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Foszilis tiizeloanyagok helyettesitese

Fosszilis tiizel6anyagok
 Kimertil6 forrasok

» Kornyezetkarosito hatas

CO, kibocsatas hozzajarul a globalis felmelegedéshez

Attérés megujulo és megujithato energiaforrasok hasznalatara

* Nap-, szél-, viz, geotermikus energia
» Hulladék biomassza (pl. élelmezési célra nem hasznalhaté hulladék névényi olajok

es allati zsirok) atalakitasa bio-lizemanyagga vagy lizemanyag adalékkéa



Dizel tizemanyag eloallitasa biomasszabol

Biodizel:

» Jelenleg hasznalt technologia: novenyi olajok (trigliceridek) atészterezese
metanollal vagy etanollal

» A koolaj eredetili dizel olajat nem helyettesiti teljes mertékben
* nagyobb viszkozitas,
 csekeélyebb oxidacios stabilitas

» kisebb energiastiriiség

Biogéazolaj:
» Biolajok katalitikus hidrodeoxigénezése (HDO)
e C,—C 4 n-alkanok elegye, megfeleld alternativ dizel izemanyag

» Nincs sziikseg a belso égésli motorok modositasara.



Trigliceridek hidrokonverzidja paraffinokka

Elso6 1épés: eszter kotes hidrogenolizise
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Kovetkezo 1épés: karbonsavak HDO reakcidja paraffinokka
1. hidrodekarbonilezés: CO képzddés
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2. hidrodekarboxilezés: CO, képzddés
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3. Oxigén hidrogénes redukcidja : H,O képzddés konszekutiv hidrogén addicios és
vizkllzepe5| reakciokon keresztil
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Katalizatorkeészités

e 1,256s5 m/m% P-tartalom
 impregnaléas foszforsavval

» kalcinalas 550 °C-on, 4h

* 0,5 m/m% Pd bevitel nedves impregnalassal

» kalcinalas 350 °C-on, 4h



Modell triglicerid: trikaprilin (TC) 000

Trikaprilin: glicerin és 3 kaprilsav észtere

Kaprilsav (oktansav): leghosszabb n-karbonsav,

ami szobahomeérsékleten folyadék

Nagynyomasu, heterogen katalitikus, alléagyas,

ataramlasos mikroreaktor rendszerben

Reakciokorilmeények:

50 ml/min H, &ram

21 bar

WHSV=4 8trikaprilin g;;talizétor h™*
300 és 350 °C




Liquid product composition / wt.%

Trikaprilin katalitikus hidrokonverzioja
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00 e A Pd/ALO, Kkatalizdtorok nagy

oo aktivitast mutatnak az eszterkotések
hidrogenolizisében (1. 1€pés)

o A paraffin termékek (heptan és
oktan) hozama jelentésen megnott a
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= Valtozas a katalizator szerkezetében

= Megnovekedett HDO aktivitas




Katalizatorok jellemzése, szerkezet

XRPD

Uj kristalyos fazist nem mutattunk ki
A fajlagos feliilet a P-tartalom 18 Pd/Al,O5-5P

g Pd/AlLO,-2.5P
novekedésével csdokkent E |
A Pd diszperzitésa alig valtozott a P- : Pd/AlLLO,
tartalommal — v-Al,O,4
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FelUleti hidroxilcsoportok
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3700 cm felett: terminalis OH-csoportok

3700 cm felett: hidas szerkezetiit OH-csoportok

P-OH

Az Al-OH savok intenzitdsa csokken
(kivéve a terminalis Al'V-OH) ,
mikozben Uj P-OH sav jelenik meg:

sav-bazis neutralizacios reakcio a

foszforsavval.

\ HsPO, \ '

W_OH 2%, W_o_p=0 + H,O
/ / o

A terminalis Al'V-OH sav intenzitasa
novekszik: mas mechanizmusu
reakcio is végbemegy a fellilet és a
foszforsav kozott.



