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1. Bevezetés

A folyékony tizemanyagok mesterséges eldallitasa a Fischer—Tropsch-eljarason alapszik.
Iparilag az izz6 szenet vizg6zzel reagaltatjak, és igy szintézisgazt kapnak (szén-monoxid
¢és hidrogén keverékét), amely megfeleld hémérsékleten és nyomason, katalizator jelen-
1étében, szénhidrogén-molekulakka kondenzalddik. (Ez az eljaras foként Dél-Afrikara
jellemzd.) Ugyanez a folyamat kivitelezhetd akkor is, ha f6ldgazt hasznalnak kiindulo
anyagként, ahogy jellemzden Malajziaban, Katarban. A fenntarthato fejlddés szempontjabol
a két emlitett folyamat nem elfogadhato, mert mindkettd fosszilis nyersanyag felhasznalasan
alapszik, emellett még jelentés mennyiségli szén-dioxid és egyéb karos, liveghazhatast keltd
gaz is a levegdbe keriilhet. A dolgozat végén rovid attekintést adunk a Szerbiaban végzett,
Fischer-Tropsch-eljarast alkalmazo kisérletek eredményeirdl.

2. Torténelmi attekintés

A folyékony tizemanyagok mesterséges eldallitasa Franz Fischer és Hans Tropsch nevéhez
fuzodik. A két kutatd a Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim an der
Ruhr (az intézet mai neve Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung) munkatarsai voltak,
akik a 20. szazad huszas éveiben sikeresen kidolgoztak az eljarast. A szintézisgazt a szén
elgazositasaval kaptak, mégpedig igy, hogy az izz6 szenet vizgdzzel reagaltattak. Az igy
nyert szén-monoxid és hidrogén keveréket megfeleld hdmérsékleten és nyomason katali-
zator jelenlétében reagaltattak. A kondenzacids folyamat termékei metan' és folyékony
szénhidrogének voltak.? Az emlitett szénhidrogének mellett metanol is kimutathato meny-
nyiségben keletkezett.> A kapott termékek keveréke alkalmas volt a bels6 égésii motorok

crer

' FISCHER, F. — TropscH, H. (1923): Uber die Reduktion des Kohlenoxyds zu Methan am Eisenkontakt unter
Druck. Brennstoff-Chemie, No. 4. 193-197.

2 FISCHER, F. — TRopscH, H. (1923): Uber die Herstellung synthetischer Olgemische (Synthol) durch Aufbau
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. Brennstoff-Chemie, No. 4. 276-285.

3 FISCHER, F. — TRoPscH, H. (1925): Methanol und Synthol aus Kohlenoxyds als Motorbetriebstoff. Brennstofj-
Chemie, No. 6. 233-234.
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1926-ban megoldottnak tekintették.* Fischer és Tropsch vasalapu katalizatorokat alkal-
maztak. Ezek stabilitasa nem volt kielégit6. Helmut Pichler a problémat Gigy oldotta meg,
hogy magasabb nyomason vezette a folyamatot. Az eljaras folyaman nemcsak alacsony
szénatomszamu szénhidrogéneket kapott, hanem nagy molekulaja paraffinokat is.’ A vasa-
lapu katalizatorokat késébb felvaltottak a kobaltalapt katalizatorok, amelyek diatomafold
(elhalt kovamoszatok mikrokristalyos vazai) hordozdkra horgonyoztak le. Németorszagban
1940-ben 72 ezer, 1943-ban pedig 124 ezer barrel (~158,9 liter) miibenzint gyartottak le
naponta. Ez az lizemanyag-mennyiség a haborus évek sziikségleteinek 57%-at fedezte,
valamint 92%-at a 1égi haderének.® A II. vilaghabor( utan az USA, Nagy-Britannia, Ka-
nada és a Szovjetuni6 a németorszagi miibenzint gyarto lizemeket ellendrzésiik ala vontak,
egészen 1970-ig.” Az USA-ban az elsé miibenzingyart6 tizemet a texasi Brownsvilleben
épitették fel 1945 és 1950 kozott,® a Szovjetunioban pedig 1952-ben, Novocserkasszkban,
Rosztov régioban.’

