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Sis iSradimas skirtas sintez-dujy pavertimo angliavandeniliais budui ir
katalizatoriui, biitent katalizatoriaus, kurio sudétyje yra kobalto ir renio ant nesiklio
i§ aliuminio oksido, pritaikymui, o taip pat katalizatoriui.

Anglies oksido ir vandenilio miSinio (toliau vadinamo sintez-dujomis arba
sintin-dujomis) konversijos reakcija, esant metaliniams katalizatoriams, kurios metu
susidaro didesnio molekulinio svorio angliavandeniliai, buvo Zinoma dar Sio
Simtmecio pradzioje.

Si reakcija paprastai vadinama Fiserio-Tropso arba F-T sinteze. Antrojo
pasaulinio karo metu Vokietija §j biidg F-T sintezés pagrindu naudojo gazolino ir
kitiems angliavandeniliy produktams gauti. 1944 metais Vokietijoje veikeé 9 F-T
sintezés jrenginiai. Pagal Vokietijoje iStobulinta metodg pradZioje buvo naudojamas
katalizatorius, susidedantis i§ kobalto, magnio oksido, torio oksido ir kizelguro
(100:5:8:200). Véliau didzioji dalis torio oksido buvo pakeista magnio oksidu; tai buvo
padaryta ekonominiais sumetimais. Siuo metu pramoniniai F-T sintezes jrenginiai
veikia Piety Afrikos Sajungoje. Siuose jrenginiuose naudojamas nusodintas
katalizatorius geleZies pagrindu, kuriame yra jvairiy aktyvuojanCiy medZiagy,
didinanciy stabilumg ir gerinanc¢iy produkty pasiskirstyma.

Jprasti F-T sintezés katalizatoriai - tai nikelis, kobaltas ir gelezis. Nikelis,
matyt, buvo pirma medZiaga, naudojama sintez-dujy pavertimo angliavandeniliais
katalizatoriumi, daugiausia susidarant metanui (The Fisher-Tropsh Synthesis, R.B.
Anderson, Academic Press (1984), p.2). Naudojant geleZies ir kobalto katalizatorius
gaunami ilgesnés grandinés angliavandeniliai, todél Sie katalizatoriai yra geri
gaminant skystus angliavandenilius. Ta¢iau F-T sintez¢ gali katalizuoti ir kiti metalai.
Labai aktyvus angliavandeniliy susidarymo i§ sintin-dujy katalizatorius yra rutenis.
Zemose temperatiirose jo aktyvumas yra didesnis negu geleZies, kobalto arba nikelio.
Naudojant jj kaip didelio selektyvumo  katalizatoriy, susidaro  sunkieji
angliavandeniliai, o auks§tame slégyje - stambiamolekulinis vaskas. Rasta, kad osmis
pasiZymi vidutiniu, o platina, paladis ir iridis - maZu aktyvumu (Pichlor, “Advances in

Catalysis”, vol.1, Academic Press, N.Y., 1952). Naudojant kity metaly, kurie yra
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aktyviis (pavyzdZiui, rodZio), katalizatorius, susidaro didelis procentinis oksiduoty
produkty kiekis (Ichikawa, Chemtech., 6, 74 (1982)). Tirti ir kiti metalai (renis,
molibdenas ir chromas). Taciau jie pasizymi mazu katalitiniu aktyvumu, todél juos
naudojant pagrindinis reakcijos produktas yra metanas.

Sintetinant galima naudoti jvairias metaly kombinacijas. F-T sintezéje
naudojant legiruotus nikeliu kobalto katalizatorius, padidéja metano iSeiga
(“Catalysis”, Vol.IV, Reinhold Publishing Co., 1956, p.29). JAV patente 4088671
pazymima, kad pridé€jus j kobaltg nedidelius rutenio kiekius, gaunamas aktyvus F-T
sintezés Katalizatorius, maZai selektyvus metano susidarymui. Tokiu biadu,
kombinuojant du arba kelis metalus, galima gauti aktyvy F-T sintezés katalizatoriy.
Kaip taisykle, patente aprasyty katalizatoriy aktyvumas ir selektyvumas yra tos pacios
eiles, kaip ir individualiy komponenty.

Yra Zinoma, kad metaly kombinacijos su kai kuriais oksidiniais neSikliais taip
pat padidina angliavandeniliy iSeiga F-T sintezéje. Tai, matyt, susije su aktyvaus
metalo pavirSiaus padidéjimu. Titano dioksido, kaip nesiklio, panaudojimas kobalto
arba kobalto-torio katalizatoriuje apraSytas JAV patente 4595703. Siuo atveju nesiklis
padidina metalo arba metaly aktyvumag gaunant angliavandenilius. I8 tikryjy, titano
dioksidas priklauso metaly oksidy klasei, kuriems btdinga stipri metalo saveika su
nesikliu (S.I. Tauster et al, Science, 211, 1121 (1981)) ir dél to padidéja metaly
aktyvumas F-T sintezés procese.

Nustatyta, kad titano dioksido ir dviejy arba keliy metaly kombinacijos
aktyvina katalizatoriy F-T sintezés procese. JAV patente 4568663 pateikiami kobalto,
renio ir torio bei kobalto ir renio kombinacijy katalizatoriai ant titano dioksido
nesiklio, gaunant angliavandenilius i§ metanolio arba sintez-dujy.

Siame patente taip pat paZyméta, kad analogiska aktyvumo padide¢jima galima
pasickti kobalto ir renio arba kobalto, renio ir torio kombinacijomis su kitais
neorganiniais oksidais.

Taciau Siame patente konkreciai aptariamas titano dioksido neSiklis. Kaip
taisykle, aktyvinant metalinj kobaltg ant titano dioksido nesiklio reniu, katalizatoriaus

aktyvumas padid¢ja maZiau nei du kartus.
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Rasta, kad pridéjus renio j kobaltg su kitais jprastais neSikliais, galima
analogiskai padidinti aktyvuma. Literatiiroje aprasyti katalizatoriai, turintys kobalto ir
renio misinj. Tadiau Sie katalizatoriai yra gauti visai kitoms cheminéms reakcijoms.
SSSR patente 610558 aprasytas katalizatorius, susidedantis i§ kobalto ir renio ant
aliuminio oksido nesiklio, pagerinantis angliavandeniliy konversijos vandens garais
proceso charakteristikas. Taciau 8is procesas neturi nieko bendro su angliavandeniliy
gavimu FiSerio-Tropso sintezés bidu, kurio mechanizmas yra visai kitas. Nors kai
kuric konversijos vandens garais katalizatoriai gali biiti taikomi paverciant sintez-
dujas angliavandeniliais, tacdiau gaminant didesnio anglies atomy skaiciaus (3 ir
daugiau) angliavandenilius pastaruoju budu, jic yra maZai selektyvis. PavyzdZiui,
daugelio katalizatoriy konversijoje vandens garais aktyvusis metalas yra nikelis.
Tadiau taikant nikelj, kaip sintin-dujy konversijos katalizatoriy, i§ esmés gaunamas tik
metanas.

Siame i§radime nustatyta, kad i§ sintez-dujy (vandenilio ir anglies oksido)
galima gauti skystus angliavandenilius, esant katalizatoriui ir procesui vykstant ant
katalizatoriaus, susidedancio i§ kobalto ir renio, aktyvuoto Sarminiu metalu, su
aliuminio oksido nesikliu. Siuo atveju Sarminis metalas yra vienas i§ Periodinés
sistemos IA grup¢s elementy: litis, natris, kalis, rubidis ir cezis.

Geriausia, kai siiilomame katalizatoriuje yra apytiksliai 5-60 % kobalto. Renis
jame sudaro 0,5-50 %, o Sarminis metalas - 0,5-5 % kobalto kiekio. Geriau, kai
aliuminio oksidas yra gama-modifikacijos.

Nustatyta, kad pridéjus j katalizatoriy, susidedantj i§ esmes i8 kobalto ant
aliuminio oksido nesiklio, nedidelius kiekius renio, Zymiai padideja tokio
katalizatoriaus aktyvumas, taikant jj angliavandeniliy gavimui i sintin-dujy. Sis
rezultatas yra netikétas, turint galvoje fakta, kad nusodintas ant aliuminio oksido
renis pasiZymi maZu katalitiniu aktyvumu, ir pagrindinis tuo metu susidarantis
produktas yra metanas. Dar daugiau, pridéjus renio j kobalta ne ant aliuminio oksido,
o ant kito nediklio, gaunamas daug maZesnio aktyvumo katalizatorius. Be to,
aktyvesnis kobalto su renio priedais katalizatorius yra daugiau selektyvus didesnio
anglies atomy skai¢iaus angliavandeniliy atzvilgiu ir maZiau selektyvus metanui, kas

budinga kobalto katalizatoriui ant aliuminio oksido. Taip pat nustatyta, kad pridejus |
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tokius katalizatorius nedidelius Sarminio metalo kiekius, F-T sintezés proceso metu
gaunami produktai su didesniu anglies atomy skai¢iumi.