3IP MAS NMR és tH-?’Al CP/MAS NMR

monomer polimer
foszfat foszfat
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* Ahordozo feliiletén monomer foszfat alakulatok, és a P-OH csoportok kondenzacioja reven

polimer foszfat alakulatok jonnek létre.

» Az Al-O-P kotések kialakitasaban mindegyik koordinaciés szamu felGleti Al atom részt vett.



A katalizator hordozok sav-bazis tulajdonsagai
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» A Lewis-sav centrumokon kotott piridin és a bazikus centrumokon feliileti karbonat
képzédmények formajaban kotott CO, abszorpcios savjainak intenzitasa csokken a P-
tartalommal.

o A feliileti foszfat alakulatok képzOodése csokkentette a Lewis-sav (Al*) - Lewis-bazis (O)
centrumpéarok koncentraciogjat.



Valeriansav hidrokonverziojanak kvazi-operando DRIFT
spektroszkopiai vizsgalata
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« A bidentat karboxilat kénnyebben reagal H, -vel, mint a monodentat karboxilat.

A reakciot az OH-csoportok részleges regeneralodasa kiseri.

A kevésbé bazikus hidroxil csoportokon kialakult bidentat karboxilat reaktivabb.



Foszfatizalas hatasa

1. Fogyasztja a fellleti AI-OH csoportokat
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parok (Al*O") koncentraciojat (nem-reaktiv terminalis Al'Y — OH csoportok képz6édése
mellett)
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Feliilet1 karboxilat alakulatok képzddeése

Bidentat karboxilat csoportok a karbonsavak és a feliileti hidroxilcsoportok kdzotti
sav-bazis reakcioban keletkeznek.
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Monodentéat karboxilat csoportok a Lewis-sav — Lewis-bazis parokhoz kétédve
keletkeznek. - -
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A bidentat karboxilat csoportok kénnyebben reagalnak hidrogénnel,
aldehid intermedieren keresztiil alakulnak parafinokka.

0O 2H OH
\AI' "C—R — > \AI/ + HC—R

/ / d’

14



Osszefoglalas

» APd/y-Al, O, katalizator jo aktivitast mutat az észterkétések hidrogenolizisében, de
kevéshé aktiv a keletkezett karbonsav konszekutiv HDO reakcidjaban.

* A1v-Al,O4 hordozo feluleti foszfatizalasa jelentdsen megnovelte a Pd katalizator HDO
aktivitasat.

* A megndvekedett HDO aktivitas oka:

1. agyengén bazikus Al-OH csoportok reszleges helyettesitése gyengén savas P-OH
csoportokkal:

A kevésbé bazikus centrumokon képz6dott bidentat karboxilatok hajlamosabbak a
HDO reakciora.
2. afelileti Lewis-sav — Lewis-bazis parok részleges eliminéacidja:
Kevesebb nem-reaktiv monodentat karboxilat k6todik feliilethez.
A Lewis-sav — Lewis-bazis parokon reaktiv P-OH csoportok képzodtek.
« Afeluleti karboxilat reakcidjat hidrogénnel a feltleti OH koncentracio novekedése kiséri.
Ez arra utal, hogy a fellleti karboxilat C-O kétésének hidrogenolizisével az OH-

csoportok részleges regeneralodasa €s aldehid kepzodése megy végbe, amely a paraffin
képzddés intermediere lehet.
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Anyagi tamogatas

Gazdasagfejlesztési és Innovacioés Operativ Program, GINOP-2.3.2-15-2016-00053:
,,Molekulaszerkezetében nagy hidrogéntartalmu, cseppfolyods Gzemanyagok
kifejlesztése (hozzajarulas a fenntarthato mobilitashoz)”

Europai Regionalis Fejlesztési Alap: ,,K6z6s szlovak-magyar kémiai
kutatolaboratorium fejlesztése a hatar menti régio biogazdasaganak tamogatasara”
(Interreg, SKHU/1902/4.1/001/Bioeconomy) www.skhu.eu

P‘ HilteIrrey ﬂ Building Partnership

Slovakia-Hungary
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