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Bevezal

Mindennapjaink pazarld és kornyezetszendiyegletvitelét a vegyipar teljes
mértékben, esetenként tdlzottan kiszolgdlja. A lkéragyik alapvét célkitizése olyan
technolégiak megteremtése, melyek hosszu tavomedléeggazdasagosabb keretek kozott
mennek végbe, ezzel csokkentve kbzvetlen és kdrketmyezetkarositd hatasukat. igéretes
anyag a gamma-valerolakton (GVL), mivel természetesiell biomasszabdél — nem eliet
szénhidratokbdl — konnyen &dllithaté anélkil, hogy etikatlanul élelemként hassdthato
nyersanyagokbdl allitanak ¢el vegyipari alapanyagokat. &lyos fizikai és kémiai
tulajdonsaga miatt, mint fenntarthaté folyadék reee platform molekulakéntldoszerként
oktanszam novékeént és Uzemanyagként egyarant alkalmazhaté.

Jelenleg megujulé energiaforrasokkéntostsban a nap-, szél, viz- és geotermikus
energiat hasznositjak. Kulon figyelmet kell azonbamentelni a biomassza alapu
energiatermelésfemivel megujulé nyersanyag-forrasok lehetnek a Isifatok is, melyek a
Foldon legnagyobb mennyiségbensfetdulé — szén-dioxidbdl és vidb napenergia
segitségével Ujraképds — szerves vegylletdkA Foldon évente mintegy 170 milliard tonna
biomassza terméllik, aminek 75%-a szénhidrat, az emberiség ennekjelants
mennyiségnek mégis csak 3-4%-at haszndSitf.biomassza osszetételessen figg a
forrastdl. Altalaban 38-50%-a celluldz, 23-32%-anielluldz és 15-25%-a lignirl ( abra).

A celluléz egy nem elagazo lancu, vizben nem olddoliszacharid, amely tébb szaz, vagy
inkdbb tobb tizezer glukéz egyséyhis éallhat. A celluloz a természetbendsferduld
leggyakoribb biopolimer, amelynek terrddése becslések szerint mintegy 2 x 109 tonna
evente. A hemicellul6z egy amorf struktarajua polimalacsonyabb molekulasulyd, mint a
celluléz, monomerjei hexézok (glikéz, manndz ésaktalz) és pentdézok dieg arabindz és
xil6z). A harmadik Osszetéva lignin, amely egy ésen térhalés polimer, harom féle
fenilpropén egysédgt éplil fel, és egyfajta ragasztoként funkcionaszékapcsolva a celluloz

és a hemicellul6z szalakat.

2 KORNYEZETBARAT ES KATALITIKUS FOLYAMATOK LABORATORIUMI GYAKORLAT



Hemicellulose
23-32% Lignin
15-25%

Cellulose
38-50%

1. &bra A ndvényi eredét biomassza atlagos 6sszetétele

A leggyakoribb szénhidratok az Ot- és hat szénasompentdézok és hexdzok.
Napjainkban a legkeresettebb és legtobbet — kuddooic rizslél vagy burgonyabdl kinyert
kemeényibbsl — elballitott monoszacharid a glikéz, aminek mértékentvenegkozeliti az 5
millié tonnat is” A szénhidratok sokfélesége azonban ennél joval tébetséget tartogat

szamunkraZ. abrg.

Pentozok _H".-H0_ H*
(xiloz) /Q /Q

OHC HOH,C
2-furfural 2-furfuril-alkohol

szacharéz ,

keményitd .
Biomassza —» celluléz H* i H0

hemicelluléz '

\ v
Hexézok —— 120, / \ OH Ao /&
Y 0

(glukéz)
(fruktoz) CHZ0H

(hexdz)
5-hidroximetil-2-furfural levulinsav Gamma-valerolakton

2. dbra Szénhidratok ipari atalakitasa

A biomassza széntartalmu vegyulletekké tdrtémalakitasa igy egyre &eljesebb
szerepet kapHorvath Istvan és munkatarsai mutattak bészsdr, hogy a szénhidratok
hidrogénezéssel kombindlt dehidratacidéja soran fhdd oxigén-tartalma vegyiletek,
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furfuril-alkohol, levulinsav(LA), gamma-valerolaktdn(GVL), 2-metittetrahidrofuran (2-
Me-THF) és tovabbi hidrogénezési folyamatokon kerésatar alkanok is éhllithatok 3.
abra)". Ez a javasolt korfolyamat magaban hordozza atéetiratésagot (ciklikussaban),
mentes az etikai kérdésékt (mivel nem ehét szénhidratokbdl indul ki), sokie

alkalmazhatdsagat pedig termékeinek varianciajanyiitja

H,0
Nem eheté M /@\
/ szénhidrat HOCH, 5 cHO H,0
Természet .
CO, + H,0 )\Levullnsav (LA)
HCOOH
Felhasznalok

o
N
j\ )
Szerves termékek H, ﬁ
Ipar H
AN,

,0
y-valerolakton (GVL)

