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1. BEVEZETES

A kéolaj vilagpiaci aranak 1973-ban és 1978-ban- tortént
ugrasszerit emelkedésével ismét elGtérbe keriilt a szén mint energia-
hordozd forras, sOt az energiaellatason tal mint kémiai nyersanyag-
forras. Mar korabban is torténtek probalkozasok, kilonosen a
masodik vilaghaboru el6tt és alatt, hogy a szenet kémiai energia-
forrassa, elsbsorban motorhajté anyagga alakitsak at. Az egyik
eljaras felfedezése részben éppen magyar tudos, Varga Jozsef
nevéhez fizodik. 1928-ban 6 fedezte fel, hogy eocénkori barnasze-
net 750 K homérsékleten, 100 bar hidrogénnyomason, 15 suly%
vas-oxid jelenlétében hidrogénezni lehet. Bar a szén ként is
tartalmazott, kénmentes szénhidrogéngaz, valamint kis kéntar-
talmua olaj képzodott. Felfedezésének kiilonleges jelentdsége az,
hogy a folyamatot a reakcio korilményei kdzott képzodo vas-
-szulfid katalitikus hatasanak tulajdonitotta, mivel vas jelenlétében
a reakcio homérséklete kb. 50 K-nel csokkent, és a folyékony
termékek aranya megnovekedett a nemkatalizalt folyamathoz
képest. Akkor sokan, példaul Hugh Taylor, valamint Bergius is
kétségbe vonta a folyamat katalitikus voltat, a késobbi vizsgalatok
azonban Varga Jozsefet igazoltak.

A masodik vilaghaboru alatt Németorszagban a Fischer—
Tropsch-eljarassal mar nagyiizemi méretekben allitottak el ben-
zint szintézisgdzbol vas-kobalt katalizatorral. Az olcs6 koolaj
korszakaban azonban az eljarasok gazdasagtalannak bizonyultak,
és a kutatasokat nem folytattak.

Az 1973-ban bekovetkezett olajarrobbanas utan a szén ismét
eldtérbe keriilt. A szén kémiai feldolgozasara jelenleg négy eljaras
jOn szamitasba:

— szén pirolizise;




— szén kozvetlen hidrogénezése;

— oldészeres szénextraktum hidrogénezése;

— szintézisgaz eldallitasa szén elgazositasbol.

Az emlitett négy eljaras kozil a szén pirolizise elsdsorban
gaznemu termékeket, katranyt és kokszot szolgaltat. Ezek kozil
kémiai célokra csak a katrany felel meg, aminek hidrogénezése,
illetve hidrokrakkolasa kis molekulasilyll aromas termékekhez
vezet. A szén kozvetlen hidrogénezése technologiai szempontbodl
draga hidrogént és tobbszaz atmoszféran mikodo6 berendezéseket
kivan. A jelenlegi elképzelések szerint a kozeljovo leggazdasago-
sabb eljarasanak a szintézisgaz elGallitasa és annak tovabbalakitasa
igérkezik. Itt ugyanis a jelenleg hasznalatos technologiai berendezé-
sek rendelkezésre allnak, a katalitikus reakcio gazfazisi, ellentétben
a szén kozvetlen hidrogénezésével, ahol haromfazisi — szilard,
folyékony és gazfazisi — rendszerrel van dolgunk. A modszer
rendkiviil nagy hadtranya azonban az, hogy a folyamat termikus
szempontbol rendkiviil kedvezétlena C+ H,0=CO + H, folyamat
nagy endotermicitasa miatt (AH =131 kJ/mol). Igaz, hogy a
folyamat hdigénye magas hémérsékletli atomreaktorokkal fedez-
hetd, ez azonban még nem ment at a gyakorlatba.

Kémiai folyamatoknak szintézisgazra torténd alapozdsa mas
szempontbol is jelentds lehet. Okologiai felmérések szerint Magyar-
orszag novenyi termelése 1ényegesen meghaladja a szén-, a gaz- és a
kdolajtermelést, azaz: a karbontartalomra szamitott ndvényter-
melés mintegy évi 35 millio tonna, szemben az egyéb mintegy 25
milli6 tonna karbont kitevo egyéb energiahordozokkal. A ndvényi
anyagoknak mintegy 42%-a nem hasznosithatd kozvetleniil élel-
mezés, fermentacio és egyéb ¢élelmiszeripari eljarasok tjan. Az igy
megmaradt novényi nyersanyagok elgazositasa ugyanakkor megfe-
lelé modszerekkél, a szénbdl készitetthez képest rendkiviil tiszta,
cls@sorban kén- és nitrogénmentes szintézisgazt ad.

Vizsgaljuk meg milyen el6nydkkel és hatranyokkal jar a szinté-
zisgaz, CO+ H,, katalitikus atalakitasa?

— Technologiailag egyszerii folyamat, viszonylag kozepes
nyomason és hémérsékleten jatszodik le, tehat a jelenlegi katalitikus
technologiak hasznalhatok.