Toks didelis kobalto-renio ant aliuminio oksido aktyvumas ir metano
nedidelio kiekio susidarymas yra netikétas, turint omenyje tg fakta, kad, pirma, renio
katalitinis aktyvumas F-T sintezés procese yra maZas; antra, taikant renio
katalizatoriy F-T sintezéje, i§ esmés gaunamas metanas ir anglies oksidas ir, tredia,
naudojant aliuminio oksida kaip nesiklj katalizatoriuose, kuriuose yra tik kobaltas,
nepadideja, arba geriausiu atveju vos-vos padidéja aktyvumas, palyginus su Kitais
kobalto katalizatoriais ant kity neSikliy. Tokiu bidu (nors prieZastys néra visai
aiskios) kobalto ir renio kombinacijos su Sarminiu metalu ant aliuminio oksido
pagrindu gaunamas Zymiai aktyvesnis katalizatorius, palyginus su individualiy metaly
ant neSiklio 18 aliuminio oksido arba su ty metaly kombinacija, bet ant kito
neorganinio nesiklio, pavyzdZiui, silicio dioksido, magnio dioksido, silicio dioksido ir
aliuminio oksido mi$inio, titano dioksido, chromo oksido arba cirkonio.

Be to, turint omenyje Zinomg susidaraniy produkty pasiskirstymg taikant
renio katalizatoriy, yra netikétas didelis naujy katalizatoriy selektyvumas C,*
angliavandeniliams ir maZas selektyvumas metanui ir anglies dioksidui. Pridedamas
Sarminis metalas padidina susidaranciuose produktuose vidutinj anglies atomy
skaiCiy. Tai yra dar vienas naujy katalizatoriy privalumas, nes lengvi produktai
rinkoje yra pigesni negu sunkis.

Sitlomame bude pradinés sintin-dujos, apimandios vandenilj ir anglies oksida,
kontaktuoja su kobalto ir renio katalizatoriumi ant aliuminio oksido pagrindo;
santykinis renio kiekis katalizatoriuje yra Zymiai maZesnis negu kobalto.

Bidas vykdomas 150-300 °C temperatiroje ir 1-100 atmosfery slégyje, o
valandinis tiirinis sintez-dujy suvartojimas sudaro apytiksliai 100-20000 cm®/g
katalizatoriaus per valandg.

Geriau, kai biidde naudojamame katalizatoriuje yra apytiksliai 5-60 % kobalto
ir 0,5-50 % renio, apskaiciuoto nuo kobalto kiekio. Geriau naudoti aliuminio oksido
gama-modifikacijg. Figliroje 1 duotas CO konversijos laipsnio priklausomybés nuo

renio kiekio katalizatoriuje, kuriame yra 12 % kobalto, grafikas.
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Iiguroje 2 duotas grafikas, iliustruojantis renio, pridéto | katalizatoriy ant
aliuminio oksido nesiklio, ir skirtingy kobalto kiekiy jtakg CO konversijos laipsniui.

Figuroje 3 duotas tipiskas CO konversijos laipsnio priklausomybés nuo
jrenginio darbo trukmés grafikas.

Figiroje 4 duota tipisko gazolio ir dar sunkesnio skysto produkto, gauto pagal
Sio iSradimo biida, dujiné chromatograma.

Figtroje 5 duotas produkto, gauto naudojant katalizatoriy pagal $io iSradimo
biidg, Sulco-Flori alfa-koeficiento priklausomybés nuo kalio ir kobalto santykio
grafikas.

Figtroje 6 duotas CO konversijos laipsnio priklausomybés nuo kalio ir kobalto
santykio, naudojant Sio i§radimo katalizatoriy, grafikas.

Sio iSradimo katalizatoriy sudetyje aktyviu komponentu yra kobaltas ir renis
ant aliuminio oksido pagrindo, be to, renio kiekis katalizatoriuje yra santykinai
maZesnis negu kobalto. Katalizatoriaus sudétyje gali baiti Sarminio metalo, t.y.
elemento i$ Periodinés sistemos IA grupés.

Sio isradimo biide pradinis miSinys, susidedantis i§ vandenilio ir anglies oksido,
atitinkamomis ~ sglygomis kontaktuoja su Kkatalizatoriumi, kuriame aktyviis
komponentai yra kobaltas ir renis ant aliuminio oksido pagrindo ir kuriame renio
kiekis yra santykinai maZesnis negu kobalto.

Sio i§radimo biidas vykdomas 150-300 °C, geriau 180-200 °C, dar geriau 190-
250 °C temperatiiroje, 1-100, geriau 1-40, dar geriau 1-30 atmosfery slégyje, esant
valandiniam tdriniam grei¢iui 100-20000, geriau 100-10000 cm’ sintez-dujy/g
katalizatoriaus per valanda. Valandinis tirinis greitis - tai praleidZiamy dujy tiris
(i3matuotas standartinéje temperatiiroje ir slégyje) katalizatoriaus svorio vienetui per
valandg. Nustatyta, kad katalizatoriaus aktyvumas, vykdant biidg pagal §j iSradima,
ty. konvertuojant sintez-dujas, susidedancias i§ vandenilio ir anglies oksido ir gaunant
daugiausia parafininiy angliavandeniliy misinj, yra labai didelis. Jau minéta, kad
seniai Zinoma, jog kobaltas yra aktyvus F-T sintezés katalizatorius. Taip pat Zinoma,
kad pridejus renio | kobalto katalizatoriy ant titano dioksido nesiklio, padidéja
pastarojo aktyvumas, nors pats savaime renis yra katalitiSkai mazai aktyvus F-T

sintezes procese, o jo metu daugiausia gaunama metano.
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Netikétai rasta, kad neSiklis kobalto katalizatoriuose su pridétu reniu yra labai
svarbus ir kad pridéjus renio j kobalto katalizatoriy ant aliuminio oksido, gaunamas
zymiai aktyvesnis katalizatorius, negu tuo atveju, kai renis pridedamas | kobalto
katalizatoriy ant kito neorganinio oksido nesiklio. Sarminis metalas taip pat padidina
vidutinj anglies atomy skaiciy susidaranéiame produkte.

Kobaltas, pridedamas | nesiklj, sudaro 60, geriau 4-45, dar geriau 10-45 sv. %
katalizatoriaus svorio. Renis katalizatoriuje sudaro 0,5-50, geriau 1-30, dar geriau 2-
20 sv.% kobalto svorio. Sarminis metalas sudaro 0,5-5 atom.% kobalto kiekio.

Geriau. kai katalizatoriaus sudétyje, be renio, kobalto ir Sarminio metalo, yra
nedidelis kiekis aktyvuojancio metalo oksido, kuris sudaro apytiksliai 0,1-5, geriau
apytiksliai 0,2-2 sv.% viso katalizatoriaus svorio. Geresni promotoriai yra Periodines
sistemos IIIB, IVB arba VB grupiy elementy oksidai, biitent lantanidai ir aktinidai.
Tokiy oksidy pavyzdZiai apima Sc;Os, 03, Lax0O;, Ce;0s, Pr2Os, Ac:Os;, ZrOs,
Pa0,, Nd,O3, GeO,, V205, Nb,Os. Geriausias yra La,O3 arba lantanidy miSinys su
didesniu lantano kiekiu. ] pateikiamy katalizatoriy sudeétj taip pat gali jeiti MgO ir
MnO tipo oksidai. Nors Sie oksidai néra bitini, paprastai jie naudojami
katalizatoriuose, nes padeda susidaryti aukStesnés virimo temperaturos produktams,
esant tam paciam arba net didesniam katalitiniam aktyvumui. Taciau $io iSradimo
katalizatoriai pasizymi dideliu aktyvumu ir selektyvumu ir be auk$¢iau nurodyty
metaly oksidy priedy.

KatalitiSkai aktyviis metalai, Sarminis metalas ir aktyvuojantis metalo oksidas
(tuo atveju, jei jis yra katalizatoriaus sudétyje) nusodinami ant aliuminio oksido. Nors
tam tikslui galima naudoti ir kitus neSiklius, pastebéta, kad naudojant, pavyzdziui,
silicio dioksidg, titano dioksida, chromo oksidg, magnio oksida, silicio dioksido,
aliuminio oksido ir cirkonio oksido misinj, gaunami maziau aktyvis katalizatoriai.

Efektyviausias aliuminio oksidas, kaip neSiklis, blina tada, kai jo rugStingumas
yra mazas, gerai iSsivystes pavirSius ir jis yra labai §varus. Sios savybés biitinos didelio
aktyvumo katalizatoriui su maZu dezaktyvacijos grei¢iu gauti, o taip pat didelio
molekulinio svorio produktams gauti. Aliuminio oksido neSiklio lyginamasis pavirSius
turi biti ne mazesnis, geriau didesnis, negu 100, dar geriau - negu 150 m?/g. Jo

poringumas turi biiti ne maZesnis, geriau didesnis, negu 0,3 cm’/g. Katalizatoriaus
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nediklis turi biti labai Svarus, biitent tokiy elementy, kaip, pavyzdZiui, siera arba
fosforas, kurie neigiamai veikia katalizatoriaus aktyvuma, kiekis turi bati mazas.
Sicros kiekis neSiklyje turi biiti maZziau 100, geriau maZiau 50 m.d. Nors paprastai
naudojamas gama-modifikacijos aliuminio oksidas, §iam tikslui galima naudoti ir kitas
jo struktiiras, pavyzdZiui, eta-, ksi-, teta-, delta-, kapa-aliuminio oksida, bohemitg ir
pseudobohemity.