Alkanok H,

3. dbra Szénhidratokbdl éhllithat6é alapanyagok és felhasznal:

A laboratériumi gyakorle kézéppontjdban a GVL, mint potencialis vegyif
alapanyag oldezerként tortéh alkalmazas all, transzfemidrogénezési reakciokh,
tovabba, a hemicellul6zbol &llitott 2-furfural redukaldsafurfuril alkoholla, amely egq
fontos intermedier a GVL ééallitAsa soranMivel a legtobb kémiai reakcié katalizat
jelenlétében megy végbe, a katalizator helyes magxtisa, valamint elvalasztasa
visszanyerése a reakcidele@lybarkalatos pontja minden katalitikus eljarasmakhomogér
katalizissel keletketetermék és az azonos fazisban keletkkatalizator egymastol va
elvalasztasa tobbféle mdédon elvégeéhdtz egyik leheiség a reakciokbzeg polaritasar
megvaltoztatasa. Erre példa lehet a levulinsavldfedd ruténiur-katalizator jelenlétébe
tortért atalakitasay-valerolaktonna. A viz eltavolitdsakor kicsapOodadtakizator stirésse
eltavolithatd, s Ujraoldva felhasznélhat6 Gjiy-valerolakton molekuldk ééllitasara. Masil
lehetségként felmerilhet a molekulak méretbeli kiulonBséglapuld6 membn szeparaciés

eljaras.
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Az irodalomban ismert a 2-furfural homogén kathlis redukcidja furfuril-alkoholla
oldészerek alkalmazasa mellett, viszont Ru(agBEPP katalizatorrendszert alkalmazva még
nem végezték el a redukcidt. Tukacs és munkatlisanyitottak, hogy példaul a szulfonalt
foszfin ligandumokkal modositott Ru-alapu katalaéendszert alkalmazva oldoszer nélkdl
teljes, szelektiv konverziot lehet produkalni. Uggkkor ezen rendszerek aktivitdsa tovabb
novelhet kétfogu foszfin ligandumok (BR(CH,),PPh ahol n=1-3) hasznélataval.(

Vi, viii

abra). Ezen katalizatorok karakterisztikajat alagest az aktivizalt katalizatorban
kialakul6 kelatgyiri nagysaga hatarozza meg, amely a ligandumban aadalmetilén
csoportok szamaval maodosithatd, ugyanakkor tul m@tilén csoport esetén a ligandum
egyfoguként viselkedik, igy megfeteszamu metilén csoporttal értietl az optimum. Az
oldészermentesség mellett tovabkingle ennek a modszernek a katalizator j6 oldhatsaga

stabilitasa (nem hajlamos oxid képZsre) illetve reakcio k6zben sem bomlik.

[Pth _—PPh,

DPPE n=2 DPPB
n=3 DPPPe
n=4 DPPH

4. abra Kétfogu foszfin ligandumok

Gyakorlat célja

Vegyipari alapanyagok &hllitasa (1-fenil-etanol, i-propil-alkohol, gammalerolakton,
fahéj-alkohol, furfuril-alkohol, sth) homogén Kkatalitikus és katalitikus transzfer-
hidrogénezési reakcidval. A reakciok sordn Ru akegtélizatorrendszert, mig oldoszerként -
a katalitikus transzfer-hidrogénezési reakciok d@set (amennyiben szikséges) - a
természetes eredetbiomasszabdl is kinyerkiet- gamma-valerolakton-t (fenntarthaté

folyadékot) alkalmazunk.

