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Nośniki katalizatorów
Zadaniem nośników w proce-
sie FT jest wysoka dyspersja 
fazy aktywnej katalizatora, jej 
stabilizacja w czasie reakcji 
i  utrzymanie dużej odporno-
ści mechanicznej oraz zapew-
nienie  optymalnego transfe-
ru masy i ciepła. Wieloletnie 
badania wykazały, że ważną 
rolą nośnika jest zapewnienie 
odpowiedniego oddziaływa-
nia z aktywnym metalem lub 
jego prekursorem. Jednocze-
śnie wymaga się aby nośnik 
miał właściwą strukturę i roz-
miar porów, gdyż zlokalizo-
wane na powierzchni porów 
skupiska ziaren metali muszą 
być dostępne dla  reagentów 
oraz zapewniać łatwą dyfuzję 
produktów reakcji. 
Nośniki są głównie używane 
do katalizatorów Co i Ru, gdyż 
te metale są bardziej kosztow-
ne niż Fe. Zwykle w katalizato-
rach kobaltowych stosuje się 
tlenki: SiO2, Al2O3 i TiO2. Poza 
wymienionymi nośnikami 
stosowane są węgle aktywne, 
MgO, ZrO2 a nawet amorficz-
ny AlPO4. W przypadku uwo-
dornienia CO na katalizato-
rze zawierającym 3%mas.  Co 
w  temperaturze 225oC i  ci-
śnieniu 0,1 MPa aktywność 
malała w szeregu:

Co/TiO2 > Co/SiO2 > Co/Al2O3  
> Co/C > Co/MgO

Nowe katalizatory
Mezoporowate nośniki
Zadania nośików w proce-
sie FT mogą dobrze spełniać 
materiały nanoporowate np. 
MCM-41, HMS i SBA-15, któ-
rych powierzchnia właściwa 
jest większa niż 500 m2/g, 
a  kanałowe pory są rzędu 
2-30  nm [4]. Nanoporowate 
materiały mogą grać rolę na-
noreaktorów w których za-
chodzi wzmociona readsorp-
cja α-olefin.
Z porównania aktywności ka-
talizatora 5%mas.Co naniesio-
nego na wybrane mezoporo-
wate nośniki (rys. 8) wynika, że 
katalizator Co/SBA-15 wykazu-
je najwyższą aktywność i selek-
tywność w tworzeniu węglo-
wodorów C10–C20. Natomiast 
nanoporowata krzemionka 
(Cab-O-Sil) wykazuje wysoką 
selektywność w kierunku wę-
glowodorów C21+ a  również 
dość dobrą w tworzeniu wę-
glowodorów C10–C20.
Na rys. 9 przedstawiono se-
lektywność katalizatorów 
kobaltowych (15 %mas.) na-
niesionych na heksagonalna 
mezoporowatą krzemionkę 
(HSM) z rozmiarem porów wy-
noszącym 3 nm i na nośniku 
krzemionkowym (SiO2). Ka-
talizator naniesiony na HSM 
wykazuje znacznie lepszą se-
lektywność niż ten na SiO2, 
mimo, że pracował w niższej 
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Rys. 8. Aktywność katalizatora 5 % mas. Co naniesionego 
na mezoporowate materiały i nanoporowatą krzemionkę 
(Cab-O-Sil) w 250oC, 2 MPa, H2/CO = 2, Mcat = 0,80 g 
i F = 20 cm3/min [2]

Rys. 9. Porównanie selektywności nośnikowanych katali-
zatorów 15 %mas. Co w 210oC (dla Co/HMS) i 230oC (dla 
Co/SiO2), 2 MPa, H2/CO = 2, GHSV = 500 godz  -1 [2]

80

60

40

20

0
Co/SBA-1

K
on

w
er

sj
a 

C
O

, S
el

ek
ty

w
no

ść
 %

Co/MCM-41 Co/SBA-15 Co/Cab-O-Sil

CO konw.
C1-C4

C5-C9

C10-C20

C21+

CH4

C2-C4

C5-C18

C19+

S
el

ek
ty

w
no

ść
 %

80

60

40

20

0

Co/HMS                              Co/SiO2



23

ŚRODOWISKO

rok 19, nr 3

BADANIA

temperaturze, a kobalt był 
mniej zredukowany.
Powyższe badania wskazują, 
że nośnik HSM może okazać 
się obiecującym w syntezie  
dieslowskiej frakcji węglowo-
dorów. 

