
séges, hogy az energia-dralakitok, mint az
égbfejek, a motorok vagy flitdeelldk, a GVL
tulajdonsdgaihoz igazodjanak.

Kulcsszavak: gamma-valerolakton, fenntart-
haté vegyipar, fenntarthatd folyadék, djrater-
melhetd nyersanyagok, katalitikus bidrogénezés,
dsszetett cukrok
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