Reakcioegyenlet

O HO
O._  10-80 bar H,, 140 °C O

H >
\_/ Ru(acac);/DPPB \

5. abra 2-furfural homogén katalitikus redukcioja
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Alkalmazott Ru alapu katalizatc

Ru(acac)

Ruthenium(lll) acetylacetone

Alkalmazott zold kémiai alapelv
Megujulé nyersanyagok haszna
Katalizator alkalmaza:
Kevéshé veszélyes szintézisek fejles:

Biztonsadgosabtermeékek tervezé

Szilkséges vegyszerek

Név Képlet M (g mol™)
2-furfural CsH4O; 96.1
1,4-bis(difenil-
foszfino)butén C23H23P2 426.5
DPPB
Ruténium(lll)-
acetilacetonat (CsH7Oy)3Ru 398.¢
Ru(acac)}

Eszkdzok

Mérshenger (30 mL)120 mL Hastdoy-C Parr reacto(6. abra) a pontos beméréshez
analitikai mérleg, mintatartok (- 4 mL).
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6. abra Nagynyomasu reaktorrendszer

Gyakorlati munka

1. Kisérletlink sorambltstiink a Hastelloy-C Parr reaktorba 30 ml 2-feafty majd adjunk
hozza 0,038 g Ru(acadl)etve 0,416 g DPPB-t.

2. Helyezzlk fel a reaktorra az dsszetarto billinctetsatlakoztassuk a;hpalackhoz, ezt
koveben ebszor tobbszor atoblitjik a reaktort, majd bealktp kivant nyomast (10 —
100 bar).

3. A futéblokk felszerelését kovétn, a kezéifelileten bedllitjuk a megfelél
homérsékletet (80-160 °C) és a kevertetesi sebesgsifet 600 rpm).

4. Areakcio ideje (2h) alatt a nyomascstkkenéstigaini kell.

5. A kivant reakcidid letelte utdn az egyfazisu ele@ylkozvetlenll készitett mintéat
gazkromatografids modszerrel elemezzik és meghatékca konverziot. Az elemzés
soran 10 pL reakcidelegyhez 10 uL toluolt (bedsandard) adunk, oldoszerként pedig
1 mL diklér-metant hasznalunk. Tovabba, a reak@gtermékénekH- és*C-NMR
spektroszkdpias analizise, a spektrumok kiértékelés

A minta tisztasaganak meghatarozésa toluoldstandarddal torténik.

7 KORNYEZETBARAT ES KATALITIKUS FOLYAMATOK LABORATORIUMI GYAKORLAT



Transzfer-hidrogénezés

A transzfer-hidrogénezés egy olyan alternativ &jamahol a hidrogénezés nem gaz
halmazallapott hidrogéndonorral valosul meg, ezaek a reakciok kevésbé erélyes
koérilmények kozott, legkodri nyomason jatszodnakTievabbi ebnyei kbzé sorolhaté még,
hogy a hidrogénforras a legtdbb esetben olcsébbt animolekularis hidrogén, az atalakitas
pedig ,,z0ldebb”. Mivel az alternativ hidrogéndomaolekulak altalaban jobban olddédnak a
szubsztratokban, a reakciéldrovidilnek.Leggyakrabban egy- vagy kéténtéalkoholokat,
hangyasavat, formiatokat, esetleg ciklikus éterekahinokat, aldehideket illetve vizet
hasznalnak hidrogénforraskéhtA transzfer-hidrogénezés altalanos egyenletét. a@bra
mutatja, ahol azS a redukalni kivant szubsztratot, @H, az alternativ hidrogéndonor

molekulat jelzi.

katalizétor

S+ DH2 _ SHZ +D
7. dbra A transzfer hidrogénezés éaltalanos egyenlete

A levulinsav GVL-Ié valo katalitikus transzfer-hamyénezésére korabban még nem
volt példa az irodalomban. Fabos Viktéria 2009-lendoktori disszertacidjaban kozolte,
hogy hidrogéndonorként hangyasavat (HCOOH) hasandiwténium-alapu katalizatortorral
tarsitva a reakcio sikeresen megvaldsithiaddlevulinsav eballitasa kozben tarstermékként
keletked hangyasav transzfer-hidrogénezésnél képes a meanliredukalasara. A folyamat
soran szén-dioxid (Ceés 4-hidroxi-valeriansav (4-HVA) keletkezik, ayretk vizvesztéssel

jard gyors gyirizarddasa adja a végterméket, a gamma-valerolaktoBt @brg).

