Reakcje i procesy katalityczne (cz. XVb)

Proces Fischera-Tropscha

Nosniki katalizatoréw
Zadaniem nos$nikéw w proce-
sie FT jest wysoka dyspersja
fazy aktywnej katalizatora, jej
stabilizacja w czasie reakgcji
i utrzymanie duzej odporno-
$ci mechanicznej oraz zapew-
nienie optymalnego transfe-
ru masy i ciepta. Wieloletnie
badania wykazaty, ze wazna
rolg nosnika jest zapewnienie
odpowiedniego oddziatywa-
nia z aktywnym metalem lub
jego prekursorem. Jednocze-
$nie wymaga sie aby nosnik
miat wtasciwg strukture i roz-
miar poréw, gdyz zlokalizo-
wane na powierzchni poréw
skupiska ziaren metali musza
by¢ dostepne dla reagentéow
oraz zapewniac fatwa dyfuzje
produktéw reakgcji.

Nosniki sg gtébwnie uzywane
do katalizatoréw Co i Ru, gdyz
te metale sg bardziej kosztow-
ne niz Fe. Zwykle w katalizato-
rach kobaltowych stosuje sie
tlenki: SiO,, Al,O5 i TiO,. Poza
wymienionymi nos$nikami
stosowane sg wegle aktywne,
MgO, ZrO, a nawet amorficz-
ny AIPO,. W przypadku uwo-
dornienia CO na katalizato-
rze zawierajgcym 3%mas. Co
w temperaturze 225°C i ci-
$nieniu 0,1 MPa aktywnos¢
malata w szeregu:

Co/TiO, > Co/SiO, > Co/Al,03
> Co/C > Co/MgO
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Rys. 8. Aktywnos¢ katalizatora 5 % mas. Co naniesionego
na mezoporowate materiaty i nanoporowatg krzemionke
(Cab-0-Sil) w 250°C, 2 MPa, H,/CO = 2, My, = 0,80 g

i F =20 cm3/min [2]
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Rys. 9. Poréwnanie selektywnosci noSnikowanych katali-
zatoréow 15 %mas. Co w 210°C (dla Co/HMS) i 230°C (dla
Co/Si0,), 2 MPa, H,/CO = 2, GHSV = 500 godz -1 [2]

22 | LAAB rok 19, nr 3

Zenon Sarbak*

Nowe katalizatory
Mezoporowate nosniki
Zadania nosikbw w proce-
sie FT moga dobrze spetniac
materialy nanoporowate np.
MCM-41, HMS i SBA-15, kté6-
rych powierzchnia wtasciwa
jest wieksza niz 500 m?/g,
a kanatowe pory s3 rzedu
2-30 nm [4]. Nanoporowate
materiaty moga grac role na-
noreaktorow w ktérych za-
chodzi wzmociona readsorp-
cja a-olefin.

Z poréwnania aktywnosci ka-
talizatora 5%mas.Co naniesio-
nego na wybrane mezoporo-
wate nosniki (rys. 8) wynika, ze
katalizator Co/SBA-15 wykazu-
je najwyzsza aktywnosc¢ i selek-
tywnos$¢ w tworzeniu weglo-
wodorow C;q—-C,,. Natomiast
nanoporowata krzemionka
(Cab-0O-Sil) wykazuje wysoka
selektywnos¢ w kierunku we-
glowodoréw C,q, a réwniez
dos¢ dobrg w tworzeniu we-
glowodoréw C;(—Cy.

Na rys. 9 przedstawiono se-
lektywnos$¢ katalizatorow
kobaltowych (15 %mas.) na-
niesionych na heksagonalna
mezoporowatg krzemionke
(HSM) z rozmiarem poréw wy-
noszacym 3 nm i na nosniku
krzemionkowym (SiO,). Ka-
talizator naniesiony na HSM
wykazuje znacznie lepszg se-
lektywnos$¢ niz ten na SiO,,
mimo, ze pracowat w nizszej
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Rys. 10. Ksztattoselektywne dziatanie zeolitéw [6]

temperaturze, a kobalt byt
mniej zredukowany.

