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I. BEVEZETES

A kóolaj világpiaci árának l973-ban és 1978-ban tortént
ugráSszerri emelkedésével ismét elotérbe keriilt a szén mint energia-
hordozÓ |orrás, sot azenergiaellátáson tul mint kémiai nyersanyag-
forrás. Már korábban is torténtek prÓbálkozások, kti lonosen a
második világháboru elott és alatt, hogy a Szenet kémiai energia-
forrássá. e|sósorban motorhajto anyaggá alakítsák át. Az egyik
eljárás |elfedezése részben éppen magyar tudos, Varga JÓzsef
nevéhez ftizodik. l928.ban o fedezte |el, hogy eocénkori barnasze-
net 750 K hómérsékleten, l00 bar hidrogénnyomáSon, 15 suly%
vas-oxid jelenlétében hidrogénezni lehet. Bár a SZén ként is
tartalmazott, kénmentes szénhidÍogéngá4 valamint kis kéntar-
talmír olaj képzodott. Felfedezésének ktilonleges jelentosége az,
hogy a folyamatot a reakciÓ korti lményei kozott képzodcí vas-
.szulfid katalit ikus hatásának tulajdonította, mivel vas jelenlétében
a reakciÓ homérséklete kb. 50 K-nel csokkent, és a |olyékony
termékek aÍánya megnovekedett a nemkatalizált folyamathoz
képest. Akkor Sokan, példáu| Hugh Taylor, valamint Bergius is
kétségbe vonta a |olyamat katalit ikuS voltát, a késobbi vizsgá|atok
azonban Varga Jozsefet igázolták.

A második világháboru alatt Németországban a Fischer-
Tropsch-eljárással már nagytizemi méretekben állítottak el<í ben-
zint szintézisgázbó| vas-kobalt kata|izátorral. Az olcsÓ koolaj
korszakában azonban az eljárások gazdaságtalannak bizonyultak,
és a kutatásokat nem folytatták.

Az |973-ban bekovetk ezett olajárrobbanás után a szén ismét
elotérbe kerti lt. A szén kémiai |eldolgozására je|enleg négy eljárás
jon számításba:

- szén pirolízise;
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- SZén kozvetlen hidrogénezése;
- oldoszeres szénextraktum hidrogénezése;
- sz'intézisgáz el oá l | í t ása szén e|gázo s í tás bo| .
Az em|ített négy eljárás kozii l a szén piro|ízise elsosorban

gáznemu termékeket, kátrányt és kokszot szolgáltat, Ezek kozti|
kémiai célokra csak a kátrány fele| meg, aminek hidrogénezése'
i l letve hidrokrakkolása k is molekulas |yÍr aromás termékekhez
vezet. A szén kozvetlen hidrogénezése technolÓgiai szempontbol
drága hidrogént és tobbszáz atmoszférán mÍikodo berendezéseket
kíván. A jelenlegi elképzelések szerint a koze|jovo leggazdaságo-
sabb eljárásának a szintézis gáz e|oá||ítása és annak továbbalak ítása
ígérkezik. Itt ugyanis a je|enleg használatos techno|Ógiai berendezé-
sek rendelkezésre á|lnak, a katalit ikus reakciÓ gázfázisíl, ellentétben
a szén kozvetlen hidrogénezésével, ahol háromfázisÍr - szi|árd'
|olyékony és gázfázisu - rendszerrel van dolgunk. A modszer
rendkívti| nagy hátránya azonban az, hogy a fo|yamat termikus
szempontbo| rendkívi' i l kedvezot|en a C .| H'O: Co + H, folyamat
nagy endotermic i tása miatt (ÁH: |3| kJ/mÓl) '  Igaz. hogy a
|olyamat hoigénye magas homérsékletti atomreaktorokkal fedez-
heto, ez azonban még nem ment át a gyakor|atba.

Kémiai fo|yamatoknak szintézisgázra torténcí alapozása más
szempontbol is jelentos lehet. tkolÓgiai felmérések szerint Magyar-
ország novényi termelése lényegesen meghaladja a szén-, a gáz- és a
koolajterme|ést, azaz: a karbontartalomra számított novényter-
melés mintegy évi 35 mill io tonna, szemben az egyéb mintegy 25
mill iÓ tonna karbont kitevo egyéb energiahordozokkal. A novényi
anyagoknak mintegy 42o/o-a nem hasznosíthato kozvet|entil élel-
mezés, fermentácio és egyéb é|elmiszeripari eljárások ritján. Az igy
megmaradt novényi nyersanyagok e|gázosítáSa ugyanakkor megfe-
lelo mÓdszerekkél, a szénbcíl készítetthez képest rendkívtil t iszta.
elsosorban kén- és nitrogénmentes szintézisgázt ad.

Vizsgáljuk meg milyen elonyokkel és hátrányokkal jár a szinté-
zisgáz, Co + H,, kata|itikus átalakítása?