[ katalizator [

c CH e .
P CH CH, + CO,
H4C CH N SN
3 2 COOH H3C CHz \COOH
Cl)H H,C——CH,
cH cH - . / +H0
SN ST - cH 2
HsC o Neoon N No

8. abra A levulinsav transzfer hidrogénezése hangyas&atgizator jelenlétében

Shvo, majd ké&sbb Casey A&ltal transzfer-hidrogénezéshez javaswlitédium-
komplexszel — {[2,5-Ph3,4-(p-MePh)(;°>-C4,CO)H}RU(CON(u-H) — kozel 100%-0s
hozamot értek el, és a médszer szabadalmaztataAeteakcié nagyon jo szelektivitassal

futott, nem jelentek meg a tualhidrogénez#shdodé melléktermékek. A legmagasabb
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konverzidkat  2-szeres  hangyasav/levulinsav  és  1200Hetve  2400-szoros
levulinsav/katalizator mol-arannyal érték el — nkiétesetben 99,9% feletti GVL hozammal,
100 °C-on 8 oras reakcidiclatt ©. abrg.

Ph 0-H-0 Ph
Ph  Ph
MeOPh \ M / y opr\:eoph
o MeOPh Ru /R\u e H,C——CH,
| oc co COco / + HZO
C CH + HCOOH > CH C
N .
iC CH, oo 100°C , 8 6ra e N No

9. abra A levulinsav transzfer-hidrogénezése Shvo-kattdizal

Altalanos reakci6egyenlet

Ph 0-H-0 Ph

Ph  Ph
McOPh’%/ H \%\ MeOPh
0 MeOPh'Ru 'R‘u MeOPh OH
)j\ 0CCO  COCo
+ HCOOH > )\
R! R? 100°C, 8 h R! R?

10. abraAltalanos reakciéegyenlet
Reakcido mechanizmus

A transzfer-hidrogénezés mechanizmusara vonatkozszamos kutatast végeztek.
Kiderdlt, hogy a donor molekularol tori@midrogén transzfer kétféle modon mehet végbe: a
féem &ltal kivaltott szimultan transzfer folyamatirekt H-transzfer mechanizmsilletve
tobblépéses fém-hidrid kialakuldsaval jar6 hidrogénszferrellfidrid utas mechanizmysA
direkt H-transzfer mechanizmben a katalizis soran kialakul egy olyan intermedie
amelyben mind a donor, mind pedig az akceptor nutéekd6dik a fémhez, igy térben kozel
kerlilnek egymashozLl. abrg. A fémen val6 kdidés soran a szubsztrat a hidrid nukleofil
tamadasa folytan aktivalodik. A fém biztositja akt&nsok megfelélelhelyezkedését ahhoz,
hogy a hidrid hidrogén athely&ése megvaldésulhasson. Ez a mechanizmus hason®va M
redukciora javasolt mechanizmushoz, és B&érit a nem atmeneti fémek csoportjara tipikus,

nem csak azokra korlatozédik.

L, MLa
M M d o)
+ +
R! R2 )< ~ LS~ R'/)\H
R H R2

11. abraA direkt H-transzfer mechanizmus
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A hidrid utas mechanizmusiagaba foglal egy olyan intermediert, melybenra &
donor molekulaval kolcsonhatdsba lépve kialakit diggkrét fém-hidridet, melyet aztan a
hidrid athelye#dése kovet a szubsztratra. Tehat a donor és azptakckilon lépnek
kolcsdnhatasba a fémmel a reakcio kulobdzakaszaban. Az atmenetifém Kkatalizis
elsssorban ily modon megy végbe. Attol fligan, hogy milyen ligandum koordinalédik a
fémhez, mono- illetve dihidrid fém-komplexek keletketnek. A szubsztrat Kithet
kozvetlenil a fémhez, vagyis a fém koordinaciésérsgan beltl kerdl iGner sphere
mechanisr)) vagy csak a funkciés csoportoknak koszodmheidrogén-kotések és dipdl

kélcsonhatasok réven all kapcsolatban a féemmekef sphere mechani3ifi2. abrg.

