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حاصــل  زیست‌ســوخت‌های  ارتقاءکیفیــت   
هیــدرودی  فرآینــد  لیگنیــن:  پیرولیــز  از 
اکسیژناســیون انیســول بــا اســتفاده از کاتالیســت 

ــن پلاتی

چكيده

 Pt/Al2O3 در ایــن پژوهــش بــه بررســی فرآینــد هیدرودی‌اکسیژناســیون کاتالیــزوری انیســول مشــتق شــده از لیگنیــن بــرروی کاتالیــزور
در دماهــای K 673-573، فشــار bar 14-8 و ســرعت فضایــی g anisole/g catalyst˟h20-3 در راکتــور لولــه‌ای بــا بســتر ثابــت در حضــور گاز 
ــول،  ــتی انیس ــل کاتالیس ــد تبدی ــی در فرآین ــای اصل ــت. واکنش‌ه ــده اس ــه ش ــا پرداخت ــی از واکنش‌دهنده‌ه ــوان یک ــدروژن به‌عن هی
ــن فرآینــد، ابتــدا طــی  ــی و ترانــس آلکیلاســیون می‌باشــد. در ای شــامل هیــدروژن کافــت، هیــدرودی اکسیژناســیون، هیــدروژن زدای
ــی شــامل ۲- متیــل فنــول، ۲,۴- دی متیــل  ــه فنــول تبدیــل می‌شــود. ســپس، مشــتقات فنول واکنــش هیــدروژن کافــت، انیســول ب
فنــول، ۶،۵،۳،۲- تتــرا متیــل فنــول طــی فرآیندهــای ترانــس آلکیلاســیون و آلکیلاســیون تولیــد می‌شــوند. بنــزن نیــز طــی واکنــش 
ــیون  ــدرودی اکسیژناس ــیون و هی ــای آلکیلاس ــه روش‌ه ــزن ب ــل بن ــزا متی ــن، هگ ــود. هم‌چنی ــد می‌ش ــیون تولی ــدرودی اکسیژناس هی
ــل  ــزان تبدی ــولات و می ــری محص ــج گزینش‌پذی ــاس نتای ــا براس ــینتیکی واکنش‌ه ــت س ــش و ثواب ــبکه واکن ــود. ش ــکیل می‌ش تش
ــج به‌دســت آمــده از شــبکه واکنــش، فنــول، ۲- متیــل فنــول و بنــزن محصــولات اولیــه  ــه نتای ــا توجــه ب ــد. ب انیســول، تعییــن گردی
فرآینــد هیــدودی اکسیژناســیون هســتند. هم‌چنیــن براســاس محاســبه‌های ســینتیکی، تولیــد بنــزن از ســینتیک مرتبــه اول پیــروی 
ــزن و  ــل بن ــزا متی ــول، هگ ــل فن ــول، ۲- متی ــل فن ــول ۲, ۶ -دی متی ــل فن ــری متی ــول، ۲,۴, ۶-ت ــولات فن ــد محص ــد و تولی نمی‌کن
ــب ــن محصــولات به‌ترتی ــرای تشــکیل ای ــرژی فعا‌ل‌ســازی ب ــرده و ان ــروی ک ــه اول پی ــول از ســینتیک مرتب ــل فن ــرا متی ۶،۵،۳،۲- تت

 kJ/mol ،55/4 kJ/mol  ،43/4 kJ/mol ، 40/2 kJ/mol ،25/3 kJ/mol 70/1 و kJ/mol 93/6 می‌باشد.

كلمات كليدي: انیسول، ارتقا کاتالیستی، لیگنین، هیدرو‌دی‌اکسیژناسیون، شبکه واکنش

*مسؤول مكاتبات
majid.saidi@ut.ac.ir             آدرس الكترونكيي

)DOI: 10.22078/pr.2020.4104.2856( :شناسه دیجیتال

مقدمه

ــت  ــش قیم ــیلی و افزای ــوخت‌های فس ــع س ــش مناب کاه

ایــن ســوخت‌ها، هم‌چنیــن اثــرات مخــرب ناشــی از 
 NOX و SOX ،CO انتشــار گازهــای گلخانــه‌ای شــامل
ــر  ــرای تولیــد ســوختی تجدیدپذی ــان بســیاری را ب محقق
ــت.  ــرده اس ــویق ک ــتی تش ــای زیس ــدون آلایندگی‌ه و ب
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ــر،  ــع تجدیدپذی ــه مناب ــلولز از جمل ــت‌توده لیگنوس زیس
ــوخت‌های فســیلی  ــرای س ــب ب ــی مناس ــاک و جایگزین پ
می‌باشــد. زیســت تــوده تنهــا منبعــی اســت کــه قابلیــت 
تبدیــل آن بــه انــواع مختلــف انــرژی شــامل مایــع، جامــد 
ــا  ــی داده و ب ــن خنث ــه کرب ــکیل چرخ و گاز را دارد و تش
ــود  ــی CO2 می‌ش ــش آلاینده‌گ ــث کاه ــرف CO2، باع مص
)شــکل 1(. ایــن زیســت‌توده متشــکل از پلیمرهــای آلــی 
ســلولز، همــی ســلولز و لیگنیــن می‌باشــد )شــکل 2( ]1-
ــکل از %21-31  ــا، متش ــوده ه ــت ت ــیاری از زیس 3[. بس
ــن ســلول‌ها  ــه در فضــای بی ــن می‌باشــند ک ــی لیگنی وزن
قــرار گرفتــه اســت. لیگنیــن پلیمر غیــر بلوری  متشــکل از 

شکل 2 پلیمرهای تشکیل‌دهنده زیست توده

شکل 1 چرخه کربن خنثی

شــبکه‌های ســه‌بعدی نامنظــم و پیچیــده بــا ســاختارهای 
ــیژن‌دار  ــباع اکس ــر اش ــات غی ــاوی ترکیب ــی ح آروماتیک
می‌باشــد. لیگنیــن هم‌چنیــن، یکــی از محصــولات جانبــی 
صنایــع کاغذ‌ســازی می‌باشــد و بــا توجــه بــه نیــاز کمتــر 
ــت‌توده  ــن زیس ــاً از ای ــن عمدت ــه لیگنی ــع ب ــن صنای ای
به‌عنــوان ســوخت اســتفاده می‌شــود. تبدیــل زیســت 
ــدی  ــوژی فرآین ــا اســتفاده از دو تکنول ــرژی ب ــه ان ــوده ب ت
ــا  ــیمیایی ی ــت ش ــیمیایی و زیس ــا ش ــامل گرم ــی ش اصل
بیولوژیکــی صــورت می‌گیــرد. تکنولــوژی گرمــا شــیمیایی 
ــت،  ــتقیم، گرماکاف ــوختن مس ــد س ــار فرآین ــامل چه ش