Mivel Dél-Afrika hatalmas mennyiségii és jo mindségii szénnel rendelkezik, Fischer—
Tropsch-eljarassal jelentés mennyiségli mesterséges tizemanyagot gyart (CTL, Coal To
Liquid). Malajzia és Katar pedig nagy féldgaztartalékokkal rendelkeznek, ezért ebbol
a fosszilis nyersanyagb6l (GTL, Gas To Liquid) Fischer—Tropsch-eljarassal ugyancsak
mesterséges folyékony tizemanyagot gyartanak (1. tablazat).

1. tablazat
Mesterséges folyékony iizemanyagok gyartasa Fischer—Tropsch-eljarassal

Orszag Uzem Kapacitas, barrel/nap

Dél-Afrika Sasol I, Sasolburg 5 600-8 000
Dél-Afrika Sasol IT & Sasol 111, Secunda 124 000-154 000
Dél-Afrika Mossgas, Mossel Bay 22 500
Malajzia Bintulu GTL, Bintulu 14 700

Katar Oryx GTL 32 400

Katar Pearl GTL, Rass Laffan 140 000
Osszesen 339 200-371 600

Forras: GLEBOVA, O. (2013): Gas to Liquids: Historical Development and Future Prospects. Oxford,
University of Oxford, The Oxford Institute for Energy Studies alapjan a szerzok szerkesztése

FiscHER, F. — TRopscH, H. (1926): Die Erdélsynthese bei gewohnlichem Druck aus den Vergangsprodukten
der Kohlen. Brennstoff-Chemie, No. 7. 97-104.; FiscHER, F. — TRopsch, H. (1926): Uber Reduktion und Hyd-
rierung des Kohlenoxyds. Brennstoff-Chemie, No. 7. 299-300.

PICHLER, H. (1938): Uber die Auffindung und Synthese neuer hochstmolekularer Paraffine. Brennstoff-Chemie,
No. 19. 226-230.

¢ Lasd: www.angtl.com/pdfs/Historyof F-T.pdf (A let6ltés datuma: 2016. 03. 12.)

7 Uo.

8 Uo.

GLEBOVA, O. (2013): Gas to Liquids: Historical Development and Future Prospects. Oxford, University of
Oxford, The Oxford Institute for Energy Studies.
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3. A Fischer—Tropsch-eljaras alapjai, allapota és tendenciak

A szintézisgazt a Fischer—Tropsch-eljarasnal szén-monoxid és hidrogéngazok keveréke ké-
pezi. A szénhidrogének keletkezése alkalmaval a vegyi kotés a szén-monoxid-molekulédban
felszakad, a hidrogén a szénatomra kotddik, és ennek eredményeként metiléncsoport (-CH.-)
és viz keletkezik: CO + 2H, — —(CH,)— + H,O. A reakci6 megismétlédése utan tjabb me-
tiléncsoport keletkezik, és ezek kondenzaciojaval kialakul a szénhidrogénlanc (—(CH,), ).
A szénhidrogénlanc novekedése és terminacidja az 1. dbran lathato.

+H2
CH2——> CHy

a l +CH2

+H,
2
CyHy -—d— C§H4———> CoHg

a l +CH,
H

2
CjHy -—9— C§H6—2> CaHy

1 és igy tovabb

1. dbra
A szénhidrogénlanc propagdcioja és terminacioja

Forras: Dry, M. E. (2002): The Fischer—Tropsch Process: 1950-2000. Catalysis Today, Vol. 71. No. 3—4.
227-241. alapjan a szerzok szerkesztése

Ha elfogadjuk, hogy a lanc ndvekedésének valoszintisége nem fiigg a lanc hosszatol, akkor
a termékek eloszlasa kiszamolhatd lesz az Anderson—Schulz—Flory-féle eloszlasi fligg-
vénybdl. A lancnovekedés valosziniiségi értékeinek (o) fliggvényében a kiilonb6z6 szén-
hidrogéntermékek eloszlasat a 2. abra szemlélteti. A lancndvekedés valoszinliségének értéke
egyenesen aranyos a szénhidrogénlanc propagacidjanak sebességével, és forditottan aranyos
a szénhidrogénlanc-propagacio és -terminacio sebességének osszegével (o =r1p / rp + rt).

