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Novényi biomassza megujulo szén- és energiaforras

» A fosszilis energia- és szénhordozok fogyasztasanak sebessége nagysagrenddel
meghaladja keletkezéslik sebességét = nem fenntarthato

» Attérés kornyezetbarat, megujulo eréforrasok hasznalatira =———p noveényi biomassza

»> Az egyszeri fogyasztasra épiilé gazdasagi modell pazarld és kornyezetszennyezd. A
korforgasos gazdasag megvalositasara kell torekedni

Hulladék biomassza feldolgozas
(mez6- és erdogazdalkodas, az élelmiszer-, fa-, és papiripar)

......

Szerves anyag ®=mmm) CO, + H,O + energia

T— fotoszintézis A

» Kevesebb CO, kibocsatas
”””””””” » Biologiai eredetli szenet miné€l hosszabb ideig hasznos és kotott formaban,

lizemanyagként, vegyi anyagként meg0rizze
» Biotechnologiai folyamatok tudoméanyos megalapozasa
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Lignocelluloz biomassza komponenseli és atalakitasa
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pl. aromas szarmazékokka



Gvajakol (GUA) atalakitasa vegyipari alapanyagokka és iizemanyagga
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(BTX)

Gyodgyszerek, kozmetikumok Gumi, mianyag

tarolas szallitas

» A gvajakolbol eldallitott termékek helyettesithetik a fosszilis eredetli anyagokat



Gvajakol hidrodeoxigénezése

3 C-0 kotés OH
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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 >



Katalizator készites és jellemzés

Hordozo: Hordozok/ Ni- Foszfor- Fajlagos

-1-Al O3 (Alfa Aesar) katalizatorok  tartalom  tartalom feliilet

- foszforsavval modositott y—Al,O, m/m% m/m% m2/g

Katalizator készités: 20Ni/AlLO, 19,9 ) 190

- Impregnalas: Ni(NO,), * 6H,0 oldattal

- Kalcinalas: 450 °C, 4 h (NiO) AlL,O; (P) § 4.9 167

- In situ redukcié: 450 °C, 2 h, H, (Ni°) 5Ni/AlLO, (P) 5,1 4.8 165
20Ni/ALLO4 (P) 20,1 4,8 160

Katalitikus reakcio:

- Folyamatos, ataramlasos csoreaktor,
oldoszer nélkiil, GUA, FEN Foszfatozas hatasara kb. 15 %-kal csokken a hordozo fajlagos feliilete



A v-Al,O, és a foszfatalt y-Al,O; hordozok FT-IR jellemzése

FT-IR spektrumok a v, tartomanyban Adszorbealt piridin FT-IR spektruma
0.1 L
0.05 ° ‘ L 0
o L o
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bk
= Y—ALO3(P) - <
5 7-Al,04(P) ) §
= e 3791 cm, AI'V-OH, g
= (terminalis),g, 'g
é « 3676 cm?, P-OH foszfatokon N
= = v—Al,O
= 2 7-AlO; = ) o
& « 3770 cm, O-O-Al'V-OH,
(terminalis),,,, hibahelyekkel
« 3728 cm, AIVI-OH, Y—ALO,(P)
(terminalis), . hibahelyekkel és A N 1
Y=ALO; anélkiil
' | ' | . 3673 cmL, Al-O(H)-Al, hidas —————————
3800 3600 3400 ’ ’
e 3588 cml, harmas hidas 1600 1500 1400
Hullimsz4m, cm™! Hullaimszam, cm!
» Az Al-OH savok intenzitasa csokken, > Al,O; (P): 1450/1455 cm és 1615/1624
» Terminalis Al'V-OH sav intenzitasa novekszik, cmt savparok intenzitasa csokken
» P-OH sav intenzitasa nd » A H;PO,-es kezeléssel csokken a Lewis-sav

koncentracio
G. Busca, Cat. Today 226 (2014) 2. 7



Feliileti foszfatcsoportok kialakulasa y—Al,O5-0n

1. Feliileti OH csoportokkal
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A. Vikar, H.E. Solt, Gy. Novodarszki et al., Journal of Catalysis 404 (2021) 67.



Katalizatorok jellemzése

Kalcinalt mintak rontgendiffraktogramjai Homérséklet programozott redukeio (H,-TPR)
0 0 IS ,,,,,,,,,,,,, 800°C
Al,O, " S izoterm (60 min)
.k
_ 0 0 <8 _——__ SNi/Al,O,4
\SNA0: o~ N\ N\ (NiO, NiAIO,) 2,
o [ 20Ni/ALO A Ao x Q . g
< \__,.f_f/J\j\’\___,/\/\ NiO4(~30 nm) 3 __ 20Ni/ALO,
E \h"‘“—- Mg ‘V\-‘-—-—-—"‘"‘K 8
. 0 0 . . A
NEWALO B A N\ (NiO, NiAIO,) %
o: Al,O, N ?
x: NiO ;N :
20Ni/ALO, (P) NiO (~30 nm) ~ZON/ALO,(P)
10 20 30 40 50 60 70 0 200 400 600 800
Bragg szog, 20 Hoémérséklet, °C
Katalizator 5Ni/Al,O, 20Ni/Al O, 5Ni/Al,O4(P)  20Ni/Al,O4(P)
Redukcio mértéke 450°C (H/NI) 4.5% (0.09) 68% (1.37) 0.5% (0.01) 65% (1.30)