ــت ]4[. ــازی2 اس ــازی1 و مایع‌س گازس

1. Gasification
2. Liquefaction 
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ــل  ــرای تبدی ــه ب ــیمیایی ک ــای ترموش ــه فرآینده از جمل
ــوختی  ــا ارزش س ــی ب ــه محصولات ــوده ب ــت ت ــن زیس ای
ــز1 و گازی  ــه پیرولی ــوان ب ــود، می‌ت ــتفاده می‌ش ــالا اس ب
ســازی اشــاره کــرد ]5 و 6[. از روش‌هــای متــداول بــرای 
ــا هــدف تولیــد ســوخت،  تولیــد محصــولات آروماتیکــی ب
پیرولیــز ســریع می‌باشــد ]7[. محصــولات حاصــل از 
ایــن فرآیندهــا شــامل: بایوچار)جامــد(2، ســوخت زیســتی 
)مایــع(3 و گاز زیســتی4 می‌باشــد. ســوخت زیســتی معمولاً 
بــه رنــگ ســیاه مایــل بــه قهــوه‌ای اســت. خــواص متفــاوت 
ســوخت هــای زیســتی، نتیجــه ترکیبــات تشــکیل‌دهنده 
آن می‌باشــد کــه بــا توجــه بــه شــرایط فرآینــد و خــوراک 
متغیــر می‌باشــد و در نتیجــه آن تفــاوت زیــادی بــا 
ــوخت  ــت س ــت دارد. زیس ــای نف ــل از چاه‌ه ــت حاص نف
مخلوطــی پیچیــده از صدهــا ترکیــب آلــی شــامل اســیدها، 
ــای  ــا و اولیگومره ــا و فنول‌ه ــا، کتون‌ه ــا، آلدهیده الکل‌ه
بیشــتر  در  متوکســی  گــروه   .]1[ می‌باشــد  لیگنیــن 
ترکیبــات مشــتق شــده از پیرولیــز ســریع ماننــد انیســول5، 
ــور دارد  ــا حض ــتقات آن‌ه ــرینگول7 و مش ــول6 و س گوایک
]3[ . انیســول ) متوکســی بنــزن( مشــتق شــده از لیگنین، 
به‌دلیــل عــدم حضــور گروه‌هــای ســولفیدی در ســاختار و 
به‌دنبــال آن، عــدم انتشــار گازهــای مضــر زیســت‌محیطی 
در اثــر ســوختن، تجزیه‌پذیــری زیســتی و غیر‌ســمی 
بــودن به‌دلیــل مشــتق شــدن از منبــع زیســتی به‌عنــوان 
زیســت ســوخت، مــورد توجــه بســیاری از محققــان قــرار 
ــوخت  ــوب س ــواص نامطل ــه خ ــت ]8[. از جمل ــه اس گرفت
ــدود  ــرد آن را مح ــدوده کارب ــه مح ــول ک ــتی انیس زیس
ــن  ــری ای ــالای آب و امتزاج‌ناپذی ــزان ب ــت، می ــرده اس ک
ســوخت زیســتی در ســایر ســوخت‌های فســیلی، به‌دلیــل 
ــی  ــن، ارزش حرارت ــد. هم‌چنی ــی آن می‌باش ــاختار قطب س
ــپارش  ــه بس ــل ب ــم و تمای ــی ک ــداری حرارت ــدود، پای مح
شــدن در حــرارت، به‌دلیــل حضــور گــروه عاملــی اکســیژن 
دار در ســاختار ســوخت زیســتی می‌باشــد. علاوه‌بــر 
ــیژن‌دار،  ــی اکس ــروه‌ عامل ــور گ ــده، حض ــر ش ــوارد ذک م
ــای  ــتی در دماه ــوخت زیس ــن س ــی ای ــب خورندگ موج
بــالا می‌شــود ]6، 9 و 10[. بنابرایــن راه‌کارهــای مختلفــی 
بــرای ارتقــای کیفیــت ســوخت‌های زیســتی تــا بــه 

ــا  ــش ب ــامل واکن ــاً ش ــه غالب ــت ک ــده اس ــه ش ــروز ارائ ام
ــزان  ــش می ــرای کاه ــت ب ــور کاتالیس ــدروژن در حض هی
ــباع                                                                                           ــای غیراش ــی آن پیونده ــه ط ــند ک ــیژن می‌باش اکس
طریــق  از   Cmethyl−O پیوندهــای  و   Caromatic−O

 8)HDO( هیدرودی‌اکسیژناســیون  و  هیدروژن‌کافــت 
ــیون  ــتی هیدرودی‌اکسیژناس ــد کاتالیس ــکنند. فرآین می‌ش
ارتقــای  در  کاربــردی  و  نویــن  روش‌هــای  از   9)HDO(

ــه منظــور  ــی ب ــد محصــولات آروماتیک زیســت‌توده و تولی
اســتفاده ســوختی و دارای پایــداری حرارتــی، بســیار مــورد 
ــرار گرفتــه اســت ]11 و 12[. واکنــش  توجــه محققــان ق
HDO بســیار شــبیه به واکنــش هیدرودی‌سولفوریزاســیون  

ــرای حــذف گوگــرد از مــواد آلــی در  )HDS( اســت کــه ب

ــای HDS و  ــود. در روش‌ه ــی ش ــتفاده م ــگاه‌ها اس پالایش
ــر  ــورد نظ ــم م ــازی ات ــرای خارج‌س ــدروژن ب HDO از هی