Aktyviyjy metaly, Sarminio metalo ir aktyvuojancio oksido nusodinimo budas
ant neSiklio i§ aliuminio oksido néra reikSmingas. Tam tikslui galima naudoti
skirtingus Zinomus budus. Vienas i§ tokiy biidy Sio iSradimo katalizatoriui gauti
Zinomas kaip “pradinio sauso sudrékinimo” biudas. Pagal §j biidg, metaly druskos
itirpinamos tokiame tinkamo tirpiklio kiekyje, kurio pakanka katalizatoriaus poroms
uzpildyti. Pagal kitg buda, oksidai ir hidroksidai nusodinami i§ vandeninio tirpalo,
pridéjus nusodinanciy medZiagy. Yra dar vienas biidas, kuriame metaly druskos
maisomos su sudrekintu nesikliu tinkamame maiSytuve tol, kol susidaro homogeniné
mase. Naudojant pradinio sauso sudrékinimo buda, katalitiskai aktyviis metalai ir
Sarminis metalas gali biiti nusodinami ant nesiklio i§ vandeninio arba organinio
tirpalo. Tinkamu organiniu tirpikliu yra, pavyzdZiui, acetonas, metanolis, etanolis,
dimetilformamidas, dietilo eteris, cikloheksanas, ksilenas ir tetrahidrofuranas.
Sudrekinimas i§ vandeninio tirpalo vykdomas tuo atveju, kai naudojama Co(NOs),
druska. Geriau naudoti organinj tirpiklj gaunant katalizatoriy i§ kobalto karbonilo.

Tinkami kobalto junginiai yra, pavyzdZiui, nitratas, acetatas, chloridas ir
kobalto karbonilas. Geriausia druska, sudrékinant i§ vandeninio tirpalo, yra kobalto
nitratas.

Tinkami renio junginiai apima, pavyzdZiui, oksidg, renio chloridg ir perrenio
rugst). Pastaroji tinka gaminant katalizatoriy i§ vandeninio tirpalo.

Tinkamomis Sarminiy metaly druskomis, jvedant Sarminj metala j
katalizatoriy, yra, pavyzdziui, nitratai, chloridai, karbonatai ir hidrokarbonatai.
Metaly oksidy promotoriai gali buti katalizatoriuje, pavyzdZiui, kaip nitratai arba
chloridai.

Sudrekinti  vandeniniu tirpalu katalizatoriai  dZiovinami  110-120 °C

temperatiroje  3-6 valandas. Sudrékintus organiniais tirpikliais katalizatorius
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pradZioje geriau dZiovinti rotaciniame garintuve, esant 50-60 °C ir sumaZintam
slégiui, po to keletg valandy 110-120 °C temperatiiroje.

[§dZiovintas katalizatorius kaitinamas oro sraute, didinant temperatirg
palaipsniui iki vir§utinés ribos 200-500 °C, geriau iki 250-350 °C. Geriausia didinti
temperatirg 0,5-2 °C/min. greiCiu. Maksimalioje temperatiiroje katalizatorius
laikomas 2-5 valandas. Katalizatorius drékinamas tiek karty, kol gaunamas
kataliaztorius, turintis reikiamg metalo kiekj. Sudrékinimas kobaltu, reniu ir
promotoriumi (tuo atveju, jei jis yra katalizatoriaus sudetyje) gali buti vykdomas
vienoje arba atskirose stadijose. Sudrékinant atskirose stadijose, sudrékinima jvairiais
aktyviais komponentais galima keisti.

I8kaitintas katalizatorius prie§ naudojimg redukuojamas vandeniliu. Sig
operacija galima vykdyti vandenilio sraute atmosteros slégyje, leidZiant vandenil; 30-
100 cm’/min. grei¢iu (redukuojant 2 g katalizatoriaus).

Apdorojant didelius katalizatoriaus kiekius, srauto greitj bitina atitinkamai
didinti. Aplinkos temperatiira pakeliama iki 250-450, geriau 300-400 °C 0,5-2 °C/min.
greiciu, o katalizatorius maksimalioje temperatiiroje laikomas apytikriai 6-24, geriau
10-24 valandas.

Redukuotas katalizatorius prie§ naudojimg gali biti oksiduojamas ir
redukuojamas. Norint oksiduoti katalizatoriy, jis apdorojamas praskiestu deguonimi
(1-3 % deguonies azote) kambario temperatiiroje 0,5-2 valandas, o po to temperatiira
didinama tuo paciu greiciu ir iki tos temperatiiros, kaip ir kaitinimo stadijoje.
Katalizatorius laikomas 1-2 valandas aukstoje temperatiiroje, létai paduodamas oras
ir toliau apdorojamas oro atmosferoje 2-4 valandas auks$toje temperatiiroje. Antrasis
redukavimas vykdomas tomis paéiomis sglygomis, kaip ir pirmasis.

Angliavandeniliy sinteze 1§ sintez-dujy galima vykdyti Zinomuose reaktoriuose,
pavyzdziui, nejudamo  sluoksnio  reaktoriuose, pseudoapdeginto  sluoksnio
reaktoriuose arba §laminiuose reaktoriuose.

Kadangi F-T reakcija yra egzoterming, reaktoriuje turi biiti jrenginys Silumai
pasalinti, nes biitina tiksliai kontroliuoti temperatiirg. Auk$ciau paminéty reaktoriy

tipy charakteristikos rodo, kad jie tinka Sio iSradimo blidui realizuoti.
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Geriau, kad katalizatoriaus daleliy dydis nejudanciame sluoksnyje arba
verdanc¢iame sluoksnyje buty 0,1-10, dar geriau 0,5-5 mm. Kitiems reaktoriy tipams
geriau tinka dalelés, kuriy dydis 0,01-0,2 mm.

Pradin¢s sintez-dujos yra anglies oksido ir vandenilio miSinys, gaunamas bet
kuriuo Zinomu biidu, pavyzdZiui, konvertuojant gamtines dujas vandens garais arba
dalinai oksiduojant anglj. Molinis H» : CO santykis paprastai yra 0,5-3 : 1, geriau 1:1 -
3:1, dar geriau 1,5:1 - 25:1. Anglies dioksidas pradiniame miSinyje yra
nepageidautinas, bet jis nepablogina proceso arba katalizatoriaus aktyvumo, ir yra tik
skiediklis. Sieros junginiy kiekiai pradinése medZiagose turi biiti nedideli, geriau
maziau 1 m.d., nes jie neigiamai veikia katalizatoriaus aktyvuma.

Zemiau apra8yti Sio iSradimo biuidai.

Pradine medZiaga naudojamos sintez-dujos, gautos bet kuriuo i§ auk3¢iau
paminéty biidy. Vandenilio ir anglies oksido santykis sintez-dujose yra 1-3 ribose,
geriau 1:5 - 2:5. Geriausia, kad H ir CO santykis biity stechiometrinis, t.y. bty 1,2 -
2,2 ribose.

Esant tokiam stechiometriniam santykiui, sintin-dujos naudojamos labai
efektyviai, nes néra nei anglies oksido, nei vandenilio pertekliaus. Be H, ir CO,
sintin-dujose gali biiti kai kuriy kity dujy, tokiy kaip anglies dioksido, metano ir
azoto. Sios dujos yra skiedikliai, kas gali buti teigiama, naudojant vienus reaktorius, ir
neigiama - naudojant kity tipy reaktorius. Konkreciau §is klausimas bus nagrinéjamas
Zemiau. Sieros vandenilio sintin-dujose turi biti labai maZai, geriau maZiau uz 1
turing m.d., nes siera yra katalizatoriaus nuodas.

Tuo atveju, kai pradiniy sintin-dujy slégis néra pakankamas, jos
suspaudZiamos iki reikiamo slégio, kuris yra nuo 1 iki apytikriai 100, geriau 1-40, dar
geriau 1-30 atmosfery ribose. Jei slégis bty maZesnis uz 1 atmosfera, procesg reikéty
vykdyti vakuume, o tai néra bitina, be to prireikty papildomy i$laidy. Be to, vykdant
procesg vakuume, sumazZ¢ja reakcijos greitis. Esant didesniam uZz 100 atmosfery
slegiui, taip pat didéja iSlaidos dél jrengimy patikimumo uZztikrinimo, kurie turi gerai
veikti dideliame sleégyje. Prie§ paduodant sintin-dujas | reaktoriy, jos paSildomos.

Kadangi
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IF-T reakcijos metu i8siskiria daug Silumos, paprastai néra biitina pakaitinti pradines
dujas iki reakcijos temperatiiros. Jos jkaista paciame reaktoriuje, Jau min¢ta, kad gali
biti jvairiis reaktoriy tipal.

Pagrindinis kriterijus pasirenkant ta ar kit reaktoriaus tipa, yra galimyb¢
gricztai kontroliuoti egzoterminés F-T reakcijos temperatiirg. Sitlomo budo
vykdymui geriausiai tinka trys reaktoriy tipai: vamzdiniai nejudamo sluoksnio
reaktoriai, kuriuose katalizatorius yra vamzdelivose, o skysta terpé cirkuliuoja
iSorinéje vamzdeliy puséje, nukreipdama Siluma, pseudoapdeginto sluoksnio
reaktoriai ir S$laminiai reaktoriai, kuriuose smulkiai sumaltas katalizatorius
suspenduojamas jungiandioje alyvoje. Paskutiniuose dviejuose reaktoriy tipuose
Silumg galima nukreipti skirtingais budais: pakelti pradiniy medzZiagy laikymo
temperatirg, jrengti Silumokaicius ir nukreipti slenkantj srautg ataldyti ir grazinti jj |
reaktoriy.

