Lignineredeti platformvegyiiletek hidrokonverzioja
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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

depolimerizalas

Chem. Rev. 110 (2010) 3552; App. Cat. B 257 (2019) 117936

A lignocelluloz felépitése
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Gvajakol atalakitasabol eloallitott termékek

09 ¢ ©©@ 28

B H, eléallitas,
/ \tarolas, szallitas

Gyogyszerek, kozmetikumok Gumi, miianyag

» A gvajakolbol eldallitott termékek helyettesithetik a fosszilis eredetli anyagokat



A gvajakol hidrodezoxigénezésének reakcioutjai

C-0 kotések
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DME: Demetilezés; DHO: Dehidroxilezés; AL

OH

DMO: Demetoxilezés; DDO: Direkt dezoxigénezés;

HYD: Hidrogénezés vagy hidrogénezés €s oxigén eltavolitdsa
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» a GUA atalakitasa értéknovelt vegyi anyagokka
> a termékképzodés utvonalainak tisztazasa
\> a HDO katalizatorok optimalizalasa
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Alkalmazott katalizatorok és eloallitasuk

Katalizator Prekurzor Hordozo (gyarto)
Ni/Al,O, Ni(NO,),-6H,0 v—Al,O, (Alfa Aesar)
1—Al,O, (Alfa Aesar)
Ni/AlLO, (P) Ni(NO,),-6H,0 H3;PO, oldattal impregnalt,

szaritott és kalcinalt (550 °C, 4h)

4 N

» Impregnalas: fémso oldat
» Kalcinalas: 450°C,4h —— NIO

> In situ redukcié: 450 °C,2h, H, —— Ni°

" J

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



Katalizatorok jellemzése

[ Fém- és foszfortartalom; Fajlagos feliilet (SSA) ] [ Rontgendiffrakcio(XRD) ]
Hordozok Fémtartalom Foszfor- SSA ALO 0 N
és wt% tartalom m2/g . )
katalizatorok wt%o W
o ' B g “mmo AR _A_
5Ni/AlLO, 5.21 : 192 2
S (0]
20Ni/Al,O; 19.87 - 190 E NOC) i AL N
Al,0; (P) : 4.85 167 NN @ A A
5Ni/ALO, (P) 5.06 4.82 165 S T
20Ni/Al,O4 (P) 20.12 4.82 160
10 20 30 40 50 60 70
Bragg szdg, 20
> A fémtartalommal nem valtozik a fajlagos feliilet » Az AlL,O; az egyetlen kimutathato fazis az

alacsony fémtartalma katalizatorokon (NiO
krisztallitok nagy diszperzitasa)

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

» Az Al,O; hordozé impregnalasa H;PO, oldattal
csokkenti a fajlagos feliiletet



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) }
= 800 °C
‘0'1 L - L :w Ig izoterm (60 min)
7 “E| o 5NilALO,
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(‘ g
1—ALO5(P) 3
L ~_20Ni/Al,O4(P)
1600 1500 1400 0 200 400 600 800
Hullimszam, em! Homérséklet, °C
> Al,O; (P) hordozoén az 1450, 1455 cm'! » A redukcioé mértéke 450 °C-on:
és 1615, 1624 cm savok intenzitasa - 5SNI/ALLO; ~ 4.5 % of Ni (H/Ni=0.09)
kisebb —— kevesebb Lewis sav centrum - 5SNI/ALLO, (P) ~ 0.5% (H/Ni=0.01)

- 20Ni/Al,O, ~ 68 % (1.37 H/Ni)

» A H;PO,-es kezelés csokkenti az Al,O, 20Ni/AlLO, (P) ~ 65 % (1.3 H/Ni)
- 2 3 -~ .