به‌صــورت H2O و یــا H2S اســتفاده می‌کننــد. ارتقــاء 
کیفــی انیســول در فرآینــد HDO شــامل دو مرحلــه 
ــد ]13[.  ــیژن‌زدایی می‌باش ــی و اکس ــاخه متیل ــال ش انتق
در تجزیــه حرارتــی گــروه متوکســی در ترکیباتــی ماننــد 
و  می‌باشــد  اصلــی  مرحلــه  اکســیژن‌زدایی  انیســول، 
منجــر بــه تشــکیل محصــولات هیدروکربنــی و تــک 
حلقــه ماننــد بنــزن، تولوئــن و زایلن‌هــا )BTX( 10 و 
ــاً  ــی غالب ــاخه متیل ــال ش ــد انتق ــود. در فرآین آب می‌ش
ترکیبــات فنولــی همــراه گــروه متوکســی تولید می‌شــوند. 
هم‌چنیــن، ایــن محصــولات فنولــی می‌تواننــد در فرآینــد 
ــی  ــات هیدروکربن ــرده و ترکیب اکســیژن‌زدایی شــرکت ک
ــن  ــد. بنابرای ــد نفتــن و ســیکلوآلکان‌ها را تولیــد کنن مانن
ــوان محصــولات  ــه می‌ت ــن مرحل ــزم ای ــا دریافتــن مکانی ب
ــه  ــا توجــه ب مشــتق شــده مطلــوب را مشــخص کــرد و ب
ــرای افزایــش تولیــد محصــول  آن از کاتالیــزور مناســب ب

ــرد.  ــتفاده ک ــوب اس مطل

1. Pyrolysis 
2. Biochar 
3. Bio oil
4. Bio gas
5. Anisole 
6. Guayacol 
7. Syringol
8. Hydro Deoxygenation
9. Hydro Desulfunation
10. Benzene,Toluene, Xylene
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ــب،  ــای نجی ــا فلزه ــن واکنش‌ه ــال ای ــت‌های فع کاتالیس
ــد  ــزی، کاربی ــد فل ــزی، نیتری ــزی، فســفید فل ســولفید فل
فلــزی و اکســید فلــزی می‌باشــند. در ایــن فرآینــد، 
دو  کاتالیســت‌های  و  نجیــب  فلــزات  کاتالیســت‌های 
ــر  ــزی فعال‌ت ــک فل ــت‌های ت ــه کاتالیس ــبت ب ــزی نس فل
کاتالیســت‌های  از  بهره‌منــدی  هم‌چنیــن،  می‌باشــند. 
را  و   HDO واکنــش  انجــام  امــکان  نجیــب  فلزهــای 
مــی‌آورد ]14[.  هــر  فراهــم  در شــرایط ملایم‌تــری 
تولیــد  بــرای  انتخاب‌پذیــر  به‌صــورت  کاتالیســت 
ــن  ــاً ای ــه قطع ــد ک ــل می‌کن ــخص عم ــولات مش محص
متفــاوت  مختلــف  کاتالیســت‌های  در  انتخاب‌پذیــری 
ــری  ــب گزینش‌پذی ــزات نجی ــال، فل ــرای مث ــد. ب می‌باش
بــرای هیدروژن‌زدایــی ترکیبــات آروماتیکــی  بالایــی 
ــال  ــد ]15[. واکنــش انتق ــه اکســیژن‌زدایی دارن نســبت ب
شــاخه متیلــی در حضــور کاتالیســت‌های اســیدی در 
حضــور پایــه اســیدی ماننــد γ-Al2O3 بســیار ســریع 
پایه‌هــای  حضــور  در  چنــد  هــر  می‌شــوند.  انجــام 
ــی  ــای آروماتیک ــد HDO حلقه‌ه ــن فرآین ــیدی در حی اس
اشــباع نمی‌شــوند ]16[. هم‌چنیــن، پایه‌هــای فلــزات 
ــه  ــد TiO2 و CeO2 در مقایس ــش مانن ــل کاه ــطه قاب واس
هیــدروژن‌دار  فرآیندهــای  رایــج  کاتالیســت‌های  بــا 
تولیــد  بــرای  بیشــتری  فعالیــت   Ni ماننــد  شــدن 
محصــولات آروماتیکــی دارنــد ]17[. لازم بــه ذکــر اســت، 
ــده  ــزی پراکن ــال فل ــاز فع ــکل از ف ــت‌های متش کاتالیس
شــده روی پایــه جامــد، فعالیــت بســیار بالایــی در کاتالیــز 
کــردن فرآیندهایــی دارنــد کــه منجــر بــه تولیــد ترکیبــات 
کــردن  اشــباع  هم‌چنیــن،  می‌شــوند.  آروماتیکــی 
حلقه‌هــای آروماتیکــی، قبــل از شــرکت در واکنــش 
ــن  ــط ای ــده توس ــز ش ــای کاتالی ــز از واکنش‌ه HDO نی

ــازوکار  ــش، س ــن پژوه ــد ]18[. در ای ــا می‌باش کاتالیزوره
ــتی در  ــد HDO کاتالیس ــی فرآین ــولات ط ــکیل محص تش
فشــارهای bar 14-8  و دماهــای K 673-573 و بــا هــدف 
ــا ســوخت‌های  ــری زیســت ســوخت ب ــش امتزاج‌پذی افزای
ــتان  ــدد س ــش ع ــی، افزای ــش ارزش حرارت ــیلی، افزای فس
ــد  ــینتیک تولی ــن، س ــد و هم‌چنی ــام ش ــداری انج و پای

ــت. ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــولات م محص

بخش تجربی
آماده‌سازی کاتالیست

یــک   Pt/γ -Al2O3 از کاتالیســت  آزمایش‌هــا  در کلیــه 
درصــد وزنــی کــه از شــرکت ســیگما- آلدریــچ تهیه شــده 
بــود، اســتفاده شــد. پــس از مخلــوط کــردن کاتالیســت بــا 
ــت‌ها  ــر α-Al2O3، کاتالیس ــل و بی‌اث g ۲ ذرات غیر‌متخلخ
به‌همــراه پرکننــده بــرروی صفحــه تــوری کــه در انتهــای 
لولــه ی راکتــور تعبیــه شــده اســت، قــرار داده می‌شــود. 
تمامــی  در  اســتفاده  مــورد  کاتالیســت  ذرات  انــدازه 
ــوده کــه موجــب فراهــم  آزمایش‌هــا کمتــر از µm 149 ب
ــت  ــت کاتالیس ــش فعالی ــوار و افزای ــطحی هم آوردن س
ــا  ــت ت ــد HDO، کاتالیس ــروع فرآین ــل از ش ــود. قب می‌ش
ــروع  ــل از ش ــده و min ۲۰ قب ــرم ش ــش گ ــای واکن دم
خوراک‌دهــی مایــع، در حضــور گازهــای نیتــروژن و 
ــده  ــواد واکنش‌‌دهن ــه م ــد و در ادام ــا ش ــدروژن احی هی