Reaktoriaus temperatira turi buti 150-325, geriau 180-280 °C ribose. Slégis
turi biti 1-100, geriau 1-30 atmosfery ribose. Pateiktas temperatiiry intervalas yra
tipiSkas FiSerio-Trop$o reakcijoms. Reakcijos greitis Zemesnése nei 150 °C
temperatiirose tampa toks mazas, kad proceso vykdymas pramininiu btidu pasidaro
neckonomiSkas del dideliy reaktoriaus dydziy. Vykdant procesa temperatirose,
artimose 325 °C, selektyvumas skysty angliavandeniliy atzvilgiu tiek sumazéja, kad
procesas tampa neckonomiSkas, nes yra daug pigesniy metano gavimo budy.
Valandinis tirinis greitis (apskaiéiuotas tik H, ir CO kiekiui pradinéje Zaliavoje) turi
bati 0,1-20, geriau 0,1-10 m/kg katalizatoriaus per valandg. Esant tam tikroms
darbinéms temperatiiroms ir slégiams, tirinis greitis parenkamas taip, kad vienos
eigos metu jvykty reikalingo laipsnio konversija. Katalizatoriaus forma priklauso nuo
naudojamo reaktoriaus tipo. Vamzdeliniuose nejudamo sluoksnio reaktoriuose
galima naudoti nominalinio diametro, apytiksliai 0,5-6 mm, geriau 1,5 mm
katalizatoriy, ekstrudaty, granuliy, rutuliuky, granuliato formos. Pseudoapdeginto
sluoksnio reaktoriuose ir $laminiuose reaktoriuose galima naudoti smulkiai sumaltg
katalizatoriy. Zemiau pateiktas tipiskas katalizatoriaus, kurj galima naudoti

Slaminiuose reaktoriuose, daleliy pasiskirstymas pagal dydj:
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Daleliy dydis, um Svorio %
0-5 0,2
5-7 1,5
7-9 1,3
9-13 0,5

13-19 1,1
19-27 1,5
27-38 33
38-53 5,7
53-75 15,7
75-106 25,7
106-150 26,4
150-212 13,9
212-300 3,2

Norint, kad pseudoapdeginto sluoksnio reaktoriai ir $laminiai reaktoriai gerai
veikty, butina, kad katalizatoriaus jkrovoje nebiity per didelé dideliy daleliy frakcija
ir per daug didelé maZy daleliy frakcija. Daleliy dydis turi didelg reikSme susidarant
pseudoapdegintam sluoksniui arba suspensijai. Vykdant procesg S$laminiame
reaktoriuje, didele reikSme turi jungiandios alyvos parinkimas. Paprastai tuo tikslu
naudojama gaunamos alyvos frakcija. Kaip taisykl¢, tinkama yra 20-50 anglies atomy
angliavandeniliy frakcija. Paleidimo metu kartu su skystais angliavandeniliais, gautais
I-T proceso metu, galima naudoti 30-50 anglies atomy polialfaolefinus arba gerai
iSvalyta nafta, t.y. neturincig heteroatominiy ir aromatiniy angliavandeniliy.

Kontaktuojant sintin-dujoms su katalizatoriumi, reaktoriuje susidaro didelis
parafininiy angliavandeniliy kiekis ir nedidelis kiekis olefiny ir oksigenaty. Kaip
taisykl¢, dalis susidariusiy produkty licka dujinéje fazéje,ir yra pasalinami i3
reaktoriaus kartu su inertiniais komponentais ir su nesureagavusiomis pradinémis
dujomis. Dalis gauto produkto sudaro skystg faze. Produkto, iSeinandio i§ reaktoriaus
dujy fazeje, kiekis priklauso nuo proceso vykdymo salygy.

Nejudamo  sluoksnio reaktoriuje skysta fazé paSalinama i§ Zemutinés
katalizatoriniy vamzdeliy dalies arba paSalinama kartu su dujomis. Pseudoapdeginto
sluoksnio reaktoriuje procesai vykdomi tokiomis salygomis, kad skysto produkto
kiekis biity mazas. PrieSingu atveju,susidargs produktas nuséda katalizatoriuje, ir
sumazéja jo galimybé sudaryti pseudoapdegintg sluoksnj. Slaminiame reaktoriuje

susidar¢ skysti produktai itirpsta jungiancioje alyvoje, i§ kurios jie gali biti
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paSalinami bet kurivo Zinomu budu, pavyzdZiui, filtruojant, centrifuguojant,
nusodinant, dekantuojant ir t.t.

Iscinancios i§ reaktoriaus dujos atSaldomos, ir skysti produktai
(angliavandeniliai ir vanduo, kaip paalinis produktas) kondensuojasi. Paprastai
atSaldoma keliomis stadijomis, palaipsniui maZinant temperatiirg. Tai yra butina, kad
nesusidaryty vaskas, kuris gali uzkimSti jrenginj. Jeigu reikia, papildomg
angliavandeniliy kiekj po paskutinio $aldytuvo arba separatoriaus galima paSalinti
absorbuojant arba adsorbuojant.

Vienos eigos metu konversijos laipsnis reaktoriuje gali keistis 10-90, geriau 40-
90 % ribose. Jeigu vienos eigos metu konversijos laipsnis yra nepakankamas, tai
iSeinancios dujos, atskyrus i§ jy produkty ir atskyrus slenkantj srautg inertiniy
komponenty patekimui | sistema iSvengti, gali bliti sumaiSomos su pradinémis sintin-
dujomis ir graZinamos j reaktoriy.

Jau auki¢iau minéta, kad pradinése sintin-dujose gali biti nedidelis kiekis
azoto. Vykdant procesg nejudamo sluoksnio reaktoriuje, azotas gali biiti
nepageidaujamas, kadangi jis praskiedZia pradinius produktus, ir tada sumaZé¢ja
reaguojanc¢iy dujy parcialinis slégis ir sumazZéja bendras slégis. Taciau, vykdant
procesa pseudoapdeginto sluoksnio reaktoriuose ir Slaminiuose reaktoriuose azotas
gali turéti teigiamg jtaka, nes yra papildomas energijos Saltinis maiSant ir palaikant
katalizatoriy pusiausvyroje. Siuose reaktoriuose slégio nuostoliai ne taip stipriai
priklauso nuo srauto greicio.

Paskutin¢je proceso stadijoje gali biiti sumaiSomi visi skysti produktai. Jeigu
reikia, juos galima stabilizuoti ir rektifikuojant paSalinti lakius komponentus. Gautas
skystas produktas pateikiamas prekybai, kaip sintetin¢ Zalia nafta, arba
rektifikuojamas atskiromis frakcijomis, kurios gali buti parduodamos atskirai. Pagal
kita varianta, prie§ parduodant gautg produkts, galima katalitiSkai paSalinti i§ jo
paralinus, arba vykdyti hidrokrekingo procesa. Dvi paskutinés operacijos pagerina
gauto produkto charakteristikas, nes sumaZinami takumo temperatiiros nuostoliai,
padidinamas oktaninis skaicius ir pakei¢iami virimo temperaturos intervalai.

ISradimo buidu gauti produktai - tai sudétingi miSiniai, susidedantys i§ esmés i3

tiesios grandinés angliavandeniliy. Taciau juose gali biiti nedideli kiekiai Sakotos
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grandinés izomery, oletiny, alkoholiy ir kity oksiduoty junginiy. Pagrindiné reakcija
gali biiti uZrasoma taip:

nCO + 2nH, - (-CHy»), +nH0

kurioje (-CHz-), yra tiesios grandinés i§ n atomy angliavandenilis. Sis skaiCius
priklauso  anglies atomams, sudarantiems pagrinding molekulés granding.
Susidarantys produktai - tai junginiai, kuriuose yra 1-50 ir daugiau anglies atomy.

Be to, esant katalizatoriams, pavyzdZiui, geleZies pagrindu, gerai vyksta

Zinoma Salutin¢ vandens gary konversijos reakcija:

CO + H,O - H, + CO;

Naudojant Sio iSradimo katalizatoriy, pastarosios reakcijos greitis paprastai
labai maZas. TaCiau mes nustatéme, kad nors renio katalizatoriai ir yra labai
selektyvis anglies dioksidui, $io iSradimo biide naudojamo kobalto katalizatoriaus su
renio priedu selektyvumas anglies dioksido atzvilgiu nevirsija vien tik kobalto
katalizatoriy selektyvumo.

Fierio-TropSo sintezés bilidu gautuose produktuose paprastai yra jvairiy
angliavandeniliy, pradedant nuo metano iki auk3tos virimo temperatiiros junginiy. Jy
pasiskirstyma galima i3reiksti gerai Zinoma matematine Sulco-Flori pasiskirstymo

lygtimi:
Wi = (1-a)ia

kurioje i yra anglies atomy skaicius, o - Sulco-Flori pasiskirstymo koeficientas, kuris
iSreiSkiamas kaip grandinés augimo greicio ir grandinés augimo ir nutrikimo greiciy
sumos santykis. o W; yra i anglies atomy produkto frakcijos svoris. Si formulé rodo,
kad padidéjus o, padidéja vidutinis anglies atomy skaicius susidaranéiame produkte.
Gaunant sunkesnius produktus, tokius kaip dizelinis kuras, kuris yra brangesnis negu
lengvesni produktai, tokie kaip benzino-ligroino trakcija, geriau kad a reikimé biity
didesné.