hordozo6 Lewis savassagat



20N1/Al,O, katalizator aktivitasa

[ Stabilitas ] BEN szarmazékok Egyebek [ Homérséklet hatasa
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Cikloalkanok FEN szarmazékok 100
N X
= 80- . f E 80
& X
2 60- Me-FEN BEN ‘2 60-
R
E TAL DD ;1
S 404 2 404
<EeRs N
L >
2 H S
< 0 FEN CHN CHA v 20-
= 20 \ =
Eﬂ) TDHO =
&)
O 0 GUA DMN
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Kisérleti ido, h Homérséklet, °C
’ Me-CHN Me-CHA
300 °C, 10 bar, 1 g.,/9gua™h, H,/GUA = 20 10 bar, 1 g../9cua™h, H,/GUA =20
» A Kkatalizator aktivitdsa és szelektivitdsa nem » 225 °C-on CHL szarmazékok is megjelennek a
valtozik a kisérleti idovel termekelegyben

» Oxigénmentes vegyliletek keletkeznek 300 °C-on » Homérséklet emelésével a benzolok hozama né



5NI/Al,O, katalizator aktivitasa
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» A katalizator aktivitasa és szelektivitasa nem

valtozik a kisérleti idovel

» Oxigénmentes vegyiiletek keletkeznek 300 °C-on
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» 225 °C-on ciklohexanolok voltak a fo termékek
» Homérséklet emelésével a benzolok hozama né



GUA konverzio, Termékek, TIC %

Al,O; és Al,O, (P) hordozdk aktivitasa
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» Demetilezés (DME) és alkilezés (AL) a 6 reakcio, KAT szarmazékok képzodnek
» Demetoxilezés (DMO) és dehidroxilezés (DHO) is lejatszodik FEN szarmazékok is képzodtek



20NI/Al,O4(P) katalizator aktivitasa

Stabilitas ] BEN szarmazékok Egyebek [ Homérséklet hatasa
CHN szarmazékok KAT szarmazékok
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300 °C, 10 bar, 1 g9.,/9cua™h, H//GUA=20 10 bar, 1 9../9cua™h, H,/GUA=20
> A katalizator szelektivitasa valtozik a kisérleti id6vel » A FEN szarmazékok mennyisége n6 a hdmérséklet
» Fenolok keletkeznek a modositott 20Ni/Al,O4(P) katalizatoron emelésével

» Katekol szarmazékok is megjelennek a termékelegyben



SNI/ALLO,4(P) katalizator aktivitasa

[ Stabilitas ] BEN szarmazékok Egyebek [ Homérséklet hatasa ]
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» Katekol szarmazékok keletkeznek a médositott » AFEN szarmaz¢kok mennyisege nd a hdmérseklet

5Ni/Al,O4(P) katalizatoron emelésével



Fenol konverzio, Termékek, TIC%

Fenol hidrokonverzigja 20NI/Al,O, és 20NI/Al,O4(P) katalizatorokon
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» Kis téridonél BEN is megjelenik a termékelegyben
» A FEN hidrodezoxigénezése BEN koztiterméken
keresztiil megy végbe
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» A foszforsavval moddositott katalizator
hidrodezoxigénezd aktivitasa gyengébb
» Az aromasgyuri hidrogénezése visszaszorul




Fenol hidrokonverzidjanak lehetséges titvonalai

OH csoport o-kotés adszorpcidja C n-kotés adszorpcioja
4 ™ 4
Hidrogenolizis benzolla Aromas gyuru hidrogénezése
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» A katalizator feliileti tulajdonsagai kulcsszerepet jatszanak az aktivitasban és a szelektivitdsban
» A savas ¢s fémes helyek kozotti tadvolsag szintén befolydsolja a C-O kotés hasadasat
» Tovabbi infravords spektroszkopiai mérések sziikségesek

Applied Catalysis B: Environmental 145 (2014) 91-10, Applied Catalysis A: General 447-448 (2012) 144-15, ACS Catal. 10 (2020) 9555-9584



Osszefoglalas

» A GUA hidrokonverzié 1épései az Al,O, hordozo feliiletkémiai mdodositasaval iranyithatok

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

> Ni/Al,O, katalizatorokon oxigénmentes vegyiiletek (pl. ciklohexan) képzédnek

» Alacsonyabb hémérsékleten ciklohexanol, mig 300 °C felett benzol szarmazékok keletkeztek

» A NIi/Al,O4(P) katalizatorok szelektivek az aromas vegyiiletekre (fenolok, katekolok)

» Magasabb homérsékleten fenol szarmazékok voltak a f6 termékek

» A NI/ALL,O4(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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