TechnolÓgia iIag egyszeru fo|yamat, v iszonylag kozepes
nyomáson és homérsékleten játszodik le,  tehát a je lenlegi  katal i t ikus
technolÓgiák használhatÓk.

l 0

Kornyezetvédelmi problémák nincsenek, olyanok, mint
például a kátrányos anyagok fe ldolgozásánál ,  ahol rákke|to

anyagokat kezelnek.
- A folyamat gázfázisil, tehát nem kell három fázisu technolo-

giákka| |oglalkoznunk, ami nemcsak katalit ikuS SZempontbo|
nehéz a katalizátorok gyors dezaktiválÓdása miatt, hanem a
rendszer technolÓgiai kivitelezhetoségét is megnehezíti.

- Kémiai szempontbÓl jo minoségii termékek készíthetok.
Amint |áttuk, szintézisgáz e|oállíthatÓ nemcsak szénbol,

hanem más széntartalmu anyagokbol is. A szintézisgáz hasz-
nosításának hátránya elsosorban az eloállításnál jelentkezik, mivel
az e|oá||itás nagymértékben endoterm folyamat' Az energiamérle-
get tovább rontja az a tény, hogy a geolőgiai értelemben vett szén
policiklusos aromás vegytileteket tarta|maz, igy elégetésekor a
rezonancia energiát is be kell táplálnunk a rendszerbe.

Magyarországon a szintézisgáz e|oá||ításának egy további utja is
kínálkozik' mikoris Co, tartalmu fo|dgázt bontanak hordozott
nikkelkatalizátoron. Az eljárást már |éltizemi méretben is
kipr.cbálták az alfoldi CO, tartalmir foldgázza| és az eredmények
biztatÓak. Nyugatnémetországban a Caloric GmbH tizemi mére-
tekben is termel CO-ot a CO, + CH4 reakcioval. Adataik szerint a
keletkezo CO tisztaság és ár szempontjábÓl jobb, mint a szokásos
vizs'ozos reformálásbÓl eloállított.

Néhány évvel eze|ott a Fischer-Tropsch-folyamat volt az
egyetlen ismert kémiai reakciÓ, melyben a szintézisgazt szénhid-
rogénekké lehetett átalakítani. Ugyanakkor a szintézisgázra alapo-
zott folyamatok nagy száma és skálája azt mutatja, hogy az elmult
6-8 év során a világ katalitikus szakemberei éppen ebbe az irányba
folytattak kutatásokat, és ezt a folyamatot tekintették a kozeljovo
kémiai szempontbol legkonnyebben megvalosíthatÓ technolÓgiájá-
nak. Az eljárások gazdaságosságáről megoszlÓak a vélemények.
Jelenleg 45__-60 $ hordonként nyersolajár esetén látszik gazdasá-
gosnak a szintézisgázon alapulÓ szénhidrogén-eloállítás. Mivel a
nyersolajár l982-83-ban hordÓnként $ 30-35 kozott stabil izálÓ-
dott' az e|járás iránti érdeklodés fokozatosan csokkent. A kóolaj
árának 1986-ban bekovetkezett zuhanása pedig azt eredményezte,
hogy az elkovetkezi| évtizedben a szintézisgázon alapulÓ szénhid-
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rogén-szintézis csak rendkivti l i korti lmények esetén |esz gazdasá.
gos. A szerzok tudomása szerint l986-ban csak az NDK-ban
terveztek ipari mértékben szénhidrogén-elóálIitást szintézisgáz
bázison, de ott is valoszíni' i|eg a metanolszintézisre, majd a metanbl
további átalakítására fognak koncentrálni. íey a Fischer-
Tropsch-|olyamat további kutatása jelen|eg |ezártnak tekintheto,
annak el|enére, hogy a folyamatot még nem ismerjÍik minden
részletében"

A je|en munkában ossze kívánjuk fogla ln i  mindazokat a |egujabb
ismereteket.  amelyek a szén-monoxidbol k i indu|o sz intézisekre,
e|sosorban szénhidrogén eloállítására vonatkoznak. E|sosorban itt
a szén.monoxid és hidrogén kozotti kata|itikus reakciÓkra kon-
centrálunk. és nem tárgya|juk a Co és olefin kozott lejátsződÓ,
ugyancsak katalit ikus hidroformi|ezési reakciÓt. A szén-monoxid
oxidácios áta|akítását sem szerepe|tetji ik itt, tehát nem fog|alko-
zunk a kornyezetvéde|mi Szempontbol jelentos gépkocsi kipu-
fogogáz t isztítássa| a Co-. 'Co, és a Co*No.._ 'Co2+N2 reak-
c iokka l .

A je|en osszefog|alásban eloszor a szén-monoxid kemiszorpciÓjá-
va| kapcso|atos legujabb ismereteinket tárgya|juk. majd a Co t H,
reakciok kozii l a két leg;elentosebbet' a Fischer-Tropsch (további-
akban FT) áta|aku|ást és a metanolképzodést. A mechanizmus jobb
megértéséhez fejtegetéseinket a Co és átmenetifémek kozotti kotés
ana|og vegyii|eteinek. a fém-karboni| k|aszterek néhány átala-
kulásának bemutatásával  zár iuk.