Powyzsze badania wskazuja,
ze nosnik HSM moze okaza¢
sie obiecujagcym w syntezie
dieslowskiej frakcji weglowo-

doréw.
Zeolity w syntezie FT
Aktywnos¢ katalizatorow

w danym procesie chemicz-
nym zalezy nie tylko od na-
tury, gestosci i mocy centrow
aktywnych, ale takze od efek-
tow sterycznych i transportu
reagentéw i produktéw w po-
rach katalizatora [5]. Materia-
tami, ktére moga wptywac na
transport reagentéw i pro-
duktéw ze wzgledow sterycz-
nych sa zeolity. Posiadajg one
jednolity system poréw, ktére

graja role sit molekularnych
i moga przez to wptywac na
selektywnos¢ reakgcji  katali-
tycznych, ktéra uzalezniona
jest od ksztattu czasteczek
(tzw. ksztattoselektywnosc).
Ksztattoselektywnos¢ zale-
zy od rozmiaru poréw, ktére
moga ograniczac:

- wejscie czasteczek substra-
tow (reagentow),

b)

- wyjscie czasteczek produk-
tow,

- utworzenie produktéw po-
Srednich.

Selektywnos$¢ w stosunku do
substratow polega na tym, ze
tylko dostatecznie mate re-
agenty maja mozliwos¢ wej-
Scia i dyfuzji w porach/ kana-
tach katalizatoréw (rys. 10a).
Z kolei z selektywnoscig w sto-
sunku do produktow mamy
do czynienia wtedy, gdy cze$¢
z utworzonych w porach/ka-
natach katalizatoréw jest za
duza aby wyjs¢ na zewnatrz.
Moga one wyjs¢ jedynie
w przypadku gdy przereaguja
do mniejszych. Jezeli nie, to
pozostang w porach/kanatach
i zdezaktywujg katalizator
(rys. 10b).

W ostatnim przypadku, se-
lektywno$¢ ze wzgledu na
ograniczenia stanow przej-
sciowych polega na tym, ze
rozmiar poréw/kanatéw nie
pozwala na utworzenie sta-
noéw przejsciowych czaste-
czek o wiekszych rozmiarach,
a tylko jest mozliwe utwo-
rzenie stanéw przejsciowych
mniejszych czasteczek, np.
tak jak w transalkilacji (dys-
proporcjonowaniu) ksylenow
(rys. 10c).

W procesie FT ksztattoselek-
tywno$¢ moze wpltywaé na
ograniczenie wzrostu dtugo-
sci tancucha prowadzac do
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formowania lzejszych weglo-
wodoréw. Z drugiej strony
moze zachodzi¢ readsorpcja
a-olefin prowadzaca do we-
glowodoréw o dtuzszych tan-
cuchach. Bioragc pod uwage
kwasowos¢ zeolitéw nalezy
spodziewac¢ sie takich reak-
¢ji jak kraking, izomeryzacja
i aromatyzacja pierwszorze-
dowych produktéw FT.
Uwodornienie tlenku wegla
badano na mono i bimetalicz-
nych katalizatoréw naniesio-
nych na zeolity syntetyczne
typu fojazytu (X, Y), mor-
denitach i zeolitach ZSM-5,
(rys. 11-13), ktérych struktury
szczego6towo opisano w mo-
nografii [4,7].

Zeolity typu fojazytu posiadaja
superkomore o rozmiarze oko-
to 1,3 nm, wystarczajacg do
pomieszczenia matych klase-
tréw metalicznych. Wykazano,
ze katalizator Ru/NaY jest bar-
dzo aktywny w uwodornieniu
(230°C; 2,1 MPa; H,/CO=2) tlen-
ku wegla z konwersjg 86%, ale
gtéwnymi produktami byty CH,
i CO,. Natomiast katalizator
Co/NaY katalizowat te reakcje
z bardzo niska konwersja. Z ko-
lei dodatek Ru do katalizatora
Co/NaY spowodowat znacz-
ne podwyzszenie konwersji
z 1,1% do 9%, co zwigzane
bytlo z zwiekszona redukcja
ugrupowan kobaltu. Selek-
tywnos$¢ w tym przypadku

Rys. 11. Model struktury zeolitow X i Y -a ), superkomory -b) budowy i rozmiaru , 0kna
wejsciowego: do superkomory -c)
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Rys. 1Z. Miejsca rozmieszczenia kationow metalicznych
w zeolicie typu fojazytu (S, w pierScieniu heksagonalnym,
Sy, i Sy ha ptaszczyznach od strony superkomory)

zmalata z 44% do 26%, ale
tworzenie weglowodoréw Cs,
wzrosto z 22% do 38%.