ــدند. ــور ش وارد راکت
شرح آزمایش

 cc واکنش‌هــا در راکتــور لولــه‌ای پیوســته بــا حجــم
ــر  ــی mm 9 و قط ــر داخل ــول mm 305، قط ــه ط 20 ب
زنــگ                                                                                ضــد  اســتیل  جنــس  از   14/5  mm خارجــی 
ــدند.  ــام ش ــت انج ــتر ثاب ــا بس )L stainless steel-316( ب

بســتر متخلخــل کاتالیســت روی صفحــه‌ای ثابــت در 
ــن،  ــت. هم‌چنی ــه اس ــرار گرفت ــور ق ــن راکت ــای ای انته
گاز  و  انیســول  واکنش‌دهنده‌هــای  جریان‌هــای 
ــینه  ــزان بیش ــم آوردن می ــور فراه ــه منظ ــدروژن، ب هی
انتقــال جــرم به‌صــورت متقابــل وارد راکتــور شــدند.  
جریــان گاز خــوراک ورودی پــس از گذشــتن از یک شــیر، 
ــان گازی  ــده جری ــرل کنن ــتم کنت ــک سیس ــیله ی به‌وس
ــل  ــای ورودی قب ــد. گازه ــق گردی ــور تزری ــه درون راکت ب
ــوند.  ــرم می‌ش ــه گ ــک محفظ ــور وارد ی ــه راکت از ورود ب
ــی اســت کــه  ــده برق ــک گرم‌کنن ــن محفظــه شــامل ی ای
ــان  ــن، هــوای گــرم درون محفظــه جری به‌وســیله یــک ف
دارد. ایــن سیســتم از ایجــاد جریــان میعانــات گازی قبــل 
ــای ورودی  ــد. گازه ــری می‌کن ــور جلوگی ــه راکت از ورود ب
ــه منظــور  ــن ب ــش گرمک ــس از گذشــتن از قســمت پی پ
ــیر ــک ش ــر وارد ی ــا یکدیگ ــدن ب ــب ش ــاط و ترکی اخت
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کــه شــش مســیر ورودی و خروجــی دارد، می‌گــردد. 
ایــن شــیر توســط یــک سیســتم کنتــرل بــادی کــه هــم 
از طریــق رایانــه و هــم از طریــق صفحــه نمایــش روی خــود 
راکتــور مــی تــوان کنتــرل کــرد، عمــل می‌کنــد. همچنین، 
ــدا  ــع ابت ــوان خــوراک مای ســوخت زیســتی انیســول به‌عن
توســط تبخیرکننــده‌ای کــه درون محفظــه تزریــق راکتــور1 
گــرم شــده تــا به‌طــور کامــل بــه فــاز گاز تبدیــل و آمــاده 
ــرای  ــپ HPLC، ب ــق پم ــپس از طری ــردد و س ــش گ واکن
انجــام واکنــش وارد راکتــور می‌شــود. دمــا محفظــه تزریــق 
ــه  ــد. ب ــم ش ــور K 673-573 تنظی ــای راکت K ۴۵۳ و دم
منظــور ثابــت مانــدن دمــا، راکتــور در آون قــرار داده شــد. 
ــکل  ــا در ش ــده در آزمایش‌ه ــتفاده ش ــور اس ــر راکت تصوی
 ۲ g ــدار ــش، مق ــر آزمای ــت. در ه ــده اس ــان داده ش 3 نش
ــی  ــدار ســرعت فضای ــازه اســتفاده شــد و مق کاتالیســت ت
وزنــی )WHSV(اg anisole/g catalyst.h  g 20-۳ تنظیــم 

گردیــد. هــر آزمایــش h ۶ بــه طــول انجامیــد.
آنالیز محصولات

گازی/  کروماتوگــراف  یــک  از  متشــکل  بخــش  ایــن 
کروماتوگــراف  یــک  و   )GC/MS( جرمــی  طیف‌ســنج 
گازی )GC( مجهــز بــه آشکارســاز یونــش شــعله‌ای اســت. 
دســتگاه کروماتوگــراف گازی/ طیــف ســنج جرمــی مــورد 
اســتفاده در ایــن تحقیــق از نــوع Shimadzu QP 50/50 و 
مجهــز بــه ســتون موییــن SGE BPX 5 بــا طــول m 31 و 

شکل 3 نمای سامانه آزمایشگاهی مورد استفاده

قطــر mm 0/32 می‌باشــد. در ایــن دســتگاه، از گاز حامــل 
هلیــم بــا ســرعت mL/min 50 اســتفاده می‌شــود. پــس از 
شناســایی مــواد موجــود در ترکیــب، انــواع اســتاندارد ایــن 
مــواد بــه دســتگاه گاز کروماتوگــراف مجهــز بــه آشکارســاز 
ــت  ــای اقام ــا زمان‌ه ــود ت ــق می‌ش ــعله‌ای تزری ــش ش یون
آنهــا تعییــن گــردد و طیف‌هــای جرمــی حاصلــه بــا طیــف 
جرمــی کتابخانــه وایلــی انطبــاق داده شــد. اســتانداردهای 
اســتفاده شــده بــرای طیــف گیــری ترکیبــات از محصولات 
شــرکت ســیگما- آلدریــچ بــود. بــرای شناســایی ترکیبــات، 
ــط  ــپس توس ــق و س ــتون رقی ــا اس ــولات ب ــدا محص ابت
دســتگاه کروموتوگرافــی گازی مــورد بررســی قــرار گرفــت.

نتايج و بحث

 K انیســول در دمــای HDO در ایــن پژوهــش، فرآینــد
573-673 و فشــار bar 8-14 مــورد بررســی قــرار گرفــت. 
در ایــن فرآینــد، پایــه کاتالیســتی γ -Al2O3 به‌دلیل داشــتن 
ــرای تشــکیل کک  ــی ب ــیدی، پتانســیل بالای ــت اس خاصی
بــرروی پایــه و انســداد حفــرات و فــاز فعــال و در نتیجــه، 
غیــر فعــال شــدن کاتالیســت دارد. بنابرایــن، در ابتــدا بــه 
ــدت  ــت در م ــدن کاتالیس ــال ش ــر فع ــکان غی ــی ام بررس
ــکل  ــه در ش ــور ک ــد. همان‌ط ــه ش ــد پرداخت ــان فرآین زم
4 کــه نمــودار میــزان درصــد تبدیــل کاتالیســتی برحســب 