Diszperzitas 14.3% (7 nm) 2,1 % (49.0 nm) - -




GUA konverzio, Termékek, TIC %

Al,O; és Al,O, (P) hordozok aktivitasa

AIZOB BEN szarmazékok Egyebek A|203 (P)
100 CHN szarmazékok KAT szarmazékok 100
| Cikloalkénok FEN szarmazékok -
80 - (0) OH S 80
i
AL o
60 % 60 -
OH 5
DM FEN Me-FEN =
40 - Ig 40
TDHO TDHO §
OH g
OH OH 5.1
AL T
0 . 0
1
KAT Me-KAT
Kisérleti i do, K1serlet1 1d0,

300 °C, 10 bar, 1 g.,/9gua*h, H,/GUA=20

» Demetilezés (DME) és alkilezés (AL) a f6 reakcio, KAT szarmazékok képzodnek
» Demetoxilezés (DMO) FEN szarmazékok képzodnek
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5NI/Al,O, katalizator aktivitasa

Stabilitas ] BEN szarmazékok Egyebek ~ Homeérseklet hatasa
; CHN szarmazekok KAT szarmazékok 100

00 Cikloalkénok FEN szirmazékok
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0 ®
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 gty MeCHL Me-CHA 225 250 275 300 325 350
Kisérleti idé, h Homérséklet, °C
300 °C, 10 bar, 1 g.,/9gua™h, H,/GUA = 20 10 bar, 1 g../9cua™h, H,/GUA =20

., . L o » 225 °C-on ciklohexanolok képzddnek nagy
» A katalizator stabilis, aktivitasa és szelektivitasa mennyiségben

nem valtozik a kisérleti idovel » Cikloalkanok a fo termékek 250-300 C-on
» Homérséklet emelésével a benzol hozam nd,



20N1/Al,O, katalizator aktivitasa

[ Stabilitas ] BEN szarmazékok Egyebek [ Homérséklet hatasa
CHN szarmazékok KAT szarmazékok
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300 °C, 10 bar, 1 g.,/9gua™h, H,/GUA = 20 10 bar, 1 g../9cua™h, H,/GUA =20

» Ni tartalom novelésével no6tt a  cikloalkan
szelektivitas

» Cikloalkan a f6 termék 250 °C-on

» Homérséklet emelésével a benzolok hozama n6

> A katalizator stabilis, aktivitasa és szelektivitasa
nem valtozik a kisérleti idovel
» Oxigénmentes vegyiiletek keletkeznek 300 °C-on



SNI/ALLO,4(P) katalizator aktivitasa

GUA konverzio, Termékek, TIC %

[ Stabilitas ] BEN szarmazékok Egyebek | Hémérséklet hatdsa
100 CHN szarmazekok KAT szarmazekok 100
Cikloalkanok FEN szarmazékok
S
@)
80- ' = 80-
<< IENCIEN Y
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60 - MeTFEN BEN TOL E 60
AL DD HYD SR
- £ 40
1 S 40-
40 @ HYD Cj HYD O S
— 2
=)
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20- o <
_ TDHO (Dp -
0 GUA DMN o 0- . . . .
= 10 15 20 25 30 35 40 AL HYD HYD 250 275 300 325 350
Kisérleti idé. h Homérséklet, °C
1serfett 1do, Me-CHN Me-CHA
300 °C, 10 bar, 1 g9.,/9cua™h, H,/GUA=20 10 bar, 1 9../9cua™h, H,/GUA=20
> Katekol és fenolszarmazékok keletkeznek a » A FEN szarmazékok mennyisége n6 a homérséklet

modositott SNi/Al,O4(P) katalizatoron emelésével
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20NI/Al,O4(P) katalizator aktivitasa

Stabilitas BEN szarmazékok Egyebek Homérséklet hatasa
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» A katalizator szelektivitasa valtozik a kisérleti idovel
> Fenolok keletkeznek a modositott 20Ni/Al,O,(P) katalizatoron
» Katekol szarmazékok is megjelennek a termékelegyben

Me-CHN Me-CHA
10 bar, 1 9../9cua™h, H,/GUA=20

» A Ni tartalom novelésével no a cikloalkanok
hozama
» A FEN szarmazékok mennyisége né a hdmérséklet

emelésével "



Fenol koztitermék hidrokonverzioja
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» A foszforsavval modositott Kkatalizator
hidrodeoxigénez6 aktivitasa Kisebb
» Az aromasgylra hidrogénezése visszaszorul
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Fenol adszorpcioja modositatlan és foszforsavval médositott y-Al,O;-0n

FT-IR spektrumok : "
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Miért nem hidrogeénezodik az aromas gyuru a > Nem képzodik reaktiv feliileti fenolat
foszfatozott y-Al,O;hordozos Ni katalizatoron? intermedier a foszfatozott hordozén

Popov et al., J. Phys. Chem. C, Vol. 114 (2010) 15661-15670; Catal. Today, 172 (2011) 132-135. 1o



Osszefoglalas

» A GUA hidrokonverzié 1épései az Al,O, hordoz6 feliiletkémiai médositasaval iranyithatok.

» A GUA demetilezése Al,O, és foszforsavval modositott Al,O; (P) hordozékon katekol képzdédéséhez
vezet

> A NIi/Al,O4(P) katalizatorok szelektivek az aromas vegyiiletekre (fenolok, katekolok). Az aromas gytiri
nem hidrogénezédik, mert a fenol nem kemiszorbealodik a foszfatozott Al,O; hordozon, nem képzddik
feliileti fenolat alakulat.

> NI/AlL,O, Kkatalizatorokon oxigénmentes vegyiiletek, ciklohexanok képzédnek. Alacsonyabb
hémérsékleten ciklohexanol a f6 termék.

» A katalitikusan aktiv helyek szabalyozasaval, a reakciokoriilmények valtoztatasaval befolyasolhatok a
GUA HDO reakcioutak, és igy a termékszelektivitas.
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