SmBRBNS BNwGoDE
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2. dbra
A Fischer—Tropsch-eljarassal kapott szénhidrogéntermékek eloszlasa

Forras: www.tc2.ch.tum.de/fileadmin/tuchtc2/www/ICP1/ICP1_1314/9-FT synthesis-2013 PW.pdf (A letoltés
datuma: 2016. 03. 12.) alapjan a szerzok szerkesztése
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A szénhidrogének eloszlasat a szénatomok (C) szamanak (n) fliggvényében (Fn) ki lehet
szamitani minden (a) értékre, nulla és egy kozott, az emlitett Anderson—Schulz—Flory-féle
eloszlasi fiiggvény alapjan: Fn = n-(1-a)*-a™".

A Fischer—Tropsch-eljaras termékeinek elméleti eloszlasa megegyezik a kisérleti
uton kapott termékek eloszlasaval. Eltérést csak a metan és az etan-/etén frakciok mutat-
nak.'"” Fontos megemliteni, hogy a folyamatban nemcsak szénhidrogének keletkezhetnek,
hanem alkoholok is. Ez akkor torténik meg, hogyha a hidrogénmolekula rakapcsolodik
a szén-monoxid-molekuldra, mégpedig gy, hogy a szén-monoxid-molekula nem szakad
fel, -(HCOH)-."

A Fischer-Tropsch-szintézis alkalmaval szerkezetérzékeny (structure sensitive) reakci-
ok jatszodnak le. Ezek olyan reakcidk, amelyeknek sebessége valtozo a katalizator kristaly-
racssikjanak vagy az aktiv fémszemcsék méreteinek fiiggvényében. De ez a szerkezeti érzé-
kenység kevésbé kifejezett, mint az ammonia szintézisének esetében vas katalizatorokon.'?
A Fischer—Tropsch-reakciok mechanizmusa még ma sem teljesen vilagos, még a legrégebbi
vas, illetve kobalt katalizatorok esetében sem.” A kiilonbozé komputertechnikak a kutatok
nagy segitségére lehetnek."

Végiil meg kell emliteniink, hogy kisérleti szinten ma mar biomasszabdl (fa, szalma,
papiripari hulladék stb.) is allitanak el6 folyékony tizemanyagot (BTL, Biomass to Liquid).
Az igy kapott lizemanyag eldallitasakor az tiveghazhatast kelté gazok csokkenek, azon-
ban ezek az eljarasok nagyban hozzajarulnak az eutrofizacidhoz, ami a folyo- és allovizek
allatvilagara karos hatassal van.'s Ugyhogy a folyékony iizemanyag gyartasa Fischer—
Tropsch-eljarassal kdrnyezetvédelmi szempontbol még vitatott kérdés. Alapos életciklus-
elemzések (LCA, Life Cycle Assessment) a jovében talan kedvezé megoldast fognak adni
erre a problémara is.

4. A Fischer-Tropsch-eljarasban alkalmazott katalizatorok

A nagyiparban fémes vas és kobalt katalizatorokat alkalmaznak, hogy a szintézisgazt at-
alakitsak szénhidrogénekké. Noha a nikkel katalizator jelentdsen olcsobb a kobalt kataliza-
tornal, a Fischer—Tropsch-eljarasban mégsem alkalmazzak, mert az igy vezetett folyamatban
jelentésen tobb metan keletkezik, mint a kobalt, illetve vas katalizatorok jelenlétében. Emel-
lett a nikkel katalizator erételjesen végzi a keletkezett olefinek hidrogenolizisét. A ruténium

10 DRy, M. E. (2002): The Fischer-Tropsch Process: 1950-2000. Catalysis Today, Vol. 71. No. 3—4. 227-241.

" ScHULZ, H. (1999): Short History and Present Trends of Fischer—Tropsch Synthesis. Applied Catalysis: General,

Vol. 186. No. 1-2.

BOUDART, M. — McDONALD, M. A. (1984): Structure Sensitivity of Hydrocarbon Synthesis from CO and H2.

The Journal of Physical Chemistry, Vol. 88. No. 11. 2185-2195.

Davis, B. H. (2009): Fischer—Tropsch Synthesis: Reaction Mechanisms for Iron Catalysts. Catalysis Today,

No. 141. 25-33.; BEZEMER, G. L. et alii (2006): Cobalt Particle Size Effects in the Fischer—Tropsch Reaction

Studied with Carbon Nanofiber Supported Catalysts. Journal of the American Chemical Society, Vol. 128.

No. 12. 3956-3964.