ــد. ــان می‌ده ــت را نش ــرد کاتالیس ــان عملک ــدت زم م

1. Injector 
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 ،673 K 14 و دمــای bar در طــی فرآینــد در فشــار
فعالیــت کاتالیســت ثابــت بــوده و غیــر فعــال شــدن 
ــه  ــد ک ــی رخ می‌ده ــیار کم ــرعت بس ــا س ــت ب کاتالیس
امــکان نمونه‌بــرداری بــرای بررســی تغییــرات ایجــاد شــده 
ــن،  ــش، هم‌چنی ــن آزمای ــد. در ای ــم می‌کن در آن را فراه
ــا  ــول را ب ــرم ورودی انیس ــد. ج ــی ش ــرم بررس ــه ج موازن
دانســتن میــزان جریــان حجمــی و دانســیته آن محاســبه و 
جــرم خروجــی محصــولات مایــع تولیــد شــده از اختــاف 
جــرم مبــرد در ابتــدا و انتهــای واکنــش محاســبه شــد و 
ــای کندانســور،  ــی در دم ــا اســتفاده از فشــار بخــار جزی ب
میــزان بخــار محاســبه شــد. در تمامــی آزمایش‌هــا میــزان 
جریــان ورودی انیســول mL/min ۰/۵و جــرم تجمــع یافتــه 
g ۱ بــود. بــا توجــه بــه داده‌هــای محاســبه شــده، موازنــه 

ــات  ــد. اطلاع ــح می‌باش ــت ۵±۱۰۰% صحی ــا دق ــرم ب ج
ــده  ــه ش ــدول ۱ ارائ ــا در ج ــن آزمایش‌ه ــه ای ــوط ب مرب
ــرای  اســت. درصــد تبدیــل انیســول وانتخاب‌پذیــری آن ب
تشــکیل محصــولات )کــه در روابــط ۱ و۲ نحــوه محاســبه 
ــه شــده اســت( در دمــای K 673-573 و فشــار  آنهــا ارائ
bar 14-8 اندازه‌گیــری شــد. بــا توجــه بــه نتایــج حاصــل 

شــده، مشــخص شــد کــه بالاتریــن میــزان تبدیل در فشــار 
ــر  ــج ذک ــن نتای ــای K 673 می‌باشــد. بنابرای bar 14 و دم

ــل انیســول  ــزان تبدی ــامل می ــش، ش ــن پژوه شــده در ای
برحســب مــدت زمــان عملکــرد کاتالیســت شــکل 4، 
ــرای تولیــد محصــولات برحســب مــدت  گزینش‌پذیــری ب
زمــان عملکــرد کاتالیســت شــکل 5 و گزینش‌پذیــری 
 bar ــل انیســول شــکل 6 در فشــار ــزان تبدی برحســب می

14 و دمــای K 673 می‌باشــد.
)1( تبدیــل میــزان=))ورودی انیســول مول(-)خروجــی 

ــول(( ــول م ــول((/))ورودی انیس ــول م انیس
ــان ســرعت(/ ــی جری )2( گزینش‌پذیــری=)i محصــول مول

)شــده مصــرف  انیســول مولــی جریــان ســرعت(
در شــکل 5 نمــودار انتخاب‌پذیــری تولیــد محصــولات 
به‌عنــوان تابعــی از مــدت زمــان عملکــرد کاتالیســت 
در فشــار bar 14 و دمــای K 673 نشــان داده شــده 
اســت. بــا توجــه بــه نمودارهــای شــکل 5 می‌تــوان 
ــد شــده در  ــف تولی ــه، بیــن محصــولات مختل ــت ک دریاف
طــی فرآینــد ارتقــاء کیفیــت انیســول بــرروی کاتالیســت                         
ــری  ــزان انتخاب‌‌پذی ــن می ــول دارای بالاتری Pt/Al2O3، فن

ــد  ــرای تولی ــری ب ــن، انتخاب‌پذی ــد. هم‌چنی )0/4( می‌باش
فنــول همــواره در طــول واکنــش ثابــت بــوده و بــا غیرفعال 
ــا  ــابه ب ــد و مش ــش نمی‌یاب ــز کاه ــت نی ــدن کاتالیس ش
هم‌چنیــن،  می‌باشــد.   ]8[ همــکاران  و  او  مشــاهدات 
انتخاب‌پذیــری بــرای تشــکیل محصــولات ۲- متیــل 
فنــول، ۲،۶- دی متیــل فنــول به‌ترتیــب 0/3 و 0/22 
بــوده و در مقایســه بــا انتخاب‌پذیــری بــرای تشــکیل 
محصــولات، ۲،۴،۶- تــری متیــل فنــول )0/08(، ۲،۳،۵،۶- 
ــل  ــزا متی ــزن و هگ ــزن )0/03(، بن ــول، بن ــل فن ــرا متی تت
بنــزن )0/0251( بیشــتر اســت. بنابرایــن، می‌تــوان نتیجــه 
ــرای انجــام  گرفــت کــه در ایــن فرآینــد گزینش‌پذیــری ب
واکنــش ترانــس آلکیلاســیون، نســبت بــه انتخاب‌پذیــری 
در واکنش‌هایــی کــه در آنهــا تشــکیل محصــول بــا 
ــراه اســت بیشــتر اســت.  ــد ‌Caromatic−O هم شکســت پیون

شکل 4 نمودار درصد تبدیل انیسول برحسب مدت زمان عملکرد کاتالیست
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جدول ۱ اطلاعات مربوط به موازنه جرم

آزمایشزمانجرم انیسول ورودی )g(جرم انیسول خروجی )g(جرم بخار )g(درصد موازنه جرم

100/81/6157/5659/70120 min1

99/81/6357/0459/772

101/11/5957/7659/703

97/10/227/488/96180 min4

100/80/257/788/965

99/20/247/658/966

شکل 5 نمودار گزینش‌پذیری برحسب مدت زمان عملکرد کاتالیست

0/08

0/06

0/04

0/02

0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

)min( مدت زمان عملکرد کاتالیست

ری
پذی

اب‌
تخ

ان

0 50 100 150 200 250 300 350 400
)min( مدت زمان عملکرد کاتالیست

الف

0/4

0/3

0/2

0/1

0

ری
پذی

اب‌
تخ

ان

0/5 ب



37ارتقاءکیفیت زیست‌سوخت‌های ...

