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На сегодняшний день наиболее оптимальным способом получения биотоплива второго поколения из растительного и животного жира считается каталитическое гидродеоксигенирование. В качестве растворителя обычно используются высококипящие углеводороды. Однако высокая вязкость растворителя и низкая растворимость водорода приводит к необходимости проведения процесса в жестких условиях (температура 300-400 °С, давление 1,0-2,0 МПа). Все большее внимание в области деоксигенирования сосредоточено на использовании безводородных подходов. Для этих методов могут использоваться сверхкритические жидкости, которые снижают ограничения массопереноса, а также увеличивают растворимость водорода и повышают его доступность для активных центров катализатора. Более того, сверхкритические флюиды могут служить донорами атома водорода.
В данной работе были проведены исследования конверсии соединений биомассы в безводородной атмосфере. Модельным соединением являлась стеариновая кислота. В качестве сверхкритического растворителя использовались гексан и смесь гексан–пропанол-2. Процесс проводился в присутствии полимерного катализатора, синтезированного гидротермальным осаждением переходных металлов (система Ni/Fe) на матрицу сверхсшитого полистирола (HPS, MN270). Процесс протекал в ректоре Parr 5000 Multiple Reactor Series, с общим объемом ячейки 50 мл, изготовленной из нержавеющей стали 316. Перемешивание производится единой системой магнитного перемешивания. Скорость перемешивания в данном процессе составила 1200 об/мин. Реакция протекала при следующих условиях: температура 270 °С, парциальное давление азота 3 МПа, концентрация стеариновой кислоты 0,1 моль/л, масса катализатора 0,06 г. Анализ жидкой фазы проводили с помощью газового хроматографа GC-2010 и масс-спектрометра GCMS-QP2010S.
Результаты экспериментов показали, что присутствие 25 об. % пропанола-2 в растворителе приводит к появлению побочных кислородсодержащих продуктов, в основном изопропилмеристатов и других сложных изопропиловых эфиров, что свидетельствует о процессе этерификации спирта с кислотой. Данная тенденция имеет более значительное проявление при увеличении содержания спирта в реакционной смеси. Селективность процесса снижается до 7%. Однако при содержании пропанола-2 менее 25 об. %, наблюдается спад конверсии модельных соединений из-за низкого содержания Н-донора, данную проблему возможно решить изменением параметров проведения процесса и подбором наиболее селективного катализатора.
Анализ продуктов реакции при использовании системы Ni/Fe нанесенной на сверхсшитый полистирол в качестве катализатора, с применением н-гексана в качестве растворителя показал предпочтительное образование углеводородов. С10-С12 разной степени насыщенности. Установлено, что система Ni/Fe – СПС позволяет получать насыщенные и ненасыщенные углеводороды (главным образом тетрадекан, додекан и гексадецен) при деоксигенировании стеариновой кислоты. Также присутствует пальмитиновая кислота (до 10% масс.) – продукт крекинга стеариновой кислоты Селективность данного катализатора при использовании н-гексана в качестве растворителя составляет 60 %. На 120 минуте эксперимента конверсия достигает отметки в 98 %.