4 FaJiN, J. L. C. — CorDEIRO, M. N. D. S. — GoMmEs, J. R. B. (2015): Fischer-Tropsch Synthesis on Multicompo-
nent Catalysts: What Can We Learn from Computer Simulations? Catalysts, Vol. 5. No. 1. 3—17.

15 JUNGBLUTH, N. — BUSSER, S. — FRISCHKNECHT, R. — TUCHSCHMID, M. (2008): Life Cycle Assessment of Bio-
mass-to-Liquid Fuels. ESU-Services GmbH, Uster.
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katalizatorok aktivitasa és szelektivitasa jo, de ezeket a katalizatorokat nem alkalmazzak,
mert jelentdsen dragabbak az imént emlitetteknél.

A Fischer—Tropsch-katalizatorokat leggyakrabban kicsapasos (precipitacié) mod-
szerrel szintetizaljak. A megfelelé aktiv fémionokat (vas, kobalt) kicsapatjak az oldatbol
leginkabb valamilyen SiO, vagy Al O, alapt hordozora. A kicsapédsos modszer mellett is-
mert a megfeleld katalizatorkomponensek egybeolvasztasa is. A vasalapu katalizatorokban
alkalifémeket hasznalnak, hogy stabilizaljak a vasat a hordozo feliiletén, valamint hogy
a katalizator feliilete bazisos kémhatast legyen.'® A savas kémhatasu katalizatorok feliiletére
konnyen szénalapt tisztatalansagok valnak ki, amelyek elszennyezik a katalizator feliiletét.
A szénhidrogénlanc novekedésének valoszinlisége az alkalifémek esetében a kovetkezd sor-
rendben né: Li, Na, K, és Rb."” Az ipari katalizatorokban leggyakrabban a kalium szolgal
promotorként, ami mindenekel6tt gazdasagi szemszogbdl nézve indokolt. Az elektronegativ
anionok (F , Cl  stb.) csokkentik a katalizatorok aktivitasat. A réz promotor elGsegiti a vas-
oxidok koénnyebb redukciojat fémes vasra.'® Kobalt katalizatorok esetében promotorként
leggyakrabban nemesfémeket alkalmaznak (Pt, Ru, Re). Ezek megnovelik a katalizatorok
aktivitasat, valamint megkonnyitik a vas-oxidok redukciojat.”” A kobaltalapu katalizatorok
termékeiben kevesebb van az olefinekbdl és az oxigéntartalml vegyiiletekbdl, mint a vas
katalizatorok termékeiben. A kobaltalapt katalizatorok eredményesen miikodnek alacso-
nyabb homérsékleteken és alacsonyabb nyomasokon is, mint a vas katalizatorok. Ilyen
koriilmények kozott jelentésen csokken a metantermelés.?

A Fischer-Tropsch-katalizatorok eloregedése (aktivitas és szelektivitas csokkenése)
magyarazhat6 az aktiv katalitikus centrumok kémiai dsszetételének megvaltozasaval a ter-
melés folyaman (az atomos fém oxidalodik, rossz 0sszetételli vaskarbidok alakulnak ki),
valamint fizikai valtozasokkal is. Utdbbiak kozé tartozik a kristalyszemesék megnoveke-
dése, ami a katalizatorok aktiv feliiletének csokkenéséhez vezethet. A katalizatormérgezés
lehet mechanikai eredetii, mikor a katalizator feliilete elszennyezdédik a kivald koromtol
(2CO « C+CO, vagy CO+H, «» C+H,0), vagy kémiai eredetii: példaul a kénvegyiiletek
erds méregnek szamitanak, ha a vas centrumokra kétédnek.?!

5. A Fischer—Tropsch-eljaras feltételei a nagyiparban és az alkalmazott
reaktor tipusok

A nagyiparban a hémérséklet fiiggvényében a Fischer—Tropsch-eljarasnak két valtozata is-
meretes: a magas homérsékletti (HTFT, High Temperature Fischer—Tropsch, 300-350 °C)
¢és az alacsony hémérsékleti (LTFT, Low Temperature Fischer—Tropsch, 200-240 °C).
A magas homérsékletii eljarasban vas katalizatorokat alkalmaznak benzin és kis mole-
kulatomegii olefinek gyartasara. Az alacsony homérsékletii eljarasban kobalt (ritkabban

¢ Dry 2002, ScHULZ 1999.
7 Dry 2002.