شکل 6 نمودارهای گزینش‌پذیری برحسب درصد تبدیل انیسول
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ــال شــدن  ــر فع ــر غی ــه اث ــت ک ــوان دریاف در نتیجــه می‌ت
کاتالیســت بــر فرآینــد هیدروژناســیون شــدیدتر از فرآینــد 
آلکیلاســیون می‌باشــد. بــه منظــور مشــخص نمــودن 
ــدرودی اکسیژناســیون،  ــد هی شــبکه واکنــش طــی فرآین
ــام  ــیر انج ــپس مس ــه و س ــولات اولی ــد محص ــدا بای ابت
واکنــش انیســول بــرای تولیــد محصــولات ثانویه مشــخص 
ــولات  ــه، محص ــه ک ــن نکت ــن ای ــر گرفت ــا درنظ ــردد. ب گ
اصلــی و اولیــه در فرآیندهــا، در مقــدار تبدیــل صفــر 
ــای  ــم نموداره ــا رس ــند، ب ــری می‌باش دارای گزینش‌پذی
ــوان محصــولات  ــرای هــر محصــول می‌ت گزینش‌پذیــری ب
میــزان  بنابرایــن،   .]19[ نمــود  مشــخص  را  اولیــه 
ــزان  ــول در می ــر محص ــد ه ــرای تولی ــری ب گزینش‌پذی
تبدیل‌هــای کــم بــا توجــه بــه میــزان تبدیــل انیســول بــه 
محصــولات و ســپس میــزان تبدیــل انیســول بــه محصــول 
ــپس  ــد. س ــبه ش ــط 1 و 2 محاس ــق رواب ــر طب ــورد نظ م
ــزان  ــب می ــری برحس ــای گزینش‌پذی ــم نموداره ــا رس ب
ــده‌اند  ــان داده ش ــکل 6 نش ــه در ش ــول ک ــل انیس تبدی
ــولات  ــوط، محص ــن خط ــدأ ای ــرض از مب ــن ع ــا تعیی و ب
ــرض  ــه ع ــی ک ــدند. محصولات ــن ش ــه تعیی ــه و ثانوی اولی
از مبــدأ نمــودار انتخاب‌پذیــری- درجــه تبدیــل آنهــا 
ــا  ــند. ب ــه می‌باش ــولات اولی ــد، محص ــر باش ــف صف مخال
توجــه بــه داده‌هــا پــس از گذشــت زمــان واکنــش متیــل 
انیســول، ســیکلوهگزانول و ســیکلوهگزانون مشــاهده نشــد.
طبــق محاســبات و ترســیم نمــودار ذکــر شــده بــرای هــر 
ــول  ــل فن ــول و ۲- متی ــزن، فن ــولات بن ــول، محص محص
به‌ترتیــب بــا گزینش‌پذیــری 0/12، 0/4 و 0/25 در میــزان 

تبدیــل صفــر، محصــولات اولیــه می‌باشــند کــه مطابــق بــا 
مشــاهدات ونــگ وهمــکاران ]3[ و لــی و همــکاران ]12[ 
ــول  ــل فن ــولات ۲,۶- دی متی ــن محص ــد. هم‌چنی می‌باش
ــول  ــل فن ــرا متی ــول ۲,۳,۵,۶- تت ــل فن ــری متی ۲,۴,۶- ت
ــک  ــری نزدی ــزان گزینش‌پذی ــا می ــزن ب ــل بن و هگزا‌متی
ــه  ــولات ثانوی ــر، محص ــل صف ــزان تبدی ــر در می ــه صف ب
ایــن فرآینــد هســتند کــه از طریــق واکنش‌هــای ترانــس 
اولیــه مشــتق می‌شــوند.  آلکیلاســیون از محصــولات 
همان‌طــور کــه در شــکل 7 بــرای دو محصــول فنــول و 2- 
متیــل فنول نشــان داده شــده اســت، بــرای تعیین ســرعت 
ــای  ــق رابطه‌ه ــدام از محصــولات طب ــر ک ــد ه ــه تولی اولی
6-3، میــزان تبدیــل انیســول بــه هــر یــک از محصــولات 
به‌صــورت تابعــی از معکــوس ســرعت فضایــی، در دماهــای 
K 673-573 رســم شــده اســت. شــیب ایــن خــط ســرعت 
ــر  ــورد نظ ــول م ــل محص ــرای تبدی ــش را ب ــه واکن اولی
نشــان می‌دهــد. جــدول 2 ارائــه دهنــده ســرعت‌های 
  573- 673 k اولیــه تشــکیل محصــولات اولیــه در دمــای
ــینتیکی از  ــای س ــن پارامتره ــور تعیی ــه منظ ــد. ب می‌باش
 )Ea( ــازی ــرژی فعا‌ل‌س ــرعت )K( و ان ــای س ــه ثابت‌ه جمل
ــاس  ــل در مقی ــزان تبدی ــه 7، می ــق رابط ــا طب واکنش‌ه
ــی رســم شــد.  لگاریتمــی برحســب عکــس ســرعت فضای
ــه شــیب  ــی ک ــای رســم شــده، نمودارهای ــق نموداره طب
آن خطــی بــوده از ســینتیک واکنــش مرتبــه اول پیــروی 
ــد  ــکل 8، تولی ــه ش ــه ب ــا توج ــال، ب ــرای مث ــد. ب می‌کن
بنــزن از انیســول از ســینتیک واکنــش مرتبــه اول پیــروی 

نمی‌کنــد.

شکل 7 نمودارهای سرعت برحسب عکس سرعت فضایی انیسول
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جدول 2 سرعت اولیه تشکیل محصولات

)L gcat
−1.h−1( ثابت سرعت)mol. gcat

−1.h−1( محصولسرعت

فنول92/2×28/310-3
هگزا متیل بنزن2/75×10-3½

2-متیل فنول3/41×39/610-3

6،4،2-تری متیل فنول9/13×8/510-4

6،5،3،2-تترا متیل فنول6/01×5/510-4

6،2-دی متیل فنول1/92× 4 -22/310

شکل 8 نمودار میزان تبدیل لگاریتمی برحسب عکس سرعت فضایی
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ــزا  ــد هگ ــولات مانن ــایر محص ــد س ــزن تولی ــاف بن برخ
ــب  ــل برحس ــی تبدی ــودار لگاریتم ــه نم ــزن ک ــل بن متی
عکــس ســرعت فضایــی آن در شــکل 8- ب نمایــش داده 
ــد.  ــروی می‌کنن ــه اول پی ــینتیک مرتب شــده اســت، از س
ــا توجــه بــه فــرض مرتبــه اول بــودن کلیــه واکنش‌هــا،  ب
شــیب هــر نمــودار برابــر بــا ثابــت ســرعت )k( در آن دمــا 
ــود. پــس از تعییــن ثابت‌هــای ســرعت در ســه  خواهــد ب