PR =

IRuClz(n6-arén)]2 R : c— Ru\X

bazis NR\)__ RuCl,(PPhs);

bazis
szek.-alkohol

\

\\“

Ru—y RuH,(PPhs);

(Ph1P)3(H)Ru_
-

C R,
- o )\
H/R‘“\x )]\ Ru(PPhy);
R' R

NR R,

12. abraA hidrid utas mechanizmus két fajtaja

Alkalmazott Ru alapu katalizator (Shvo-katalizator)

A katalizator eballitdsa harom lépés folyamat (3. abrd. Elészor a katalizator
ciklopentadienil gyrijét szolgaltatdé 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-metil-fejsiklopentadienont (4)
€s a ruténium-tartalmu triruténium-dodekakarborl) (eagenseket kell d@llitani. A
kuldnbo® tipusu Shvo-katalizatorok fizikai és fizikai-kémtalajdonsagai legkdnnyebben a
(4)-es ligandum fenilgyriin  taldlhatd szubsztituensek megféleffinomhangolasaval

alakithatok.
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RUC|3 X HQO

(3.2) (4.b) 4 a)

2-etoxi | 85° - 135°C EtOH 85°C
-etanol [ CO, KOH KOH

MeOH
o @ @ % l\\%
80°C, 4 6ra
@ @ R’
o oc co

(1)

13. dbraShvo-katalizator ékllitasa

O—H—0.
:%\ HCOOH
100 C, 8 6ra
co/| I

CO CO OC CO
(€ (@)

14. abra A Shvo-katalizator prekurzor (1) és aktiv formgda

A Shvo-katalizator prekurzorl4. 4brg egy hidrid-hiddal 6sszeko6tott szimmetrikus
ruténium-komplex {[2,3,4,5-Pi;>-CsCO)LH} Rux(CO) (u-H), melyet eredetileg aldehidek,
ketonok, alkének és alkinek redukciojara alkalmiazg&hvo és munkatarsai kutatasaik soran
megmutattak, hogy a {[2,3,4,5-Rh>-C4,CO)LH} Rux(CO), (u-H) diruténium-komplex, és
kulénbo fenil-szubsztitualt szarmazékai hidrogén illetamgyasav jelenlétében alkalmasak
alifas-, ciklikus- illetve aromas ketonok és aldkdk redukcidjara, melynek soran alkohol
keletkezik. Mig ketonok hidrogénezésére j0 szeldkissal végeztek a redukcidt, aldehidek
esetében aldol kondenzacios termékeket is kapteérléteikiél egyértelntien latszik, hogy
a hangyasav feleslege gyorsitja ugyan a reakcizeleegyiitt azonban a formiat észterek
képzdését is élseqiti. Ennek kikliszobolésére natrium-formiatotkés mennyiséd vizet
adtak a reakciéelegyhez. Telitetlen aldehidek é&snkd redukcidja soran megfigyelték, hogy
ha nem konjugalt keitkotéseket tartalmazo vegyilletet redukalnak, akkdidrogénezes
szelektiv a karbonil-csoportra, vagyis alkohololpX&nek, mig konjugalt ketskotéseket
tartalmazéd molekulak esetében inkabb adsétités redukalddik. Kutatdsaik soran azt is

tapasztaltak, hogy ha a reakciot oldoszerben Rajiggre, annak hatasa van a reakcio
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sebességére. A redukcido mechanizmusat is vizsgattalynek soran megallapitottak, hogy a
reakcidban résztvévaktiv intermedier a diruténium-komplebképzdik és tartalmaz egy
aranylag savas hidroxil-csoportot a ciklopentadigyiirin, valamint egy a ruténiumhoz
kozvetlendl kapcsolddoé hidridet.

Reakcio elemzése
Atomhatékonysag(pld. a levulinsav transzfer-hidrogénezése)

CsHsOs + H - GHsO, + kO
M=116.11 M=2 M = 106 M=18
Hatom = 100 * Mcsitermek/ Miiindulasi anyagoic 100%(100.16/116.11+2) = 84,8 %

Szilkséges vegyszerek

Név Képlet M (g mol™)
levulinsav CsHgOs 116.12
aceton CsHsO 58.08
acetofenon CgHsO 120.15
fahéjaldehid CyoHsO 132.16

Eszkdzok

Mérohenger (10 mL), 8 mL Uvegreakidevetbaba, a pontos beméréshez analitikai
mérleg, mintatartok (2, 4 mL)

Munkavédelem

A reakciok ideje alatt a védzemuiveg, kbpeny hasznalata kotélex nagynyomasu
reakciok ideje alatt a védzemiveg, koppeny hasznalata kot@leA reaktor magas
hémérséklete miatt 6vatosan dolgozzunk vele.
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Gyakorlati munka