8 ScHurz 1999.

1 DRy 2002.

20 Dry 2002.

2l DRy 2002.
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vasalapu) katalizatorokat alkalmaznak nagy molekulatomegi linearis lancu viaszkok el6-
allitasara.?

Minél alacsonyabb a szén-monoxid parcialis nyomasa a szintézisgazban, annal kisebb
a katalizator feliiletének befedése a metiléncsoportokkal, igyhogy a szénhidrogénlanc nove-
kedésének a valdsziniisége kisebb lesz, a metiléncsoport deszorpcidjanak, vagyis a rovidebb
szénhidrogéntermékek deszorpcidjanak valoszinlisége pedig nagyobb. A szintézisgazban
a hidrogén parcialis nyomasanak novekedésével a telitett szénhidrogének keletkezésének
a sebessége ndni fog, akarcsak a folyamat terminacioja is (1. abra). Ezek szerint a H2/CO
arany novekedésével a Fischer—Tropsch-eljaras szelektivitasa eltolodik a nagy tomegii telitett
szénhidrogének iranyaba. Mégis a folyamat helyes kiértékelése nem ilyen egyszerii, mivel
a folyamatban szén-dioxid és vizgdz is keletkezik, ami szintén kihatassal van a termékek,
valamint az egyensulyi allapot kialakulasara.

A szénhidrogének keletkezése hofelszabadulassal jar. A jelentds mennyiségii ho el-
vezetése a reaktorokbol nem egyszerii folyamat. Ugyanakkor a felszabaduld hé lokalis
gocpontokat alakithat ki, ami a katalizator szinterezodéséhez vezethet. A katalizator aprobb
porusai eldugulnak, és a metantermelés jelentdsen megnovekszik. A nagy mennyiségi fel-
szabaduld hé elvezetését részben el lehet érni azzal is, hogy a szintézisgazt nagy sebességgel
aramoltatjak a reaktorok csoveiben, valamint a katalizatorszemcsék helyes pakolasaval,
hogy elésegitsék a gazok turbulens mozgasat (tobbesovii reaktorok, amelyekben a katali-
zatorszemcsék nyugvo helyzetben vannak). Héelvezetés szempontjabol nagyon elénydsnek
bizonyultak a fluidizacids (a katalizatorszemcsék lebegnek a szintézisgaz aramlataban)
rendszerii reaktorok.”* A fluidizaciés reaktorok koziil a kétfazist (szintézisgaz és szilard
katalizator), valamint a haromfazisu (szintézisgaz, szilard katalizator, amely megfeleld
folyadékban van szuszpendalva) reaktorokat alkalmazzak.” Legeredményesebbeknek
a haromfazist reaktorok mutatkoztak. Ezeket kovetik a Kellogg-reaktorok, amelyekben
a szintézisgaz, valamint a szilard katalizatorszemcsék sokszoros korforgast végeznek (re-
cirkulacié). Az ipari termelés koriilményei kozott a rogzitett katalizatorrétegli reaktorok
bizonyultak a legkevésbé hatékonynak. Ezért Dél-Afrikaban a Kellogg-reaktorokat (Sasol
IT & Sasol 111, Secunda) 1995 és 1999 folyaman lecserélték a haromfazisuakra.?

A 3. és 4. abra szemlélteti a Fischer—Tropsch-eljaras fejlodését az elmult szaz év folya-
man, Franz Fischertdl kezdve a Dél-Afrikdban miik6dé nagyipari iizemekig.

3. 4bra
Franz Fischer a laboratoriumaban 1918-ban

Forras: www.google.com/search?q=Franz+Fischer+at+work+1918 (A letdltés datuma: 2016. 03. 12.)

22 Dry 2002.
2 DRy 2002.
2 Dry 2002.
% Dry 2002.
26 DRy 2002.

b
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4. dbra
A Dél-Afrikaban miikédo Sasol 11 & Sasol 111 ipari miivek, ahol naponta 124 000—154 000 hordo

folyékony iizemanyagot termelnek

Forras: www.google.com/search?q=Sasol+11+%26+Sasol+11I (A let6ltés datuma: 2016. 03. 12.)

