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A lignocelluloz mint szén- ¢s energiaforras

Napjaink szén- és energiaforrasai

Vizenergia 66 %

Kéolaj 34 %

Szélenergia 18 %

Geotermikus és|

Napenergia 7 %

Az energiaforrdsok megoszlasa
(BP Statistical Review of World Energy)

kémiai/termokémiai
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Gvajakol atalakitasabol eloallitott termékek
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B H, eléallitas,
/ \tarolas, szallitas

Gyogyszerek, kozmetikumok Gumi, miianyag

» A gvajakolbol eldallitott termékek helyettesithetik a fosszilis eredetli anyagokat



A gvajakol hidrodezoxigénezésének reakcioutjai
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Célok:

» a GUA atalakitasa értéknovelt vegyi anyagokka

> a termékképzodés utvonalainak tisztazasa
» a HDO katalizatorok optimalizalasa
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DME: Demetilezés; DHO: Dehidroxilezés; AL: Transzalkilezés OH HYD HYD
DMO: Demetoxilezés; DDO: Direkt dezoxigénezés; -H,0
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ChemCatChem 4 (2012) 64; ACS Catal. 3 (2013) 1774; App. Cat. A 512 (2016) 93; App. Cat. B 270 (2020) 118890



Alkalmazott katalizatorok és eloallitasuk

Katalizator Prekurzor Hordozo (gyarto)
Pd/Al,O, Pd(NH3),(NO;),
_ _ v—Al,O, (Alfa Aesar)
Ni/Al,O, Ni(NO,),)-6H,0
PA/ALLO, (P Pd(NHa),(NO (R BRI BIAEL)
_ 203 (°) _ (NF)(NO,), H;PO, oldattal impregnalt,
NI/ALO; (P) Ni(NO;),)-6H,0 szaritott és kalcinalt (550 °C, 4h)
» Impregnalas: fémso oldat
. 1 o o : PdO
» Kalcinalas: 350 °C (Pd), 450 °C (Ni),4h ———— NiO
0
\ » In situ redukcio: 350 °C (Pd), 450 °C, 550 °C (Ni), 2 h,H, ——— II:\)I?O /

» A katalitikus méréseket folyamatos, ataramlasos cséreaktorban végeztem oldoszer jelenléte nélkiil



Katalizatorok jellemzése

[ Fém- és foszfortartalom; Fajlagos feliilet (SSA) ] [ Rontgendiffrakcio(XRD) ]
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0: Al,O, 1
Pd/AlL,O, (P) 0.49 4.87 163 '
5Ni/Al,O, (P) 5.06 4.82 165
20Ni/ALL, O, (P) 20.12 4.82 131
Bragg sz6g, 20
» A fémtartalommal nem valtozik a fajlagos feliilet » Az Al,O, az egyetlen kimutathato fazis az
» Az Al,O, hordozo impregnalasa H,PO, oldattal csokkenti a alacsony fémtartalmi katalizatorokon (NIO és
fajlagos feliiletet PdO krisztallitok nagy diszperzitasa)

> A 20Ni/Al,O, és 20Ni/Al,O4(P) katalizatorokon
lathatok a NiO krisztallitok (~30 nm)



A foszfatalt y-Al,O, feliileti szerkezete

[ FT-IR spektrumok a v, rezgések
tartomanyaban (ev. 450 °C , 1 h)
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A foszforsav reakcioba 1ép az Al,O, hidroxilcsoportjaival

4

monomer és polimer foszfatfajtak képzodnek?
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OH csoportok (G. Busca, Cat. Today 226 (2014) 2.)

v-Al,O05(P)
« 3791 cm, AlI'V-OH, (terminalis),,,,
e 3676 cml P-OH foszfatokon

v-Aly03

« 3770 cm, 0-O-Al'V-OH, (terminalis),.,, hibahelyekkel

3728 cm1, AIV-OH, (terminalis), . hibahelyekkel és anélkiil
3673 cmt, Al-O(H)-Al, hidas

3588 cm-1, harmas hidas

aA. Stanislaus, M. Absi-Halabi, K. Al-Doloma et al., Appl. Cat. 39 (1988) 239; A. Vikar, H.E. Solt, Gy. Novodarszki et al., Journal of Catalysis 404 (2021) 67



Katalizatorok savassaga és redukalhatosaga

[ Adszorbealt piridin FT-IR spektruma } [ Homérséklet programozott redukciéo (H,-TPR) }
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Hulldimszam, cm’! Homérséklet, °C
» Al,O; (P) hordozon az 1450, 1455 cm-! » PdO konnyen redukalhaté (nincs feltlintetve az abran)
és 1615, 1624 cm savok intenzitasa » A redukcié mértéke 450 °C-on:
kisebb —— kevesebb Lewis sav centrum - 5SNI/ALLO; ~ 4.5 % of Ni (H/Ni=0.09)
> A H,PO,-es kezelés csokkenti az Al,O, - ONI/AL,O4 (P) ~ 0.5% (H/Ni=0.01)