Si lygtis tinka produktams, gautiems Sio iSradimo budu ir naudojant Sio
iSradimo katalizatoriy, tik metano i3eiga, kaip taisykl¢, didesné, negu galima biity

tikétis i8 Sio pasiskirstymo.

Tai reiskia, kad metanas, matyt, susidaro pagal kitokj mechanizma.
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Aktyvuoti $arminiu metalu katalizatoriai padeda susidaryti produktams su
didesniu vidutiniu anglies atomy skaiCiumi, negu naudojant neaktyvuotus
katalizatorius. Tai reiskia, kad produkty, gauty naudojant aktyvuotus Sarminiu metalu
katalizatorius, Sulco-Flori koeficientas yra didesnis, negu naudojant neaktyvuotg
katalizatoriy.

Zinoma (ir tai parodyta viename i§ Zemiau pateikty pavyzdZiy), kad vieno
renio katalitinis aktyvumas FiSerio-TropSo reakcijoje yra mazas, o pagrindinis joje
susidarantis produktas yra metanas. I§ kitos pusés, Zinoma, kad naudojant Siame
procese kobalta, susidaro didelio anglies atomy skaiCiaus angliavandeniliai. JAV
patente 4568663 raSoma, kad nedideli renio, pridéto j kobalto katalizatoriy ant titano
dioksido, kiekiai padidina katalitinj aktyvuma. Siame i§radime nustatyta, kad
angliavandeniliy i8eiga, naudojant kobalto katalizatoriy su renio priedais ant
aliuminio oksido nesiklio, yra daug didesné, negu esant renio-kobalto katalizatoriams
ant kity neorganiniy neSikliy. Aktyvumo ir selektyvumo sunkiesiems
angliavandeniliams padidéjimas nesumazina selektyvumo metanui.

Zemiau §io i§radimo biidas ir katalizatorius iliustruojami pavyzdZiais.

Zemiau pateikiami jvairiy katalizatoriy gavimo biidai ir rezultatai, gauti
naudojant tuos katalizatorius sintez-dujy konversijos procese.

Katalizatoriai prie§ naudojimg redukuojami. Tam tikslui katalizatorius
apdorojamas vandeniliu 3000 cm?/g/val greiciu, katalizatorius pakaitinamas 1 °C/min.
greiiu iki 350 °C ir laikomas toje temperatiroje 10 valandy. Visuose bandymuose,
i8skyrus 42 pavyzdi, sintez-dujos, susidedancios i§ 33 tirio % anglies oksido ir 67 tlrio
% vandenilio, praleid‘iiamos virS§ 0,5 g katalizatoriaus, esancio nedideliame
nejudancio sluoksnio reaktoriuje. Procesas vykdomas atmosferos slégyje, esant 185,

195 ir 205 °C temperatiiry reZimui:

9 val. 50 min. 195 °C temperatiiroje
4 val. 20 min. 205 °C temperatiroje
4 val. 30 min. 185 °C temperatiiroje

9 val. 50 min. 195 °C temperatiiroje
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Sintez-dujos praleidziamos 1680 cm3/g katalizatoriaus per valandg greiciu;
susidar¢ reaktoriuje produktai analizuojami dujinés chromatografijos bitdu.

Katalizatoriai palyginami po 10-30 valandy bandymo.

1 pavyzdys

Katalizatorius, kuriame yra kobalto, bet néra renio priedy

Siame pavyzdyje aprasytas kobalto katalizatoriaus, naudojamo palyginimui,
gavimas.

Pradinis tirpalas gaminamas, iStirpinant 17,03 g kobalto nitrato
Co(NO3),.6H,0 ir 0,76 g sumaisyty retyjy Zemés metaly nitraty RE(NO3)s, kur RE
yra retiejt Zemes metalai (66 % 1.a20s, 24 % Nd»Os, 3,2 % PasOy1, 0,7 % GeO,ir 1,1
% kity oksidy (Melycorp 5247)) 30 ml distiliuoto vandens. Gautas tirpalas maiSant
supilamas j 23 g gama-modifikacijos aliuminio oksido (Ketjen), kuris prie§ naudojima
10 valandy kaitinamas 500 °C temperatiiroje. ParuoStas katalizatorius 5 valandas
dZiovinamas krosnyje 115 °C temperatiiroje. [8dZiovintas katalizatorius kaitinamas
ore, pakaitinamas 1 °C/min. grei¢iu iki 300 °C ir po to 2 valandas laikomas Sioje
temperatiroje. Gautame katalizatoriuje yra 12 sv. % kobalto ir 1 sv. % retyjy Zemés
metaly (visa kita - aliuminio oksidas) Sis katalizatorius Zemiau pateiktoje 1 lentel€je
Zymimas kaip “a” kompozicija. Po to aukiCiau apraSyta procedirra pakartojama,
gaunant katalizatoriy, kuris 1 lenteléje pazymétas “b”.

Tyrimy rezultatai, gauti naudojant Siuos katalizatorius, pateikti 1 lenteléje.
Sioje, o taip pat ir tolimesnése lentelése selektyvumas iSreiSkiamas anglies oksido,
paversto kitais produktais, procentais.

Sioje lenteléje pateikti duomenys rodo, kad kobalto katalizatorius yra labai
selektyvus etanui ir ilgos grandinés angliavandeniliams ir maZai selektyvus metanui ir

anglies dioksidui.
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1 lentele
Tempera-  Kompozi- CO konversijos  C," selekty- CH, selek- CO; selek-
tara, °C cija laipsnis vumas tyvumas  tyvumas
185 a 7 91,1 72 1,7
b 11 91,8 7,1 1,1
195 a 12 90,0 8,9 1,1
b 18 90,2 9,0 0,8
205 a 21 87,7 - 11,3 1,0
b 29 86,7 12,4 0,9

2 pavyzdys
Katalizatorius, kuriame yra renio, bet néra kobalto

Siame pavyzdyje apradytas palyginamojo renio katalizatoriaus gavimas.
Katalizatorius gaunamas pagal 1 pavyzdyje apraSyta metodika, iSskyrus tai, kad
pradinj tirpalg sudare 0,33 g perrenio rugsties HReOy4 82,5 %-nio vandeninio tirpalo
ir 0,54 g retyjy Zemés metaly nitraty. 24 ml tirpalo supilama j 20 g iskaitinto
aliuminio oksido. Paruosta katalizatoriy sudaro 1 sv. % renio ir 1 sv. % retyjy Zemeés
metaly oksidy (visa kita - aliuminio oksidas).

Tyrimy duomenys, gauti naudojant §j katalizatoriy, pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé
Tempera- CO konversijos G, selekty- CHy selek-  CO; selek-
tira, °C laipsnis vumas tyvumas tyvumas
185 0,3 20 30 50
195 0,3 19 31 50
205 0,3 19 31 50

3 pavyzdys
Katalizatorius, kuriame yra renio, bet néra kobalto
Vykdant procesa pagal 2 pavyzdyje apraSyta metodikg, tik naudojant 0,83 g
perrenio rugsties, gaunamas katalizatorius, kuriame yra 4 sv. % renio.

Tyrimy rezultatai, gauti naudojant §j katalizatoriy, pateikti 3 lenteléje.
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3 lentele
Tempera- CO konversijos  C," selekty- CHyselek-  CO; selek-
tira, °C laipsnis vumas tyvumas tyvumas
185 0,3 20 30 50
195 0,3 19 31 50
205 0,3 19 31 50

2 ir 3 lentelese pateikti duomenys rodo, kad katalizatoriai, kuriuose yra renio,
bet néra kobalto, yra labai maZai aktyviis, gaminant skystus angliavandenilius i$
sintin-dujy.

Apie pus¢ produkto sudaro anglies dioksidas, o didel¢ dalj susidariusiy

angliavandeniliy sudaro metanas.

4-11 pavyzdZiai

Katalizatoriai, kuriu sudétyje yra kobalto ir renio

Katalizatoriai gaunami pagal 1 pavyzdyje apraSyta metodika, tik | tirpala
pridedami skirtingi perrenio rigsties kiekiai. Taip gauti katalizatoriai, turintys 12
sv.% kobalto, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 ir 8,0 sv.% renio ir, be to, dar 1,0 sv.%
retyjy Zemes metaly elementy oksidy. 4-je lenteléje ir fig.1 pateikti bandymy
rezultatal, naudojant 4-11 pavyzdZiuose gautus katalizatorius 195 °C temperatiiroje.
Fig.1 pateiktas anglies oksido konversijos laipsnio priklausomybés nuo pridéto j

katalizatoriy, kuriame yra 12 sv.% kobalto, renio grafikas.