A Sasol-miivektdl kapott informaciok szerint a folyékony tizemanyag termelése a Fischer—
Tropsch-eljaras szerint gazdasagos, ha a vilagpiacon a nyers kdolaj ara meghaladja a 30—40
USA dollart hordonként (barrel). A tapasztalat azt mutatja, hogy a Fischer—Tropsch-elja-
rassal kapott dizelolaj alkalmazasa esetén kevesebb az el nem égett szénhidrogén maradék
(HC), szén-monoxid (CO), nitrogén-oxidok (NOx), 0oldodo szerves frakciok (SOF), konnyen
illano szerves frakciok (VOF), korom részecskék (PM), policiklusos aromas szénhidrogének
(PAH), mint a fosszilis dizel alkalmazasanak esetében. A kornyezet elsavasodasa és az eut-
rofizacio 5-40%-kal csokkenhet a fosszilis izemanyagok alkalmazasahoz viszonyitva.?’
Természetesen ezek az adatok kizarolag a belsé égésti motorokban felszabadulo anyagokra
érvényesek, de nem azok eldallitasara. Egy teljes életciklus-elemzés esetében elképzelhetd,
hogy a kapott eredmények kornyezetvédelemi szempontbdl nem is olyan kedvezoek.

6. A Fischer—Tropsch-eljaras tanulmanyozasanak eredményei
Szerbiaban

A mesterséges folyékony ilizemanyagok el6allitasa Fischer—Tropsch-eljarassal Szerbiaban
1981-ben kezdddstt el. Ezek a kutatomunkék az Ujvidéki Egyetem Technologiai Kara, va-
lamint a Stanford University (California) kozos projektjének Supported Iron Catalyst for
Fischer—Tropsch Synthesis keretében folytak. A pénziigyi kereteket a National Scientific
Foundation (Washington, USA), valamint a Vajdasagi Tudoméanyos Erdekkozosség (Uj-
vidék, Szerbia) biztositottak.?® A projekt kutatasi ideje formalisan négy esztendeig tartott.
Ennek elteltével a kutatasok tovabb folytatodtak, mégpedig a Szerb Tudomanyos és Miivé-
szeti Akadémia Katalizis Munkabizottsaganak és a Magyar Tudomanyos Akadémia Izotop-
kutaté Intézetének keretében. A kutatasok kerete legsziikebben szemlélve a vas katalizator
magnézium-oxid hordozora korlatozddott, Fe/MgO. A kutatasok folyaman tanulmanyoztuk
a magnézium-oxid eredetének a hatasat, valamint kiilonb6z6 promotorok (Cu, Co, Mo, K,
Al, Ca) hatasat a katalizator fazisainak kialakuldsara, a szintézis, a szaritas, a redukcio
¢s a katalizator alkalmazasanak idején. A katalizatormintak kicsapasos, valamint impreg-
nalasi eljarasi modszerekkel késziiltek el. A promotorok a katalizatorokba mindig impreg-
nalasi modszerrel lettek beépitve. A katalizatormintak rendszeresen ~10 massza % vasat,

2" Annex XXXI. Synthetic Gasoline and Diesel Oil Produced by Fischer—Tropsch Technology. A Possibility for
The Future? (2007). Goteborg. Elérhets: www.iea-amf.org/app/webroot/files/file/Annex%20Reports/AMF_An-
nex_31.pdf (A letdltés datuma: 2016. 03. 12.)

28 PuTANOV, P. et al. (1981-1982.; 1983—1984): Supported Iron Catalyst for Fischer—Tropsch Synthesis. Wash-
ington—Novi Sad, National Scientific Foundation.
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illetve ~1 massza % promotort tartalmaztak. A prekurzorok soinak termikus lebontasat
rendszerint 350—450 °C homérséklet tartomanyban végeztiik, még a vasvegyiiletek reduk-
cigjat 430 °C-on. Ezeket a viszonylag alacsony homérsékleteket azért alkalmaztuk, hogy
a katalizatorban lehetéleg a legkevesebbre csokkentsiik a szinterezést, és hogy finom, apréd
méretli vasfémszemcsék alakuljanak ki a magnézium-oxid hordozoé feliiletén a redukcio
folyaman. A szintézisgaz 6sszetétele H,/CO = 2 volt. Magat a Fischer-Tropsch-szintézist
rendszerint 250 °C és 1 1égkdr természetes nyomasan végeztiik el. A katalizatormintak ak-
tivitasat és szelektivitasat gazkromatografias miiszerrel végeztiik. A kutatasok eredményeit
a kovetkez6 fontosabb dolgozatainkban jelentettiik meg, amelyek kronologiai sorrendben
vannak feljegyezve.?