- 5Ni/ALO, (P) (550) ~ 3.5% (H/Ni=0.07)
- 20Ni/Al,O, ~ 68 % (1.37 H/Ni)
_ 20Ni/ALO. (P) ~ 65 % (1.3 H/Ni)

hordozo6 Lewis savassagat



A Kkatalizatorok aktivitasa és stabilitasa

Kisérletiido=5h (*=1h) 300 °C, 10 bar, 1 g..,/9cua*h, H,/GUA =20 Kisérleti ido =35-40 h (#=4h)
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» Al,O; és Al,O4(P) hordozok - demetilezés ¢€s alkilezés a f6 reakcio, KAT szarmazékok képzddnek

» Pd/Al,O;katalizator - CHN szarmazékok és cikloalkdnok keletkeznek

» Foszforsavval modositott katalizatorok - oxigéntartalmu aromas vegyiiletek (FEN, KAT) keletkeznek

» Ni/Al,O; katalizatorok - oxigén mentes vegyiiletek keletkeznek (CHA, Me-CHA)

» SNI/Al,O4 és 20N1/Al,O4 katalizatorok stabilisak, aktivitdsuk nem valtozik jelentsen a kisérleti id6 eldrehaladtaval



Homérséklet hatasa

Pd/ALLO, 5Ni/AlO, 20Ni/Al,O,
100
BEN szarmazékok Egyebek
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10 bar, 1 gcat/gGUA*h’ HZ/GUA =20 Me-CHN Me-CHL Me-CHA

» APd/AL,O; katalizator - 300 °C-on a {6 termékek a CHN szadrmazékok
- 325 és 350 °C-on a FEN szarmazekok hozama n6

» SNI/Al, O, és 20N1/Al,O4 katalizatorok - 250-300 °C kozott ciklohexanok képzddnek
- homérséklet emelésével a benzolok hozama n6 (ciklohexanok dehidrogénezése felgyorsul)
- 225 °C-on CHL szarmazékok 1s megjelennek a termékelegyben



Homeérséklet hatasa
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» Foszforsavval modositott katalizatorok - oxigéntartalmu aromas vegyiiletek (FEN, KAT) keletkeznek
- a FEN szarmazékok mennyisege nd a hOmérséklettel

» Az 5NI/AL,O4(P)(550) katalizatoron kapott eredmények hasonldak az SNi/Al,O4(P) katalizatoron kapott
eredményekkel (nincs feltlintetve az abrakon)



Térido és ossznyomas hatasa (SNi/Al,O,)

225 °C, 10 bar, H,/GUA=20 BEN szarmazékok
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» Kis téridonél FEN is megjelenik a termékelegyben » Kisebb nyomason a hidrogénezd aktivitas kisebb
» A GUA hidrodezoxigénezése CHL és CHA » Az 0ssznyomas emelésével tobb hidrogénezett

termékekke FEN koztiterméken keresztiill megy végbe termék keletkezik



Fenol hidrodezoxigénezése SNI/ALL,O, és SNi/Al,O,4(P) katalizatorokon

5Ni/AlLO, 200 °C, 1 bar, H,/FEN=20
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» Kis téridénél CHN, CHL és CHE is megjelenik a > A foszforsavval modositott katalizator
termekelegyben hidrodezoxigénezd aktivitasa gyengébb
» AFEN hidrodezoxigénezese CHL és BEN » Az aromasgytr(i hidrogénezése visszaszorul

iranyaba i1s végbemegy



Osszefoglalas

» A GUA hidrokonverzi6 1épései az aktiv fmkomponens megfelel6 megvalasztasaval, valamint az Al,O,
hordozo feliilletkémiai modositasaval jol iranyithatok

» A GUA demetilezése Al,O, és foszforral médositott Al,O; (P) hordozékon katekol képzodéséhez vezet

» Pd/AL,O,; Kkatalizator nagy aktivitast és szelektivitast mutat a GUA hidrodezoxigénezésében
ciklohexanon szarmazékokka

» Ni/Al,O; katalizatorokon oxigénmentes vegyiiletek (pl. ciklohexan) képzédnek
» Kisebb hémérsékleten és téridonél nagy mennyiségben ciklohexanol szarmazékok képzodnek

» Afoszforral méodositott Al,O, hordozora felvitt Pd és Ni katalizatorok aktivitasa hasonlé (szelektivek az
oxigéntartalmu aromas vegyiiletek eloallitasaban)

» A Pd/ALL,O4(P) és NI/ALLO4(P) katalizatorok aktivak a demetilezésben és demetoxilezésben, de nem
képesek az aromas gyuru hidrogénezésére (gyengébb kolcsonhatas a szubsztrat molekulak és a
foszfatozott hordozo kozott?)
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