4 lentele
Pvz. Co Re CO konversijos C," selekty- CHy selek- CO; selek-
Nr. sv.%  sv.% laipsnis vumas tyvumas tyvumas
4 12 0,1 26 89,8 9,6 0,6
5 12 0,2 29 88,9 10,4 0,7
6 12 0,3 27 88,2 11,0 0,8
7 12 0,5 31 88,3 10,9 0,8
8 12 1,0 33 87,7 11,4 0,9
9 12 2,0 31 85,7 13,3 1,0
10 12 4,0 28 84,7 14,2 1,1

11 12 8,0 25 84,5 14,2 1,3
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Palyginus duomenis, pateiktus 1 ir 4 lentelése, o taip pat fig.1, matyti, kad
nedideli renio kiekiai, pridéti | kobalto katalizatoriy ant aliuminio oksido nesiklio,
labai padidina anglies oksido konversijos laipsnj pradin¢éje medZiagoje. Esant tik 0,1
sv.% renio, CO konversijos laipsnis padidéja apytikriai dvigubai. Tikslios renio
koncentracijos nustatymas, kuriai esant gaunamas optimalus katalizatoriaus
aktyvumas, yra labai svarbus, nes anglies oksido konversijos laipsnis, pridedant
nedidelius renio kiekius, greitai didéja, pasickia maksimumg ir po to palaipsniui
mazéja iki reikSmés, atitinkancios maZiau negu 1 sv.% renio. Taciau, esant nct
maksimalioms renio koncentracijoms (8 %), konversijos laipsnis, palyginus su

katalizatoriais be renio, yra Zymiai didesnis.

Svarbu tai, kad aktyvumo padidéjimas nepadidina selektyvumo metanui arba
anglies dioksidui. 4 lenteléje pateikti duomenys rodo, kad anglies oksido konversijos
laipsnio padidéjimas nesusijea su selektyvumo pasikeitimu metanui arba anglies
dioksidui. Tokiu budu, pridéjus renio j katalizatoriy, pagrindiniais reakcijos

produktais lieka angliavandeniliai.

12-25 pavyzdziai

Katalizatoriai, kuriu sudétyje yra kobalto ir renio

Katalizatoriai gaunami pagal 1 pavyzdyje apraSyta metodikg, tik } pradinj
tirpala pridedami skirtingi kobalto nitrato ir perrenio rigsties kiekiai. Gautuose
katalizatoriuose buvo 3,0-40 sv.% kobalto ir 0-5,0 sv.% renio ir, be to, 1,0 sv.% retyjy
Zemes elementy oksidy.

5-je lenteléje pateikti bandymy rezultatai, gauti naudojant 12-25 pavyzdziuose

pagamintus katalizatorius 195 °C temperattroje.

5 lentele
Pvz. Co Re CO konversijos C," selekty- CH, selek- CO; selek-
Nr. sv.%  sv.% laipsnis vumas tyvumas  tyvumas
1 2 3 4 5 6 7
12 3 0,0 S 90,7 8,1 1,2

13 3 0,25 4 87,2 10,4 2,4
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5 lentel¢ (tesinys)

1 2 3 4 5 6 7
14 6 0,0 12 90,0 8,9 1,1
15 6 0,5 16 88,2 10,0 1,0
16 9 0,0 15 90,0 9,1 0,9
17 9 0,75 25 88,1 11,1 0,8
18 20 0,0 20 89,3 9,8 0,9
19 20 0,5 40 879 - 11,1 1,0
20 20 1,0 46 86,1 12,9 1,0
21 20 5,0 42 83,9 14,8 1,3
22 40 0,0 20 893 9,7 1,0
23 40 1,0 56 85,0 13,2 1,8
24 40 2,0 58 843 13,7 2,0
25 40 5,0 60 81,9 15,7 2.4

5 lenteléje pateikti rezultatai rodo, kad kobalto katalizatoriy be renio
katalitinis aktyvumas labai padidéja, didéjant kobalto koncentracijai 3-6 % intervale.
Taciau toliau didinant kobalto koncentracija iki 40 %, stebimas tik nedidelis
aktyvumo padidéjimas. Esant 8 % kobalto, pridéjus renio, katalitinis aktyvumas
nepadidéja, taciau esant didesnéms kobalto koncentracijoms, renio pridejimas labai
padidina katalitinj aktyvumg. Toks aktyvumo padidéjimas, did€jant renio
koncentracijai katalizatoriuose, kurinose kobalto koncentracija taip pat didesne,

iliustruojamas grafiku, pateiktu fig.2.

26 ir 27 pavyzdZiai

Kobalto-renio katalizatoriai su promotoriais

Iliustruojant kity promotoriy, o ne retyjy Zemes metaly oksidy, jtaka
katalitiniam aktyvumui, buvo gaminami kiti katalizatoriai. Jie gauti pagal 8 pavyzdyje
apraSyta metodika, tik vietoj retyjy Zemés metaly nitraty buvo naudojamas cirkonio
nitratas Zr(NO;)s arba vanadilo oksalatas VO(C;O4H);. 6-je lentel¢je pateikti
rezultatai gauti naudojant katalizatoriy, pagamintg pagal 26 ir 27 pavyzdZiuose
aprasyta metodika 195 °C temperatiiroje. Katalizatoriaus sudc¢tyje be nurodyto

promotoriaus buvo 12 % kobalto ir 1 % renio ant aliuminio oksido pagrindo.
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6 lentele

Pvz. Promotorius CO konversijos G selekty- CHy selek- CO; selek-

Nr. laipsnis vumas tyvumas  tyvumas
26 ZrO; (0,75 sv.%) 31 87,9 11,3 0,8
27 V205 (0,56 sv.%) 26 89,4 9,8 0,8

28-41 pavyzdziai

Kobalto-renio katalizatoriai ant kitu nesikliy

Katalizatoriy ant aliuminio oksido neSiklio palyginimui gaminami
katalizatoriai ant kity neSikliy. Katalizatoriai gaunami pagal 8 pavyzdyje apraSytay
metodikg, tik be retyjy Zemés metaly priedy. Gaminami katalizatoriai ant titano
dioksido, naudojant 500 ir 600 °C temperatiiroje iSkaitintg titano dioksidg. ISkaitintas
600 °C temperatiroje titano dioksidas yra daugiausia rutilo kristalinés modifikacijos,
o iskaitintame 500 °C temperatiiroje katalizatoriuje - rutilo ir anatazo santykis lygus
apytiksliai 1:1. Katalizatoriy ant titano dioksido, i8kaitinty tose dviejose
temperatiirose, katalitinis aktyvumas vienodas.

Nesikliais naudojamas silicio dioksidas Davidson Grade 59, titano dioksidas
Degussa P25, chromo oksidas Alpha Chemical Nr.88272, magnio oksidas, gautas
iSkaitinus magnio karbonatg Fisher, silicio dioksido ir aliuminio oksido miSinys
American Cyanamid AAA ir cirkonio oksidas Alpha Chemical Nr.11852 (2 %

aliuminio oksido). Katalizatoriy sastatai ant skirtingy nesikliy pateikti 7 lentel€je.

7 lentelé
Pvz. Nesiklis Nesiklio Medziagy svorissu-  Gauto katalizato-
svoris, g drekinimo tirpale, g riaus sastatas, sv.%
CO(NO3)2 HReO{ Co Re

1 2 3 4 5 6 7
28  Silicio dioksidas 20 13,47 - 12 -
29 Titano dioksidas 20 13,62 0,38 12 1,0

30 Titano dioksidas 25 16,84 - 12 -

31 Titano dioksidas™ 2464 16,78 0,46 12 1,0
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7 lentelé (tesinys)
1 2 3 4 5 6 7
32 Titano dioksidas™ 25 16,78 - 12 -
33 Titano dioksidas’ 24,64 16,78 0,46 12 1,0
34  Chromo oksidas 20 13,47 - 12 -
35 Chromo oksidas 21,3 14,51 0,40 12 1,0
36  Magnio oksidas 21,59 14,54 - 12 -
37 Magnio oksidas 14,54 10,67 0,29 12 1,0
38  Silicio dioksido ir aliu- 20 13,47 - 12 -
minio oksido miSinys
39 « 20 13,62 0,38 12 1,0
40  Cirkonio oksidas 20 13,47 - 12 -
41  Cirkonio oksidas 20 13,62 0,38 12 1,0

* 82,5 %-nés perrenio rugsties svoris,  iskaitinta 500 °C temp.,  iSkaitinta 600 °C
temp.
Nustatant katalizatoriy, gauty auk3ciau duotuose pavyzdZiuose aktyvumg, jie

buvo tiriami sintez-dujy konversijos i angliavandenilius procese. Bandymai atlikti 195
°C temperatiiroje, o rezultatai pateikti 8 lenteléje. Palyginimui Sioje lentel€je pateikti
bandymy su katalizatoriumi ant aliuminio oksido neSiklio rezultatai.

8 lentelé

Pvz. Co Re Nesiklis CO konversijos C" selekty- CH, selek- CO; selek-

Nr. laipsnis vumas tyvumas  tyvumas
1 12 -  ALO; 12 90 8,9 1,1

8 12 1 ALO; 33 87,7 11,4 0,9
28 12 - SiO, 11 90,1 8,7 1,2
29 12 1 SiO, 12 88,1 10,7 1,2
30 12 - TiOy 11 87,6 11,8 0,6
31 12 1 Tio, 17 86,5 12,8 0,7
32 12 - TiO,” 11 87,6 11,7 0,7
33 12 1 Tioy 17 85,8 13,5 0,7
34 12 - CnOs; 1 83,5 15,5 1,0
35 12 1 Cr,0s 2 80,8 12,3 6,9
36 12 - MgO 0,3 20,0 30,0 50,0
37 12 1 MgO 0,3 19,1 30,9 50,0
38 12 - SiOyALO; 5 76,3 222 1,5
39 12 1 SiOy/ALO; 6 78,6 19,8 1,6
40 12 - ZrO, 4 80,9 16,3 2,8
41 12 1 ZrO, 7 78,8 18,7 2,5

* neSiklis i8kaitintas 500 °C temperatiiroje; ** neSiklis iSkaitintas 600 °C

temperatiroje.
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Katalizatoriai, kuriy charakteristikos pateiktos 8 lentel€je, pagaminti norint
jrodyti, kad F-T sintezés katalizatoriai gali buti ant skirtingy neorganiniy neSikliy.
Duomeny analizé rodo, kad nesiklis turi didele reik§me katalizatoriui ir kad vienodos
sudéties katalizatoriy ant skirtingy nesikliy katalitinis aktyvumas labai skiriasi. Dar
daugiau, nustatyta, kad tik kobalto-renio katalizatoriy ant aliuminio oksido neSiklio
aktyvumas ir selektyvumas yra tinkamas praktikoje.