دمــای مختلــف و براســاس رابطــه آرنیــوس، میــزان انــرژی 
فعال‌ســازی بــرای واکنــش تولیــد هــر کــدام از محصــولات 
تعییــن گردیــد )جــدول 3(. طبــق نتایــج محاســبه شــده، 
ــرای تولیــد فنــول  ــرژی فعال‌ســازی موردنیــاز ب میــزان ان
ــرعت تشــکیل آن  ــوده و س ــر ب ــایر محصــولات کمت از س

می‌باشــد.  2/92×10-3  mol/gcat.h
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جدول 3 انرژی فعا‌ل‌سازی برای تشکیل محصولات

)kJ/mol( محصولانرژی فعال‌سازی

فنول25/3

هگزا متیل بنزن70/1

2- متیل فنول55/4

6،4،2- تری متیل فنول40/2

6،5،3،2- تترا متیل فنول93/6

6،2- دی متیل فنول43/4

ــرای تشــکیل محصــول  ــاز ب ــورد نی ــرژی فعال‌ســازی م ان
ســرعت  و  می‌باشــد   55/4  kJ/mol فنــول،  متیــل   -2
ــن  ــد. هم‌چنی ــکیل آن mol/gcat.h 3-10 ×3/41 می‌باش تش
ســرعت تشــکیل ســایر مشــتقات فنولــی بســیار کــم بــوده 
و انــرژی فعال‌ســازی بــرای تشــکیل آن‌هــا بیشــتر از 
ــر  ــد. ب ــول می‌باش ــد فن ــرای تولی ــازی ب ــرژی فعال‌س ان
طبــق ایــن نتایــج، انــرژی فعال‌ســازی بــرای واکنش‌هــای 
ــی،  آلکیلاســیون و ترانــس آلکیلاســیون از مشــتقات فنول
ــد. ــول می‌باش ــت انیس ــدروژن کاف ــش هی ــتر از واکن بیش
c i=cAnisole,0 X i                                                  )3(
c Anisole=c Anisole,0 (1-X i(                                           )4(
r i=dXi/d(c Anisole,0/WHSV)=k i (1-X i(                    )5(
ln ( 1-X i)=-k i (c Anisole,0/WHSV(                             )6(
k i=k 0 exp(-E a/RT(                                                        )7(

نتیجه‌گیری

در ایــن مقالــه بــه بررســی ســینتیک فرآینــد هیــدرودی 
لیگنیــن  از  مشتق‌شــده  انیســول  اکسیژناســیون 
ــکیل  ــی تش ــول اصل ــوان محص ــول به‌عن ــم. فن پرداختی
ــرژی فعال‌ســازی  شــد و طبــق محاســبات ســینتیکی، ان
بــود.  شــده  تولیــد  محصــولات  ســایر  از  کمتــر  آن 
ــد شــد  ــه تولی ــوان محصــول اولی ــزن به‌عن ــن، بن هم‌چنی
و تشــکیل آن بــر خــاف ســایر محصــولات از ســینتیک 
مرتبــه اول پیــروی نمی‌کنــد. واکنش‌هــای اصلــی در 
ــدروژن  ــل کاتالیســتی انیســول، شــامل هی ــد تبدی فرآین
کافــت، هیــدرودی اکسیژناســیون، هیــدروژن زدایــی 

فرآینــد،  ایــن  در  می‌باشــد.  آلکیلاســیون  ترانــس  و 
ــول،  ــول، ۶،۲- دی متیل‌فن ــل فن ــول، ۲- متی ــزن، فن بن
۶،۴،۲- تــری متیــل فنــول، ۶،۵،۳،۲- تتــرا متیــل فنــول 
اصلــی  به‌عنــوان محصــولات  بنــزن  متیــل  و هگــزا 
تولیــد شــدند. محصــولات اورتــو زایلــن، پارازایلــن، 
فنــول،  متیــل  -دی  فنــول،۳،۲  متیــل   -۴ تولوئــن، 
ــول،  ــل فن ــری متی ــول، ۵،۳،۲-ت ــل انیس ۶،۲- دی متی
۵،۴،۳- تــری متیــل فنــول،۶،۴،۳،۲- تــرا متیــل فنــول، 
۴،۲- دی متیــل فنــول،  ســیکلو هگــزان و متیــل ســیکلو 
هگزانــون طــی واکنش‌هــای آلکیلاســیون و ترانــس 
آلکیلاســیون به‌عنــوان محصــولات فرعــی شناســایی 
شــدند. لازم بــه ذکــر اســت، بــا توجــه بــه ثابــت ســرعت 
ــول،  ــل فن ــول ۲- متی ــکیل محص ــالای تش ــرعت ب و س
ایــن محصــول می‌توانــد از واکنــش ترانــس آلکیلاســیون 
فنــول و یــا از واکنــش مســتقیم انیســول تشــکیل شــود. 
ــد  ــزان تولی ــت، می ــرد کاتالیس ــان عملک ــش زم ــا افزای ب
محصولاتــی کــه طــی واکنــش هیــدروژن‌ کافــت تولیــد 
شــدند کاهــش یافــت و ســایر محصــولات غلظــت ثابتــی 
ــت  ــر فعالی ــر کمت ــان‌دهنده تأثی ــه نش ــد ک ــدا کردن پی
آلکیلاســیون  ترانــس  واکنش‌هــای  بــر  کاتالیســت 
می‌باشــد. انتخاب‌پذیــری بــرای محصــولات واکنــش 
ســایر  محصــولات  از  بیشــتر  ترانس‌آلکیلاســیون 
ــد  ــا پیون ــی آنه ــه ط ــی ک ــد واکنش‌های ــا مانن واکنش‌ه

می‌باشــد. می‌شــکند،   C−O
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Introduction
Due to depletion of fossil fuels associated with 
environmental concerns related to greenhouse gasses 
(GHG) emissions, application of renewable, clean and 
yet economically feasible energies such as biofuel has 
received more attention [1]. Bio-oils derived biomass 
are known as a non-toxic, renewable and biodegradable 
alternative for fossil fuel [2]. 
The criteria which limit the application of bio-oil 
derived biomass, is the presence of oxygenated groups 
in their structures. Corrosiveness, low calorific value, 
polymerization and immiscibility with fossil fuels are 
some of the concerns, caused by their application in 
engines without modification [3]. 
In order to reduce the aforementioned problems, 
variable methods have been performed. Catalytic 
hydrodeoxygenation (HDO) is one of the mostly utilized 
processes for improving the quality of bio-oils by means 
of removing the oxygenated groups [4]. During HDO 
process various value-added products are expected. 
Moreover, one of the obstacles in HDO process is 
reaction network and kinetics data, which are required 
in order to determine conversion and selectivity toward 
individual value-added products. 
As a purpose, kinetic of anisole upgrading as a model 
compound of lignin derived bio-oil, through HDO 
process to value-added products, is investigated at 
573-673 K in presence of 14 bar H2 and over 0.25-2 
g Pt/ɣ Al2O3 catalyst, during 6 hours of reaction time. 