Zeolity w syntezie FT
Aktywność katalizatorów 
w  danym procesie chemicz-
nym zależy nie tylko od na-
tury, gęstości i mocy centrów 
aktywnych, ale także od efek-
tów sterycznych i transportu  
reagentów i produktów w po-
rach katalizatora [5]. Materia-
łami, które mogą wpływać na 
transport reagentów i pro-
duktów ze względów sterycz-
nych są zeolity. Posiadają one 
jednolity system porów, które 

grają rolę sit molekularnych 
i  mogą przez to wpływać na 
selektywność reakcji katali-
tycznych, która uzależniona 
jest od kształtu cząsteczek 
(tzw. kształtoselektywność). 
Kształtoselektywność zale-
ży od rozmiaru porów, które 
mogą ograniczać:
– wejście cząsteczek substra-
tów (reagentów), 

– wyjście cząsteczek produk-
tów, 
– utworzenie produktów po-
średnich.
Selektywność w stosunku do 
substratów polega na tym, że 
tylko dostatecznie małe re-
agenty mają możliwość wej-
ścia i dyfuzji w porach/ kana-
łach katalizatorów (rys. 10a).
Z kolei z selektywnością w sto-
sunku do produktów mamy 
do czynienia wtedy, gdy część 
z utworzonych w porach/ka-
nałach katalizatorów jest za 
duża aby wyjść na zewnątrz. 
Mogą one wyjść jedynie 
w przypadku gdy przereagują 
do mniejszych. Jeżeli nie, to 
pozostaną w porach/kanałach 
i zdezaktywują katalizator 
(rys. 10b).
W ostatnim przypadku, se-
lektywność ze względu na 
ograniczenia stanów przej-
ściowych polega na tym, że 
rozmiar porów/kanałów nie 
pozwala na utworzenie sta-
nów przejściowych cząste-
czek o większych rozmiarach, 
a tylko jest możliwe utwo-
rzenie stanów przejściowych 
mniejszych cząsteczek, np. 
tak jak w transalkilacji (dys-
proporcjonowaniu) ksylenów 
(rys. 10c). 
W procesie FT kształtoselek-
tywność może wpływać na  
ograniczenie wzrostu długo-
ści łańcucha prowadząc do 

formowania lżejszych węglo-
wodorów. Z drugiej strony 
może zachodzić readsorpcja  
α-olefin prowadząca do wę-
glowodorów o dłuższych łań-
cuchach. Biorąc pod uwagę 
kwasowość zeolitów należy 
spodziewać się takich reak-
cji jak kraking, izomeryzacja 
i  aromatyzacja pierwszorzę-
dowych produktów FT.
Uwodornienie tlenku węgla 
badano na mono i bimetalicz-
nych katalizatorów naniesio-
nych na zeolity syntetyczne 
typu fojazytu (X, Y), mor-
denitach i zeolitach ZSM-5, 
(rys.  11-13), których struktury 
szczegółowo opisano w mo-
nografii [4,7]. 
Zeolity typu fojazytu posiadają 
superkomorę o rozmiarze oko-
ło 1,3 nm, wystarczającą do 
pomieszczenia małych klase-
trów metalicznych. Wykazano, 
że katalizator Ru/NaY jest bar-
dzo aktywny w  uwodornieniu 
(230oC; 2,1 MPa; H2/CO=2) tlen-
ku węgla z konwersją 86%, ale 
głównymi produktami były CH4 
i CO2. Natomiast katalizator 
Co/NaY katalizował tę reakcję 
z bardzo niską konwersją. Z ko-
lei dodatek Ru do katalizatora 
Co/NaY spowodował znacz-
ne podwyższenie konwersji 
z  1,1% do 9%, co związane 
było z  zwiększona redukcją 
ugrupowań kobaltu. Selek-
tywność w  tym  przypadku 

Rys. 10. Kształtoselektywne działanie zeolitów [6]

Rys. 11. Model struktury zeolitów X i Y –a ), superkomory –b) budowy i rozmiaru „okna 
wejściowego: do superkomory –c)
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zmalała z  44% do 26%, ale 
tworzenie węglowodorów C5+ 
wzrosło z 22% do 38%. 
Wprowadzenie nanocząstek 
Coo do superkomory zeolitu 
nie jest sprawą łatwą, gdyż 

głównie kationy kobaltu Co2+ 
silnie oddziaływują z aniono-
wą częścią struktury zeolitu. 
Aby przeciwdziałac tej ten-
dencji zastosowano specjalną 
preparatykę polegająca na 