6.1. A katalizatorhordozo szerepe

A magnézium-oxid hordozé szerepe meglehetdsen Gsszetett. Tulajdonsagait jelentdsen
meghatarozza eredete. A hidroxid eredetli prekurzor magnézium-oxid-szemcséi nagyon
kisméretiiek ¢s a kristalyszemesék nem orientaldédnak semmilyen iranyba. A bazikus hidro-
xi-karbonatbol keletkezett magnézium-oxid szemcséi lapocskakra, a magnézium-oxalatbol
keletkezett magnézium-oxid szemcséi pedig apr6 kockakra emlékeztetnek.* A kiilonb6z6
magnézium-oxid-alakzatok kihatnak nemcsak a vas-oxid redukcios tulajdonsagaira, hanem
a katalizator katalitikus tulajdonsagaira is. Hogyha a magnézium-oxid hordozot magné-
zium-oxalatbdl készitjiik, amelynek prekurzora magnézium-nitrat volt, a redukalt mintakban
Mossbauer-spektroszkopiaval kimutattuk a nulla vegyértékii vasszemcsék mellett az Fe*',
Fe*, valamint az Fe*" ionokat is. A négy vegyértékii vasionok valdsziniileg nem aktivak
a szénhidrogének szintézisében. A vasionok és a magnézium-oxid egymassal szilard olda-
tokat képeznek.’' Azt, hogy mekkora kihatassal van a katalizatorhordozo tulajdonsagaira
a magnézium-oxid eredete, a kdvetkez6 példa jol illusztralja. Mikor a magnézium-oxidot
oxalatbol készitettiik el, amelynek prekurzora magnézium-nitrat volt, a katalizator akti-
vitasa egy teljes nagysagrenddel nagyobb volt, mint mikor olyan oxalatbol készitettiik el,
amelynek a prekurzora magnézium-acetat volt, noha az inaktiv (passziv) 6-Fe’C vaskarbid
mind a két katalizatormintaban jelen volt. Ellenben, az aktiv y-Fe’C? vaskarbidfazis nem volt
kimutathaté a katalizatormintaban, ahol a hordozo6 6sprekurzora magnézium-acetat volt.*?

2 BosSkovic, G.; VLAINIC, G.; Ki§ (Kiss), E.; PutaNov, P.; Guczi, L.; LAzZAR (LAZAR), K. szerzécsoport munkai.

30 PutaNov, P. — KIS, E. — Zupkov, R. (1986): SEM ispitivanje procesa formiranja MgO iz razlicitih prekursora.
Zbornik radova, 59-60. V. Jugoslavenski simpozij iz elektronske mikroskopije, Plitvicka jezera.

31 LAzAR, K. — K18, E. — PutaNov, P. — Guczi, L. (1990): Stabilization of Intermediate Phases at Preparation of
Fe/MgO Catalysts. Hyperfine Interactions, No. 57. 1975-1982.

32 PutaNoV, P. — KIS, E. — Boskovic, G. — LAZAR, K. (1991): Effects of the Method of Preparation of MgC204
as a Support Precursor on the Properties of Fe/MgO Catalysts. Applied Catalysis, Vol. 73. No. 1. 17-26.
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6.2. A redukalhaté promotorok szerepe (Cu, Co, Mo)

Noha a réz nem mutat semmilyen aktivitast a Fischer—Tropsch-szintézisben, mégis jelentds
szerepe van a vasionok redukalasaban.’® A kobalt maga is aktiv a Fischer-Tropsch-szintézis-
ben. A vassal a kobalt promotor vas ¢s kobalt 6tvozetet alkot, és ennek az 6tvozetnek az ak-
tivitasa nagyobb, mint a két tiszta fémé.>* A vaskarbidfazisok kialakulasa ebben a mintaban
elmaradt, a termékek kozott jelentds mennyiségii oxigént tartalmazé molekulak (alkoholok)
jelentek meg.** A molibdén promotor ugyancsak 6tvozetet alkot a vassal. A molibdént tar-
talmazd katalizatorok aktivitasara jelentds hatassal van a katalizatorminta szaritdsanak
a feltételei. Ha a katalizatormintat vakuumban szaritjuk, akkor az konnyebben redukalhato,
mint azok a mintak, amelyek szabad atmoszférikus koriilmények kozott lettek szaritva.*