Materials and Methods
Materials
Anisole, benzene, toluene, phenol, 2-methyl anisole, 

2-methyl phenol, 2,6-di methyl phenol, 2,4,6-tri methyl 
phenol, 2,3,4,5-tetra methyl phenol and hexamethyl 
benzene were all Merck products and used as received 
for GC identification. 
Methods 
All experiments were carried out in a 316-L stainless 
steel fixed-bed tubular reactor (305 mm length, internal 
diameter of 9 mm and outer diameter of 14.5 mm) 
micro flow reactor. The reactor was incorporated in 
an insulted oven. The liquid reactant was injected into 
the reactor by the application of a high-performance 
liquid chromatography (HPLC) pump. N2 and H2 were 
fed into a hot-box system containing an electric-forced 
convection heater as the carrier gas and reactant, 
respectively. In order to prevent hydrocarbons 
condensation, the hot-box temperature was maintained 
at 453 K. The preheated liquid (Anisole) was vaporized, 
and the vapor stream has been combined with the gas 
feed stream. The gas feed stream flowed to a six-port 
valve operated by a remote pneumatic control system 
to be directed to either the reactor or a bypass system.

Results and Discussion
Conversion of anisole toward individual products 
and their corresponding selectivity were calculated 
according to Equations 1 and 2 at temperature and 
pressure varying from 573-673 K and 8-14 bar 
respectively. According to the revealed data, the 
highest conversion is obtained at 14 bar and 673 K.

( )
( )

 ( )
*100%

   
  

outin

in

moles of anisole moles of anisole
Conversion

moles of anisole
−

=

                                                                                       (1)
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flow rate of producti
flow rate of consumed Anisole

molarSelectivity
molar

= (2)

Kinetic Development
Anisole conversion has been studied as a function of 
time on stream (TOS) in order to evaluate the catalyst 
deactivation during 6 hours of reaction at 673 K and 
14 bar. It can be dedicated from Figure 1 that catalyst 
deactivation is slow and negligible during the reaction. 
As shown in Figure 2, phenol has the highest selectivity 
in comparison to other products with the value of 
0.4. Also, total selectivity for phenolic compounds is 
constant by increasing reaction time. Moreover, the 
selectivity for production of phenolic compounds 
is higher than the selectivity for the production of 
benzene and hexamethyl benzene. Therefore, it 
can be concluded that selectivity for alkylation and 
transalkylation reactions is higher than the reactions 

Fig. 1 Anisole conversion as a function of TOS.

Fig. 3 Selectivity diagrams for the formation of products as 
a function of anisole conversion (%).

Fig. 2 Selectivity for the formation of products diagrams as 
a function of TOS (min).

including the scission of Caromatic−O bond. 
To investigate the primary products of anisole 
upgrading in HDO process, selectivity versus 
conversion of anisole for each individual product was 
plotted. Based on these plots, products with non-zero 
intercept at zero conversions are primary products [5]. 
According to Figure 3, phenol, benzene and 2-methyl 
phenol are primary products. 
In order to determine the initial formation rates of 
anisole derived compounds, anisole conversion to 
each compound is plotted as a function of inverse 
weight hourly space velocity (WHSV) ranging from 
0.05-0.3(g catalyst× h)/ (g of anisole) at 14 bar and 
673K. Moreover, according to Equation 3-5, the 
slopes of the plotted diagrams are corresponded to i-th 
product formation rate. The initial formation rates are 
presented in Table 1.

Table 1 Initial rates and rate constants for the formation of the Main Products.
Product Rate (mol. g cat

-1.h-1) Rate constant (L. g cat
-1.h -1)

Phenol 2.92×10-3 28.3
Hexa methyl benzene 2.75×10-3 2.1
2-methyl phenol 3.41×10-3 39.6
2,4,6-tri methyl phenol 9.13×10-3 8.5
2,3,5,6-tetra methyl phenol 6.01×10-3 5.5
2,6-di methyl phenol 1.92×10-3 22.3
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0 i Anisole ic c X=                                                 (3)

0 (1 )Anisole Anisole ic c X= −                                   (4)

                             (5)

where Xi is conversion of anisole to product i on a 
logarithmic scale, ki is the apparent rate constant 
for the production of product i. Ea, R and T present 
the apparent activation energy for the production of 
product i, gasses constant and temperature respectively.

Fig. 4 Conversion of anisole to benzene and hexa methyl 
benzene as a function of inverse WHSV.

Table 2 Apparent Activation Energies for the formation of 
primary products

Product Activation Energy (KJ/mol)
Phenol 25.3

Hexa methyl benzene 70.1
2-methyl phenol 55.4

2,4,6-tri methyl phenol 40.2
2,3,5,6-tetra methyl phenol 93.6

2,6-di methyl phenol 43.4

Conclusions
Kinetics and reaction network of anisole upgrading 

via HDO process at 573-673 K, 8-14 bar and over Pt/ɤ 
Al2O3 is studied through this paper. Hydrogenolysis, 
hydrodeoxygenation, dehydration, alkylation and 
transalkylation are the main routes in the HDO 
process. Selectivity toward the reactions containing 
Calkyl—O scissoring is higher than the reactions 
with Caromatic—O scissoring. Phenol is produced 
as the primary product with the highest selectivity 
in HDO process through hydrogenolysis reaction. 
Other products including 2-methyl phenol, 2,6-di 
methyl phenol, 2,4,6-tri methyl phenol, 2,3,4,5- tetra 
methyl phenol and hexamethyl benzene are produced 
from phenol and benzene through alkylation and 
transalkylation reactions. Benzene formation as the 
primary product doesn’t obey first order reaction 
kinetic.

Nomenclatures
GHG: Greenhouse gasses
HPLC: High-performance liquid chromatography 
WHSV: Weight hourly space velocity
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