Rys. 12. Miejsca rozmieszczenia kationów metalicznych 
w zeolicie typu fojazytu (SI w pierścieniu heksagonalnym, 
SII i SIII na płaszczyznach od strony superkomory)

Rys. 13. Model struktury zeolitu ZSM-5 –a), przekrój systemu kanałowego –b), rozmiar 
kanału –c)

Rys. 14. Model struktury mordenitu –a), przekrój systemu kanałowego –b), rozmiary 
kanałów –c)

wprowadzeniu na pierwszym 
etapie jonów Co2+ na drodze 
wymiany jonów Na+ zeolitu, 
a następnie wytrącenie jo-
nów Co2+ w superkomorze 
(rys.11,12) za pomocą roztwo-
ru NaOH, z utworzeniem ugru-
powań CoOx . Po kalcynacji 
i  redukcji wodorem utworzo-
ne zostają małe nanocząstki 
Coo. Stwierdzono, że ugrupo-
wania CoOx łatwiej ulegaja 
redukcji wodorem niż kationy 
Co2+ ulokowane w pozycjach 
jonowymiennych. Małe nano-
cząstki Coo wykazują znacznie 
większą aktywność w konwer-
sji CO niż duże, które znalazły 
się poza superkomorą. Jed-
nakże te małe nanocząstki 
Coo są mało aktywne w kie-
runku tworzenia węglowodo-
rów C5+ , a bardziej aktywne 
w tworzeniu CH4.

W przypadku katalizatorów 
żelazowych naniesionych na 
zelity typu fojazytu NaX i NaY 
stwierdzono, że katalizatory 
wykazują dużą aktywność 
w  uwodornieniu CO (270oC, 
2 MPa, H2/CO = 2) i wyjątkowy 
rozkład produktów z wyraźnie 
niską selektywnością do CH4 
i  C2–C4 oraz wysoką do C5+ 
(tabela 2). 
W celu porównawcz ym 
przedstawiono dane dla tego 
samego katalizatora ale na-
niesionego na krzemionkę 
(SiO2), zeolit ZSM-5 (rys.13), 
Mordenit (MOR) (rys.14) oraz 
zeolit β. 
Zastosowanie jako nośnika 
zeolitu Y poddanego wymia-
nie jonowej kationami Li+ po-
woduje wzrost selektywności 
do C5+ i C10–C20 oraz jej ob-
niżenie do CH4. Tworzenie di-
tlenku węgla jest najprawdo-
podobniej związane z reakcją 
WGS. Z przedstawionych da-
nych widać, że reakcja ta jest 
znacznie stłumiona w obec-
ności katalizatora Fe/LiY. 
Wymienione wyżej nośniki 
oraz bentonitu badano pod 
względem ich kwasowości 
i wpływu na selektywność 
procesu FT. Stwierdzono, że 
nośniki te wykazywały po-
dobną selektywność do CH4 
(17–26%) i do CO2 (1–2%), 
jednakże rozkład wyższych 
węglowodorowych silnie za-
leżał od kwasowości nośnika. 
Prostołańcuchowe węglowo-
dory powstawały na niezeoli-
towych i niskokwasowych no-
śnikach. Natomiast katalizator 
Co naniesiony na silnie kwa-
sowy nośnik np. ZSM-5 wyka-
zywał wysoką selektywność 
do benzynowych produktów 
zawierających 81,4% cie-
kłej frakcji węglowodorowej 
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nych - podstawowych surow-
ców do produkcji tworzyw 
sztucznych i włókien synte-
tycznych. 
Obecnie syntezy oparte o pro-
ces Fischera-Tropscha są bar-
dzo atrakcyjne, szczególnie 
w rozwijających się krajach. 
Wiodące firmy takie jak Shell 
i  Sasol budują lub zbudowały 
nowe instalacje w Indonezji, 
Nigerii lub Katarze. Z kolei fir-
ma amerykańska Sintroleum 
planuje budowę w Australii 
instalacji opartej o katalizator 
kobaltowy i  gaz syntezowy 
otrzymywany przez częścio-
we utlenianie metanu powie-
trzem.
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tworzone są długołańcucho-
we n-węglowodory parafiny. 
Parafiny te dyfundują przez 
membranę zeolitową, na któ-
rej ulegają krakingowi i izo-
meryzacji z  utworzeniem izo-
-parafin (C4–C11).