Katalizatoriy ant magnio oksido ir chromo oksidow nedikliy (tiek su renio
priedais, tiek ir be jy) katalitinis aktyvumas labai mazas. Katalizatoriy ant cirkonio
oksido nesiklio ir silicio dioksido ir aliuminio oksido miSinio aktyvumas yra Siek tiek
didesnis, tadiau selektyvumas C,* angliavandeniliams mazas. Jy aktyvumas nedaug
padi€ja ir pridéjus renio.

Katalizatoriy be renio priedy ant silicio dioksido ir titano dioksido aktyvumas
beveik toks pats, kaip ir kobalto katalizatoriaus ant aliuminio oksido neSiklio.
Pridéjus renio, katalizatoriy ant aliuminio oksido nesiklio aktyvumas staigiai padidéja
- apytiksliai nuo 12 iki 30 % anglies oksido konversijos laipsnio, tuo tarpu
katalizatoriaus ant silicio dioksido aktyvumas padidéja labai nedaug (nuo 11 iki 12 %
anglies oksido konversijos laipsnio). Katalizatoriaus ant titano dioksido aktyvumas
padid¢ja daugiau, bet ne taip Zymiai (nuo 11 iki 17 % anglies oksido konversijos
laipsnio).

Galima padaryti i§vada, kad kobalto katalizatoriy ant aliuminio oksido
aktyvumas, pridéjus nedidelius renio kiekius, labai padidéja, esant kobalto
koncentracijai katalizatoriuje daugiau uZ 5 sv.%. Nors renio priedai padidina
katalizatoriaus aktyvuma ant kity ne$ikliy, tadiau 3is padidéjimas yra daug rySkesnis
katalizatoriams ant aliuminio oksido. Sis rezultatas yra netikétas ir jo negalima buvo
numatyti Zinomy duomeny pagrindu.

42 pavyzdys

Katalizatorius gaminamas pagal 24 pavyzdyje apraSytg metodikg, tik neSikliu
naudojamas aliuminio oksidas Harshaw 4100P. Katalizatorius tiriamas $laminiame
reaktoriuje, bet i§ pradZiy jis apdorojamas taip: 100 g katalizatoriaus jdedama
reaktoriuje | 152 cm ilgio ir 2,5 cm iSorinio skersmens vertikaly vamzdj, pagaminta i$

neriidijancio plieno 40. I§ apacios j vamzdj paduodamas vandenilis 1900 ¢m’/min.
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greifiu, ir taip susidaro pseudoapdegintas sluoksnis. Pseudoapdegintas sluoksnis
stabilizuojamas, po to temperatiira didinama 1 °C/min. grei¢iu iki maksimalios 350 °C
temperatiiros. Sioje temperatiroje Kkatalizatorius laikomas 16 valandy, o po to
atvésinamas iki 50 °C. Sioje temperatliroje vandenilis pakeiciamas heliu ir
katalizatorius atSaldomas iki aplinkos temperatiros. 14,1 g tokiu budu redukuoto
katalizatoriaus sumaiSoma su 206 g Synfluid (Synfluid 8 Est PAO Chevron Company)
ir visas miSinys sudedamas i 2,5 cm vidinio skersmens ir 91 cm ilgio §laminj reaktoriy.
I reaktoriy 1080 I/val. grei¢iu paduodamas CO, H, ir N> miinys (1:2:3). Temperatiira
padidinama iki 225 °C, o slégis iki 3103 kPa (apie 31 atmosfera). Sios salygos
palaikomos 388 valandas (iSskyrus du periodus: vienas - 88 valandy ir antras - 94
valandy, kuriy metu | reaktoriy paduodamas $varus azotas). Po 2 valandy
pereinamojo periodo, eina 90 valandy periodas, kai j reaktoriy paduodamas CO : Ha
: N2 miSinys (1:3:4). Po to eina 53 valandy periodas, kurio metu procesas vyksta
nestabiliai, nes sunku kontroliuoti temperatiirg. Sio periodo metu stebimas nedidelis
temperatiros pakilimas, po kurio eina trumpas mazo aktyvumo katalizatoriaus
periodas, bet po to jis greitai padidéja. AukStos temperatiros periodo metu
susidaranCiame produkte padidéja lengvyjy angliavandeniliy kiekis, kurie praskiedZia
jungiantj skystj, ir dél to suardoma suspensija. Tai rodo, kaip svarbu iSlaikyti pastovias
jungiancio skysc¢io charakteristikas, sumaiSymo energijas ir t.t. Sis atvejis taip pat rodo
vykstancio proceso sudétingumg. Po to eina 160 valandy periodas, kurio metu CO :
H: : N: santykis pradinéje medziagoje yra 1:1:2. Po 7 valandy tarpinio periodo eina
115 valandy periodas, kurio metu paduodama pradiné medziaga CO : H, : N; =
1:2:3. Po 9 valandy tarpinio periodo, eina 157 valandas besitesiantis periodas, kurio
metu CO : Ha : Ny santykis pradinéje medZiagoje yra 2:3:5. Ir pagaliau po 5 valandy
pereinamojo periodo eina 94 valandas trunkantis periodas, kurio metu CO : H, : N,
santykis pradin¢je medZiagoje yra 2:5:7. Nuo paleidimo iki sustabdymo procesas
trunka i$ viso 1080 valandy.

Fig. 3 duotas CO konversijos laipsnio priklausomybés nuo darbo laiko
grafikas. Sis gratikas rodo proceso stabiluma. I3 jo taip pat matyti, kad dezaktyvacijos
greitis yra mazas. Proceso metu susidargs produktas nepertraukiamai Salinamas i$

irenginio, ir todel suspensijos tiris reaktoriuje iSlicka pastovus. Fig. 4 duota gazolio ir
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sunkesnio skysto produkto dujin¢ chromatograma. Si produkta i§ esmés sudaro
normaliis angliavandeniliai, turintys tipiskg Sulco-Flori pasiskirstyma. Tai rodo, kad
katalizatorius greitina Fiserio-Trop$o reakcija.

Sis pavyzdys pailiustruoja, kad 8io iSradimo katalizatorius aktyvuoja FiSerio-
Trop3o procesg. Be to, i3 io pavyzdzio seka, kad sitilomas katalizatorius gali buti
panaudotas tiek $laminiuose reaktoriuose, tiek ir nejudancio sluoksnio reaktoriuose,
ka pailiustravo auk3éiau duoti pavyzdZiai.

43-57 pavyzdziai

Katalizatoriai, kuriuose yra kobalto, renio ir Sarminio metalo

Norint pademonstruoti io iSradimo katalizatoriy su pridétu Sarminiu metalu
pranasuma, buvo gaminami 43-55 pavyzdZiuose aprasomi katalizatoriai.

43-51 pavyzdziuose katalizatoriai gaminami ant aliuminio oksido Harshaw
4100P i§ 100-270 akuciy frakcijos (po iSsijojimo). 52-57 pavyzdZiuose katalizatoriai
gaminami ant gama-modifikacijos aliuminio oksido Ketjen CK 300 i§ 20-40 akudiy
frakcijos (po i8sijojimo). Ir viename ir kitame pavyzdyje neSiklis prie§ naudojima
kaitinamas per naktj 500 °C temperatiiroje. Katalizatoriai gaminami sausu budu pagal
1 pavyzdyje aprasyta metodikg. MedZiagy, naudojamy katalizatoriaus paruoSimui,
kiekiai pateikti 9 lenteléje. Paruosti katalizatoriai dZiovinami 6-24 valandas ore, esant
krosnies temperatiirai 120 °C. I8dZiovinti katalizatoriai kaitinami ore, didinant
temperatiirg 1 °C/min. greiciu iki 300 °C ir po to laikomi toje temperatiroje 2-16
valandy. Gauty katalizatoriy sudétis pateikta 9 lentel¢je.

Bandymy su gautais katalizatoriais rezultatai pateikti 10 lenteléje. IS Siy
rezultaty daroma idvada, kad Sarminio metalo priedai padidina gaunamo produkto
vidutinj molekulinj svorj. Tai rodo Sulco-Flori koeficiento padid¢jimas. Fig. 5
parodyta, kad padidéjus Sarminio metalo koncentracijai, padideja a. Taciau fig. 6
parodyta, kad padidéjus Sarminio metalo koncentracijai, maZéeja katalizatoriaus
aktyvumas. Taigi kiekvienu atskiru atveju egzistuoja tokia optimali Sarminio metalo
koncentracija, kuriai esant gaunamas geriausias vidutinio molekulinio svorio ir
katalitinio aktyvumo derinys. Be to, Sarminio metalo efektyvumas priklauso nuo jo
savybiy. PavyzdZiui, kalis yra efektyvesnis uZ litj.