Wprowadzenie nanoczastek
Co° do superkomory zeolitu
nie jest sprawg tatwa, gdyz

a) (0.51x 0.56 nm)

Rys. 13. Model struktury zeolitu ZSM-5 -a), przekréj systemu kanatowego -b), rozmiar

kanatu -c)

gtéwnie kationy kobaltu Co®*
silnie oddziatywuja z aniono-
wg czescig struktury zeolitu.
Aby przeciwdziatac tej ten-
dencji zastosowano specjalna
preparatyke polegajagca na

(0.54x0.56nm) D)

N7

b)

wprowadzeniu na pierwszym
etapie jonéw Co?* na drodze
wymiany jonéw Na* zeolitu,
a nastepnie wytracenie jo-
néw CoZ* w superkomorze
(rys.11,12) za pomoca roztwo-
ru NaOH, z utworzeniem ugru-
powan CoO,. Po kalcynacji
i redukcji wodorem utworzo-
ne zostajg mate nanoczastki
Co°. Stwierdzono, ze ugrupo-
wania CoO, tatwiej ulegaja
redukcji wodorem niz kationy
Co?* ulokowane w pozycjach
jonowymiennych. Mate nano-
czastki Co® wykazuja znacznie
wieksza aktywnos¢ w konwer-
sji CO niz duze, ktore znalazty
sie poza superkomora. Jed-
nakze te mate nanoczastki
Co® s mato aktywne w kie-
runku tworzenia weglowodo-
row Cs,, a bardziej aktywne
w tworzeniu CH,.

c)

Rys. 14. Model struktury mordenitu -a), przekrdj systemu kanatowego -b), rozmiary

kanatéw -c)
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W przypadku katalizatoréw
zelazowych naniesionych na
zelity typu fojazytu NaX i NaY
stwierdzono, ze katalizatory
wykazujg duza aktywnosc
w uwodornieniu CO (270°C,
2 MPa, H,/CO = 2) i wyjatkowy
rozkfad produktéw z wyraznie
niskg selektywnoscig do CH,
i C,-C, oraz wysoka do Cs,
(tabela 2).
W celu
przedstawiono dane dla tego
samego katalizatora ale na-
niesionego na krzemionke
(Si0,), zeolit ZSM-5 (rys.13),
Mordenit (MOR) (rys.14) oraz
zeolit B.

Zastosowanie jako nosnika
zeolitu Y poddanego wymia-
nie jonowej kationami Li* po-
woduje wzrost selektywnosci
do Cs, i C;y-Cy, oraz jej ob-
nizenie do CH,. Tworzenie di-
tlenku wegla jest najprawdo-
podobniej zwigzane z reakcja

poréwnawczym

WGS. Z przedstawionych da-
nych wida¢, ze reakcja ta jest
znacznie sttumiona w obec-
nosci katalizatora Fe/LiY.

Wymienione wyzej
oraz bentonitu badano pod
wzgledem
i wptywu na selektywnosc¢
procesu FT. Stwierdzono, ze
nosniki te wykazywaty po-
dobna selektywnos$¢ do CH,
(17-26%) i do CO, (1-2%),
jednakze
weglowodorowych silnie za-
lezat od kwasowosci nosnika.

nosniki

ich  kwasowosci

rozktad wyzszych

Prostotancuchowe weglowo-
dory powstawaty na niezeoli-
towych i niskokwasowych no-
$nikach. Natomiast katalizator
Co naniesiony na silnie kwa-
sowy nosnik np. ZSM-5 wyka-
zywat wysoka selektywnosc
do benzynowych produktéw
81,4%
kiej frakcji weglowodorowej

zawierajacych cie-



Tabela 2. Wtasciwosci katalityczne nosnikowanego katalizatora zelazowego (10% mas.) [2]

Katalizator Konwersja Selektywnos¢ (%)
CO(%) CO, CH, Coy Cs.9 Ci10-20 Cors

Fe/SiO, 22 12 15 40 29 4,1 0,1

Fe/Na-ZSM-5 3,0 19 14 48 19 0 0
Fe/Na-MOR 29 20 12 35 23 7,0 3,2

Fe/Na-B 5,8 24 16 46 14 0 1
Fe/NaX 48 30 5,6 18 24 18 5,1
Fe/NaY 49 21 7,8 23 23 17 8,9
Fe/LiY 40 8,6 6,7 16 27 26 16
Fe/K-Y 75 36 8,3 23 19 9,7 3,9

zawierajacej duzg czes¢ we-
glowodoréw rozgatezionych.
Nie obserwowoano zjawiska
ksztattoselektywnosci.
Przedstawiona powyzej kom-
binacja aktywnego metalu
(katalizatora FT) z kwasowym
zeolitem moze dawac ben-
zyny zawierajgce wysokook-
tanowe weglowodory
gatezione. Tego typu proces
jest obecnie szeroko badany
z uzyciem:

roz-

- katalizatoréw Co naniesio-
nych na zeolity,

- katalizatoréw hybrydo-
wych zawierajacych mieszani-
ne (zwykle fizyczna) kataliza-
toréw FT i zeolitow.