6. Kisérleteinkben szubsztratként acetofenont (modkglylilet), levulinsavat, acetont és
fahéjaldehidet stb. hasznalunk. Az acetofenon kétféle funkcidés csapatdrtalmaz
(karbonil- és fenilcsoportot), ezaltal a telitésréso alkalmazott Kkatalizator
szelektivitasanak nyomon kovetésére is alkalmabatha fenilcsoport elektronszivo

hatasa miatt varhatéan a karbonilcsoport redukcidjgegy végbe nagyobb

hatékonységgal.
(0] OH
+ Shvo katalizator
> +CO,
+ HCOOH
T=100°C,t=28h
Acetofenon 1-feniletanol

15. 4bra Az acetofenon transzfer-hidrogénezése Shvo-katalizal

Az acetofenon hidrogénezett termeékei kozul az ildemol a parfimiparban és
élelmiszeradalékként széles kodrben hasznalatosydgygzeriparban go-izobutil
acetofenonbdl szintetizalp{izobutil fenil)alkohol az Ibuprofen (nem szterdigusu
gyulladascsokkefitgydgyszerek hatdbanyagapéllitasahoz elengedhetetlen

7. Kisérleteink soran a csavaros kupakkal és magriesesttesttel ellatott kémdcbe
(Hach c¢$) 0,5 mL GVL-t (5.22 mmol), 0,002 mmol katalizat¢dt0021 g), 5.22 mmol
hidrogéndonort (0.2 mL) és 2.61 mmol szubsztr&@8 (ML) mérink be, majd a
kupakot lazan felcsavarva (annak érdekében, hoggleitked CO, tavozni tudjon) a
kémcsovet 95°C-ra @nelegitet olajfirdbe helyezzik és 375 rpm fordulatszamon
kevertetjuk. A reakcié soran,6ként az el§ egy-két éraban, és gazfejpdést
tapasztaltunk, mely a reakciééshaladtaval gyengil, 4 6éra utan pedig mar alig
lathat6. A reakcid iél 2h.

8. A kivant reakcioid letelte utan az egyfazisu eled@ylkozvetlenil készitett mintat
gazkromatografias modszerrel elemezzik és meghatéc@ konverziot.

A gazkromatografia alapjait 1asd kulon dokumentumba

A minta tisztasdganak meghatarozasa toluobbstndarddal torténik.

13 KORNYEZETBARAT ES KATALITIKUS FOLYAMATOK LABORATORIUMI GYAKORLAT



Beadando

» A Kkisérleti munka révid 6sszefoglalasa

» Reakcioegyenletek felirasa

e A Kkulénb6z hidrogénezési reakcioval oélllitott termékek konverzidjanak,
szelektivitasanak meghatarozasa, szamolasa

* Kromatogramok és spektrumok csatolasa

Ellendrzé kérdések (példa)

irja fel a GVL eballitas reakciéegyenletét!

Mit neveziink atomhatékonysagnak és milyen a vizsgakcié atomhatékonysaga?
Milyen munkavédelmi évintézkedéseket kell tennialgrlat alatt?

Milyen fématomot tartalmaz a gyakorlaton alkalmakatalizator?

Rajzolja fel a Shvo-katalizator prekurzort és albinmajat!

[rodalom

'Tuck, C. O.; Pérez, E.; Horvath, |. T.; SheldmA.; Poliakoff, M.,Science2012 695.
"Fabos V.PhD értekezé<ELTE, Budapes009 4-84.

' Corma, A.; Iborra, S.; Velty, AGhem. Rey2007, 107, 2411.

" Lichtenthaler, F. WAcc.Chem. Res2002, 35, 728.

V'I. T. Horvath,10th Annual Green Chemistry & Engineering ConfeegWdashington, DC,
July 26-302006 abstract number 27.

' Mehdi, H.; Tuba, R.; Mika, L. T.; Bodor, A.; TorkpK.; Horvath, I. T.,,Renevable
Resources and Renevable Eneifgylor and Franci2006 Boca Raton2007, 55.

Vi 0. Krécher; R.A. Koppel and A. BaikeEhem. Commuri997 453

I 3. M. Tukacs; M. Novék; G. Dibé; L. T. Mik&atal. Sci. TechnoR014 4, 2908

% Joo, F.Aqueus Organometallic Catalysiluwer Academic Publishe2001.

X Fabos, V.; Koczd G.; Mehdi, H.; Boda, L.; HorvathT., Energy & Environ. Scj.2009 2,
767.

X' Horvéth I.T; Mehdi, H.; Fabos V.; Kaposy, @008 Szabadalom HU 08 00662

14 KORNYEZETBARAT ES KATALITIKUS FOLYAMATOK LABORATORIUMI GYAKORLAT