9 lentele
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Pvz. ALO; Sarmi- MedZiagos svoris sudrékinimo Gauto katalizatoriaus
sudétis,

Nr. svoris nis me- tirpale, g sv.%
talas
(a) (b) (c) (d) Co Re REO Sarm.met.

43 300,0 - 1039,65 17,21 13,99 - 40 2,0 1,0 0,0
44 75,0 K 26046 431 350 034 40 20 1,0 0,1
45 75,0 K 256,36 4,25 - 0,67 40 20 - 0,2
46 175,0 K 609,03 10,08 820 1,59 40 20 1,0 0,2
47  100,0 K 349,50 579 4,70 1,83 40 - 20 1,0 0,4
48  100,0 K 354,03 5,86 4,76 4,64 40 2,0 1,0 1,0
49 60,0 Na 205,49 3,40 - 093 40 20 - 0,24
50 60,0 Cs 209,55 1,47 - 2,12 40 20 - 1,36
51 65,0 Rb 225,38 4,23 - 1,71 40 20 - 0,87
52 20,0 - 13,78 0,38 0,62 - 12 1,00 1,0 -
53 20,0 K 1380 038 062 006 12 1,0 10 01
54 20,0 Li 13,64 0,38 0,11 12 1,0 - 0,05

55 20,0 Li 13,80 038 0,62 0,12 12 1,0 1,0 0,05
56 20,0 Cs 13,67 0,38 - 0,10 12 1,0 - 0,3
57 20,0 Cs 13,83 038 0,62 0,10 12 1,0 1,0 03

(a) CO(NO3)26 H,O

(b) 82,5 % HReO, tirpalas (i8skyrus 50 pavyzdj, kuriame naudojamas 72,9 % tirpalas)
(c) retyjy Zemes metaly nitratai (1 pavyzdys)

(d) LiNO3;, NaNO3;, KNO3;, RbNOj; arba CsNOs.

10 lentelé

Pvz.Nr. Sarminis metalas CO konversijos ~ CH, selektyvu-  Produkto alfa*

Metalas Konc.sv% laipsnis mas
1 2 3 4 5 6

43 - - 52,5 14,2%* 0,75~

44 K 0,1 52 8,6 0,86

50 11,1 0,79

45 K 0,2 43 9,3 0,83

46 K 0,2 51 9,5 0,84

44 11,6 0,84

41 9,4 0,81

47 K 0,4 30 7,3 0,87

35 7,8 0,85

48 K 1,0 12 7,0 0,88

9 7,9 0,85

6 6,2 0,87
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10 lentelé (tesinys)
1 2 3 4 5 6
49 Na 0,24 21 8,3 0,82
50 Cs 1,36 14 8,5 0,86
51 Rb 0,87 11 7,3 0,86
52 - - 31,77 10,9 0,77
53 K 0,1 19 7,6 0,78
22 9,8 0,84
54 Li 0,05 31 11,7 0,78
55 Li 0,05 27 12,0 0,78
56 Cs 0,3 21 11,1 0,83
57 Cs 0,3 21 10,3 0,84

" Paskaiciuotas pagal (Wp/n) priklausomybe, kur n yra anglies atomy skaicius, o Wp -
produkto, turindio n anglies atomy svoris, pavaizduojamas kaip tiesés nuolydis.

** 21 bandymo vidutiné reikSme.
*** 6 bandymy vidutiné reikSme.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Sintez-dujy pavertimo angliavandeniliais katalizatorius, besiskiriantis tuo,
kas jo sudétyje yra katalitiSkai aktyviis kobalto kiekiai ir santykinai maZesni renio
kiekiai, nusodinti ant aliuminio oksido pagrindo.

2. Katalizatorius pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad kobaltas jame sudaro
5-60, geriau 10-40 svorio % katalizatoriaus svorio.

3. Katalizatorius pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad kad renis jame sudaro
0,5-50, geriau 1-30 svorio % kobalto svorio.

4. Katalizatorius pagal bet kurj i§ 1-3 punkty, besiskiriantis tuo, kad jame yra
efektyvus Sarminio metalo, kaip promotoriaus, kiekis.

5. Katalizatorius pagal 4 punkta, besiskiriantis tuo, kad jame Sarminio metalo
yra maziau negu kobalto, ir geriau, kai jis sudaro 0,5-5 atominius % kobalto.

6. Katalizatorius pagal 4 arba 5 punkta, besiskiriantis tuo, kad Sarminis
metalas katalizatoriaus sudétyje yra druskos pavidalo, pasirinktas i3 nitraty, chloridy,
karbonaty ir hidroksidy grupes.

7. Katalizatorius pagal bet kurj i§ 1-6 punkty, besiskiriantis tuo, kad nesiklio
pavir$ius yra ne maZesnis kaip 100 arba 150 m*/g ir pory dydis yra ne maZesnis kaip
0,3 cm’/g.

8. Katalizatorius pagal bet kurj i§ 1-7 punkty, besiskiriantis tuo, kad jo sudectyje
yra efektyvus kiekis metalo oksido, kaip promotoriaus, pasirinkto i§ Periodinés
elementy sistemos IIIB, IVB arba VB grupiy, apimant lantanidus ir aktinidus, MgO
arba MnO, arba jy miSinius.

9. Katalizatorius pagal 8 punkta, besiskiriantis tuo, kad jame metalo oksido
promotorius sudaro 0,1-5 svorio % katalizatoriaus svorio.

10. Katalizatorius pagal bet kurj i§ 1-9 punkty, besiskiriantis tuo, kad jo
sudetyje yra kobalto, renio ir Sarminio metalo, kaip promotoriaus, nusodinty ant
aliuminio oksido pagrindo, kuriame katalitiSkai aktyvus kobalto kiekis sudaro iki 60
svorio % katalizatoriaus svorio, o renis sudaro 0,5-50 svorio % kobalto svorio, ir
Sarminis metalas - iki 5 atominiy % kobalto.

11. Katalizatorius pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad jame yra efektyvus
kiekis promotoriaus i§ Periodinés elementy sistemos IIIB, IVB arba VB grupiy
oksidy grupes, jskaitant lantanidus, aktinidus, MgO, MnO ir jy miSinius.

12. Katalizatorius pagal bet kurj i§ 1-11 punkty, besiskiriantis tuo, kad nesikliu
naudojamas gama-aliuminio oksidas.

13. Katalizatorius pagal bet kurj i§ 1-12 punkty, besiskiriantis tuo, kad sieros

kiekis aliuminio oksido nesiklyje sudaro maziau uz 100 m.d.
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14. Angliavandeniliy gavimo i§ sintez-dujy badas, besiskiriantis tuo, kad
sintez-dujas praleidZia vir$ katalizatoriaus pagal bet kurj i§ 1-13 punkty.

15. Budas pagal 14 punkta, besiskiriantis tuo, kad sintez-dujos, apimancios
vandenilj ir anglies oksida, kontaktuoja su kobalto ir renio, nusodinty ant aliuminio
oksido pagrindo, katalizatoriumi, kuriame renio yra santykinai maZiau negu kobalto,
o procesy vykdo 150-300°C temperatiroje ir 1-100 atmostery slégyje, esant
valandiniam tiiriniam sintez-dujy padavimo greiciui 100-20000 cm®/g katalizatoriaus
per valandg.

16. Budas pagal 14 punkta, besiskiriantis tuo, kad katalizatoriuje be to yra
efektyvus Sarminio metalo, kaip promotoriaus, kiekis, sudarantis 0,5-5 atominius %
kobalto kiekio.

17. Budas pagal bet kurj i§ 14-16 punkty, besiskiriantis tuo, kad katalizatoriuje
be to yra efektyvus kiekis metalo oksido promotoriaus i§ Periodinés elementy
sistemos IIIB, IVB arba VB grupiy, jskaitant lantanidus ir aktinidus, MgO ir MnO
arba jy miSinius.

18. Budas pagal bet kurj i 14-17 punkty, besiskiriantis tuo, kad procesg vykdo
190-280 °C temperatiiroje.

19. Budas pagal bet kurj i§ 14-18 punkty, besiskiriantis tuo, kad procesg vykdo
1-40 atmosfery slégyje.

20. Budas pagal bet kurj i§ 14-19 punkty, besiskiriantis tuo, kad valandinis
tirinis dujy greitis yra 100-10000 cm?®/g katalizatoriaus per valandg.

21. Budas pagal bet kurj i§ 14-20 punkty, besiskiriantis tuo, kad iki kontakto su
katalizatoriumi pradines sintez-dujas pakaitina.

22. Budas pagal bet kurj i$ 14-21 punkty, besiskiriantis tuo, kad procesa vykdo
nejudamo sluoksnio reaktoriuje arba suspensiniame reaktoriuje.

23. Budas pagal bet kurj i§ 14-22 punkty, besiskiriantis tuo, kad molinis
vandenilio ir anglies oksido santykis yra 1:1 - 3:1, geriau 1,5:1 - 2,5:1, ribose.

24. Budas pagal bet kurj i§ 14-23 punkty, besiskiriantis tuo, kad po

kontaktavimo stadijos sumaZina temperatiirg ir dujinj produktg paveréia skyséiu.
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