W produkgji rozgatezionych
weglowodoréw z gazu syn-
tezowego firma Shell
stosowata dwustopniowy
proces, w ktérym na pierw-

Za-

szym etapie uzyto konwen-
cjonalnego katalizatora FT,
a uzyskane woski poddano
hydrokrakingowi na drugim.
Tak wiec wspétistnienie kwa-
sowych zeolitéw z konwen-
cjonalnym katalizatorem FT
przeciwdziatato dezaktywa-
¢ji katalizatoréw uzytych na
pierwszym etapie.

Stwierdzono, ze zmieszanie
zeolitu kwasowego H-ZSM-5
z katalizatorem Co/SiO, po-
woduje (w warunkach 230-
250°C; 1,0 MPa; H,/CO = 3)
obnizenie tworzenia weglo-

wodoréw C,;, oraz wzrost
selektywnosci C4-C,, izo-pa-
rafin.

Wykazano, ze dezaktywacja
katalizatoréow jest zalezna od
rozmiaru poréw badanych ze-
olitéw i maleje zgodnie z po-
nizszg kolejnoscia:

USY > H-3 >H-MOR > H-ZSM-5

Na zeolitach ultrastabilizowa-
nym (USY) i H-B posiadajacych
duze pory w skfad depozytu
weglowego wchodza gtéwnie
zwigzki zawierajgce dwa lub
trzy pierscienie aromatycz-
ne, ktore powstajg w wyniku
oligomeryzacji lekkich olefin
produkowanych w procesie
FT, a nastepnie cyklizacje i de-
hydrogenacje produktéw oli-
gomeryzadji [5].

Jak wynika z powyzszego
opisu w tym dwustopnio-
wym procesie decydujaca
role odgrywa dobry kontakt
pomiedzy katalizatorem FT
i zeolitem. W celu wzmoc-
nienia tego procesu badano
katalizatory typu kapsuto-
wego (rdzen-skorupa, ang.
core-shell), w ktérych rdzen
stanowig katalizatory (Co/
SiO, lub Co/Al,0;) otoczone
skorupa, ktérg jest membrana
zeolitowa (H-ZSM-5 lub H-B).
Gaz syntezowy dyfunduje
przez membrane zeolitowg
do katalizatora FT, na ktérym

tworzone s3 dtugotancucho-
we n-weglowodory parafiny.
Parafiny te dyfunduja przez
membrane zeolitowa, na ktd-
rej ulegaja krakingowi i izo-
meryzacji z utworzeniem izo-
-parafin (C4,—Cy,).

Whnioski

Jak wynika z przedstawionych
powyzej danych synteza FT
jest procesem o bardzo duzej
elastycznosci, jednakze nie
jest ona do tej pory w petni
poznana. Prowadzone bada-
nia maja na celu poznanie
kluczowych czynnikéw decy-
dujacych o aktywnosci i se-
lektywnosci katalizatoréw FT.
Gtéwnie dotyczy to natury ak-
tywnych komponentéw, no-
wych promotoréw modyfiku-
jacych selektywnos¢ procesu
FT oraz nosnikéw zapewniaja-
cych dobrg dyspersje czastek
metalicznych. W tym celu in-
tensywnie bada sie nowego
rodzaju katalizatory, np. typu
hybrydowego oraz kapsutko-
wego (rdzen-skorupa). Wpro-
wadza sie nowe nosniki typu
mezoporowatych materiatow
oraz nanowtokien i nanorurek
weglowych.

Zastosowanie w procesie FT
nowych kompozycji kataliza-
toréw umozliwia zwiekszenie
selektywnosci uwodornienia
do nizszych olefin, a nawet
weglowodoréw aromatycz-
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nych - podstawowych surow-
cow do produkgji tworzyw

sztucznych i widkien synte-
tycznych.

Obecnie syntezy oparte o pro-
ces Fischera-Tropscha sa bar-
dzo atrakcyjne, szczegdlnie
w rozwijajagcych sie krajach.
Wiodace firmy takie jak Shell
i Sasol buduja lub zbudowaty
nowe instalacje w Indonezji,
Nigerii lub Katarze. Z kolei fir-
ma amerykanska Sintroleum
planuje budowe w Australii
instalacji opartej o katalizator
kobaltowy i gaz syntezowy
otrzymywany przez czescio-
we utlenianie metanu powie-
trzem.
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