Wnioski
Jak wynika z przedstawionych 
powyżej danych synteza FT 
jest procesem o bardzo dużej 
elastyczności, jednakże nie 
jest ona do tej pory w pełni 
poznana. Prowadzone bada-
nia mają na celu poznanie 
kluczowych czynników decy-
dujących o aktywności i se-
lektywności katalizatorów FT. 
Głównie dotyczy to natury ak-
tywnych komponentów, no-
wych promotorów modyfiku-
jących selektywność procesu 
FT oraz nośników zapewniają-
cych dobrą dyspersję cząstek 
metalicznych. W tym celu in-
tensywnie  bada się nowego 
rodzaju katalizatory, np. typu 
hybrydowego oraz kapsułko-
wego (rdzeń-skorupa). Wpro-
wadza się nowe nośniki typu 
mezoporowatych materiałów 
oraz nanowłókien i nanorurek 
węglowych.
Zastosowanie w procesie FT 
nowych kompozycji kataliza-
torów umożliwia zwiekszenie 
selektywności uwodornienia 
do niższych olefin, a nawet 
węglowodorów aromatycz-

wodorów C11+ oraz wzrost 
selektywności C4–C10 izo-pa-
rafin. 
Wykazano, że dezaktywacja  
katalizatorów jest zależna od 
rozmiaru porów badanych ze-
olitów i maleje zgodnie z po-
niższą kolejnością:

USY > H-β >H-MOR > H-ZSM-5

Na zeolitach ultrastabilizowa-
nym (USY) i H-β posiadających 
duże pory w skład depozytu 
węglowego wchodzą głównie 
związki zawierające dwa lub 
trzy pierścienie aromatycz-
ne, które powstają w  wyniku 
oligomeryzacji lekkich olefin 
produkowanych w procesie 
FT, a następnie cyklizację i de-
hydrogenację produktów oli-
gomeryzacji [5]. 
Jak wynika z powyższego 
opisu w tym dwustopnio-
wym procesie decydująca 
rolę odgrywa dobry kontakt 
pomiędzy katalizatorem FT 
i  zeolitem. W celu wzmoc-
nienia tego procesu badano 
katalizatory typu kapsuło-
wego (rdzeń-skorupa, ang. 
core-shell), w których rdzeń 
stanowią katalizatory (Co/
SiO2 lub Co/Al2O3) otoczone 
skorupą, którą jest membrana 
zeolitowa (H-ZSM-5 lub H-β). 
Gaz syntezowy dyfunduje 
przez membranę zeolitową 
do katalizatora FT, na którym 

 zawierającej dużą część wę-
glowodorów rozgałęzionych. 
Nie obserwowoano zjawiska 
kształtoselektywności.   
Przedstawiona powyżej kom-
binacja aktywnego metalu 
(katalizatora FT) z kwasowym 
zeolitem może dawać ben-
zyny zawierające wysokook-
tanowe węglowodory roz-
gałęzione. Tego typu proces 
jest obecnie szeroko badany 
z użyciem:
– katalizatorów Co naniesio-
nych na zeolity, 
– katalizatorów hybrydo-
wych zawierających mieszani-
nę (zwykle fizyczną) kataliza-
torów FT i zeolitów.
W produkcji rozgałęzionych 
węglowodorów z gazu syn-
tezowego firma Shell za-
stosowała dwustopniowy 
proces, w  którym na pierw-
szym etapie użyto konwen-
cjonalnego katalizatora FT, 
a uzyskane woski poddano 
hydrokrakingowi na drugim. 
Tak więc współistnienie kwa-
sowych zeolitów z  konwen-
cjonalnym katalizatorem FT 
przeciwdziałało dezaktywa-
cji katalizatorów użytych na  
pierwszym etapie. 
Stwierdzono, że zmieszanie 
zeolitu kwasowego H-ZSM-5 
z katalizatorem Co/SiO2 po-
woduje (w warunkach 230–
250oC; 1,0 MPa; H2/CO  =  3) 
obniżenie tworzenia węglo-

Tabela 2. Właściwości katalityczne nośnikowanego katalizatora żelazowego (10% mas.) [2]

Katalizator Konwersja 
CO(%)

Selektywność (%)
CO2 CH4 C2-4 C5-9 C10-20 C21+

Fe/SiO2 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-β 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