6.3. A nem redukalhat6 promotorok szerepe (K, Al, Ca)

A kalium promotort alkalmazzak leggyakrabban a Fischer—Tropsch katalizatorokban. Ha-
tastipusok szerint a kalium elektronikus, az aluminium pedig texturalis promotor.’”” A mi
kutatasaink eredményei nem tamasztjak ala azt az elméletet, hogy a kaliumionok egyszerii
elektrondonorként viselkednek, és igy hatnak a katalizator aktivitasara és szelektivitasara.
A mi eredményeink arra a lehetdségre is ramutattak, hogy a kaliumionok csékkenthe-
tik a CO és H, molekulak adszorpcids lehetéségeit a katalizator feliiletén, mivel kalium
promotor jelenlétében a katalizator aktiv feliilete konnyen lecsokkenhet.*® Az aluminium
a magnézium-oxiddal spinelvegyiileteket alkothat, MgAl O,. Ez a stabil vegyiilet pedig
elfedheti a katalizator feliiletén elhelyezkedd aktiv centrumokat (skin effect/,,béreffektus”),
ami a katalizator aktivitasanak a csokkenéséhez vezethet.* A kalcium-oxid promotor a mi
katalizatormintainkban eldidézte a kialakult fazisok szegregaciojat, ami a katalizator akti-
vitasanak a csokkenéséhez vezetett.*’

Attekinthetd adatokat kutatasainkrol egy kovetkez6 dolgozat nyuijt.*! Kisérleteket a ko-
baltalapu katalizatorokkal, a Fischer—Tropsch-eljarast illeten, Szerbidban nem végeztiink.
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3 Boskovic, G. — VLAINIC, G. — PuTtaNov, P. (1991): HT-XRD, DSC And X-Ray Microprobe Analysis of Cu and
Al Promoted Fe/Mgo Catalysts. Reac. Kinet. Catal. Lett., Vol. 45. No. 2. 313-318.

3 LAZAR, K. — PuTtanov, P. — Ki§, E. — BoSkovic, G. — VLAINIC, G. (1991): Structural Effects of Various Pro-
moters on M-Fe/MgO Catalysts. Hyperfine Interactions, No. 69. 751-754.

> PutaNov, P. et alii (1992): Promoter Effect of Cu, Co and K on Fe/MgO in CO Hydrogenation. Journal of
Molecular Catalysis, Vol. 71. No. 1. 81-92.
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CO Hydrogenation. Indian Journal of Technology, Vol. 30. 156—160.
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Ezeket a kutatasokat a Magyar Tudomanyos Akadémia Izotopkutato Intézetében végezték.
A kapott eredmények feldolgozasaban azonban szerbiai kutatok is részt vettek.*?

7. Osszegzés

A dolgozat rovid torténelmi attekintést nyujt a folyékony izemanyagok eléallitasarol nap-
jainkig. A dolgozat tovabba bemutatja a Fischer—Tropsch eljaras alapjait, a szénhidrogének
szintézisének mechanizmusat, és a keletkezd termékek elméleti eloszlasat. A Fischer—
Tropsch eljarasban alkalmazott katalizatoroknak a szerzok kiilon fejezetet szentelnek, ahol
kitérnek a hordozok és egyes promotorok szerepére.

A folyékony lizemanyagok gyartasa gazdasagos, ha a nyers kdolaj ara nem haladja
meg a 30-40 USA-dollart.

Szerbidban a Fischer—Tropsch eljarast 1981-ben kezdték tanulmanyozni. A szerzék
tanulmanyoztak a katalizatorok aktivitasat, szelektivitasat, a kiilonb6z6é hordozok és pro-
motorok szerepét. A kutatasok a Stanford University (California) munkatarsaival kezdédtek,
¢és a Magyar Tudomanyos Akadémia katalitikusaival folytatodtak. Az egyiittmiikodés soran
a szerbiai és a magyarorszagi kutatok tobb kozos dolgozatot jelentettek meg tekintélyes
nemzetkozi folyodiratokban, mint ahogyan ezt a felhasznalt irodalom is szemlélteti.
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