— Kornyezetvédelmi problémak nincsenek, olyanok, mint
példaul a katranyos anyagok feldolgozasanal, ahol rakkelto
anyagokat kezelnek.

—— A folyamat gazfazisu, tehat nem kell harom fazisa technolo-
giakkal foglalkoznunk, ami nemcsak katalitikus szempontbol
nehéz a katalizatorok gyors dezaktivaléddsa miatt, hanem a
rendszer technologiai kivitelezhetdségét is megneheziti.

— Kémiai szempontbol j6 mindségil termékek készithetdk.

— Amint lattuk, szintézisgaz el6allithatdo nemcsak szénbdl,
hanem mdas széntartalmi anyagokbdl is. A szintézisgaz hasz-
nositasanak hatranya elsésorban az eldallitasnal jelentkezik, mivel
az eldallitas nagymértékben endoterm folyamat. Az energiamérle-
get tovabb rontja az a tény, hogy a geologiai értelemben vett szén
policiklusos aromas vegyiileteket tartalmaz, igy elégetésekor a
rezonancia energiat is be kell taplalnunk a rendszerbe.

Magyarorszagon a szintézisgaz eloallitasanak egy tovabbi utja is
kinalkozik, mikoris CO, tartalmu foldgazt bontanak hordozott
nikkelkatalizatoron. Az eljarast mar féliizemi méretben is
kiprobaltak az alfoldi CO, tartalmu foldgazzal és az eredmények
biztatoak. Nyugatnémetorszagban a Caloric GmbH iizemi mére-
tekben is termel CO-ot a CO, + CH, reakcidval. Adataik szerint a
keletkezd CO tisztasag és ar szempontjabol jobb, mint a szokdsos
vizgbz8s reformalasbol eldallitott.

Néhany évvel ezelott a Fischer—Tropsch-folyamat volt az
egyetlen ismert kémiai reakcid, melyben a szintézisgazt szénhid-
rogénekke lehetett atalakitani. Ugyanakkor a szintézisgazra alapo-
zott folyamatok nagy szama és skalaja azt mutatja, hogy az elmult
6-8 év soran a vilag katalitikus szakemberei éppen ebbe az iranyba
folytattak kutatisokat, és ezt a folyamatot tekintették a kozeljovo
kémiai szempontbol legkonnyebben megvalosithatd technologiaja-
nak. Az eljarasok gazdasagossagarol megoszloak a vélemények.
Jelenleg 45—60 $ hordonként nyersolajar esetén latszik gazdasa-
gosnak a szintézisgazon alapuld szénhidrogén-eldallitas. Mivel a
nyersolajar 1982—83-ban hordonként $ 30—35 kozott stabilizalo-
dott, az eljaras iranti érdeklédés fokozatosan csokkent. A koolaj
aranak 1986-ban bekovetkezett zuhanasa pedig azt eredményezte,
hogy az elkdvetkezd évtizedben a szintézisgazon alapuld szénhid-
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rogén-szintézis csak rendkiviilli korilmények esetén lesz gazdasa-
gos. A szerzOk tudomasa szerint 1986-ban csak az NDK-ban
terveztek ipari mértékben szénhidrogén-eléallitast szintézisgaz
bazison, de ott is valosziniileg a metanolszintézisre, majd a metanol
tovabbi atalakitasara fognak koncentralni. Igy a Fischer—
Tropsch-folyamat tovabbi kutatdsa jelenleg lezartnak tekintheto,
annak ellenére, hogy a folyamatot még nem ismerjiik minden
részletében.

A jelen munkaban 0ssze kivanjuk foglalni mindazokat a leglijabb
ismereteket, amelyek a szén-monoxidbodl kiinduld szintézisekre,
elsésorban szénhidrogén eldallitasara vonatkoznak. Elsésorban itt
a szén-monoxid és hidrogén kozotti katalitikus reakciokra kon-
centralunk, és nem targyaljuk a CO és olefin kdzott lejatszddo,
ugyancsak katalitikus hidroformilezési reakciot. A szén-monoxid
oxidacios atalakitasat sem szerepeltetjik itt, tehat nem foglalko-
zunk a kornyezetvédelmi szempontbol jelentés gépkocsi kipu-
fogogaz tisztitassal a CO—-CO, és a CO+NO,—-CO,+ N, reak-
ciokkal.

A jelen sszefoglalasban el6szor a szén-monoxid kemiszorpcidja-
val kapcsolatos legujabb ismereteinket targyaljuk, majd a CO+H,
reakciok kozil a két legjelentosebbet, a Fischer—Tropsch (tovabbi-
akban FT) atalakulast és a metanolképzddést. A mechanizmus jobb
megértéséhez fejtegetéseinket a CO és atmenetifémek kozotti kotés
analdg vegyiileteinek, a fém-karbonil klaszterek néhany atala-
kulasanak bemutatasaval zarjuk.




