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Annotatsiya. Ushbu tadgiqotda, Fischer-Tropsch sintezini (FTS) amalga oshirishda
chizigli alfa-olefinlar (a-olefinlar) ishlab chigarishning iqgtisodiy salohiyatini oshirish
uchun Na bilan boyitilgan Fe-Zn tarkibli katalizatorlar o'rganilgan. Tadgigot
Nago/Fei1Zn; ;04 katalizatorining optimal sharoitlarda singazni 340°C va 2,0 MPa
haroratda chizigli a-olefinlarga aylantirishda yuqori katalitik faollik va bargarorlikni
ko ‘rsatishini aniqladi. Katalizatorlarning olefin selektivligi 61,3% ga yetdi, bu esa
uglevodorod rentabelligini 49,7% gacha oshirdi. Reaksiya davomida a-olefinlarning
tarmoglangan parafinlarga aylanishi kam bo ‘lib, katalizatorning samaradorligi boshga
katalizatorlarga nisbatan yugori bo ‘Idi.

Kalit so“zlar: etilen, karbonat angidirid, konversiya, temir, natriy, rux.
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Annomayusn. B smom uccredosanuu paccmampusanacst 803MONCHOCMb VEeAUYeHUs.
9KOHOMUYecKko2o nomenyuaia cunmesa Puuepa-Tponwa (FTS) nymem npouszsoocmea
JIUHEUHbIX anbgha-onedhunos (o-onepunos) ¢ UCNONb308aAHUEM KAMAIUZAMOPOS8 HA OCHOBE
Fe-Zn, obocawennvix Na. Hccnedosanue noxkazano, umo kamanuzamop NagolFeiZny 0y
npu  ONMUMALbHBIX YCI08USX CHOCODEH d¢hghekmueno npespawjamv Ccunmes-eas 6
JuHetinvle o-onehunvl npu memnepamype 340 °C u oaenenuu 2,0 Mlla, oemoncmpupys
8bICOKYIO KAMAIUMUYECKYI0 AKMUBHOCMb U cmabuiviocms. CenekmusHocms no onegu-
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Ham oocmuena 61,3%, umo npueseno Kk 8blx0dy y21e6000p0008 Ha yposHe 49,7%. B xoode
peaxkyuu HabaroaioCh He3HAYUMeNbHOoe npespauerue 0-0ae@uHo8 8 pa3eemeieHHble
napaguusl, umMo YKazvieaem Ha BbICOKYIO IPHEeKMUBHOCMb KAmMaiuzamopa no
CPABHEHUIO C OPYSUMU.

Kniouegvle cnosa: smunen, Ouokcuo yenepood, KOH8epCUsl, dHcele30, Hamputl, YUHK.
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Abstract. This study explored the potential for increasing the economic viability of
Fischer-Tropsch synthesis (FTS) by producing linear alpha-olefins (a-olefins) using Fe-
Zn based catalysts enriched with Na. The research found that the Nag./Fe;Zn; Oy
catalyst, under optimal conditions, effectively converts syngas into linear a-olefins at a
temperature of 340 °C and a pressure of 2.0 MPa, demonstrating high catalytic activity
and stability. The olefin selectivity reached 61.3%, leading to a hydrocarbon yield of
49.7%. The reaction also showed minimal conversion of a-olefins into branched paraffins,

indicating the catalyst's superior performance compared to others.
Keywords: ethylene, carbon dioxide, conversion, iron, sodium, zinc.

Kirish. Fisher-Tropsh sintezi (FTS)
neft va neft-kimyo sanoatida muhim
ahamiyatga ega bo‘lib, bunda sintez gazini
(singazni) yoqilg‘i va kimyoviy moddalar
uchun uglevodorodlar va oksigenatlar
aralashmasiga katalitik aylantirish uchun
foydalaniladi [1-4]. Ko‘mir, tabiiy gaz va
gayta tiklanadigan biomassadan olinadigan
uglerod resurslarining ko‘pligi gazlashtirish
va isloh qilish jarayoni orgali singaz ishlab
chigarish jarayonining iqtisodiy jihatdan
yugori samadorlikka ega ekanligini namo-
yon giladi [4-5].

Chizigli alfa-olefin (a olefin) ishlab
chigarish FTS jarayonining iqtisodiy
salohiyatini oshirishning asosiy usullaridan
biridir, chunki u sirt faol moddalar, samarali

plastmassalar va elastomerlar uchun muhim
kimyoviy oralig mahsulot bo‘lib, yoqil-
g‘ining oktan sonini Yyaxshilash uchun
qo‘shimcha hisoblanadi [6]. FTS orqali
sintez qilishdan tashqari, tarkibida Cg-Cso
birikmalarini o‘z ichiga olgan a-olefinlar
spirtlarning  suvsizlanishi, [7] olefin
metatezasi [8] va etilen oligomerizatsiyasi
kabi bir nechta konversiya jarayonlari
yordamida ishlab chigarilishi mumkin [9-
11]. Singazdan a-olefinlarni ishlab chiga-
rishdagi hozirgi muammo faollikni oshirish
va tegishli jarayon parametrlari bilan birga
kerakli katalizatorni tanlash orgali mahsulot
tagsimotini nazorat gilishdan iborat. Bundan
tashqari, kimyoviy qo‘llanmalar olifen-
larning tarmoglangan zanjirlari  sonini
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minimallashtirishni talab giladi [12]. FTS
o‘tish metalliga asoslangan katalitik tizimlar
(ya’ni, Ni, [13] Fe, Co va Ru yordamida
uglerod oksidini (CO) parafinlar, olefinlar,
spirtlar, aldegidlar va ketonlarga tanlab
aylantira oladi. Fe turlari metan hosil
bo‘lishini va ikkilamchi gidrogenlanishni
minimallashtirib, olefinlarning hosil
bo‘lishiga yordam beradigan faol joy
sifatida harakat giladi. Metall Fe ning oksid
turlariga nisbatini sozlash vodorod (H,)
kontsentratsiyasini yoki karbonat angidrid
(CO,) ni (teskari) suv-gaz reaktsiyasi orgali
hosil giladi. Ular temir (karbid) zarracha-
larining hajmini kamaytirdilar, ularda Fe
qgo‘llab-quvvatlanadigan uglerod (ya’ni,
CNF) katalizatorlari yengil olefin ishlab
chigarish uchun ishlatiladi. Fe turlari bime-
talik hosil bo‘lish orqali ularning reaktiv-
ligini oshirishi mumkin. Aralashtirilgan pan-
jarali temirning shakllanishi oksidlar (ya’ni,
MnFe,O, va ZnFe,O,) Fe turlarining
strukturaviy bargarorligi va asosliligi tufayli
adsorbsiya qobiliyati tabiatiga ta’sir qilishi
ham keltirib o‘tilgan. Zn qo‘shimcha ra-
vishda Fe katalizatoriga ta‘sir qilishini aniq-
lanadi (rux va temirning molyar nisbati 1 ga
yaqin), bunda Fe turlarining o‘lchami
kamayadi, ZnFe,O, shpineli Zn tarkibi
sintetik protsedurada strukturaviy promouter
sifatida ishlaydi.

Adabiyotlar tahlili va metodlar. Fe-
Zn katalizatorlari (Fe1Zni, Ox) Fe(NOg)s *
9H,0 (Sigma Aldrich, 1 mol LY} va
Zn(NO3),*6H,0 (Sigma Aldrich, 1 mol L)
bilan birgalikda distillangan suv bilan tay-
yorlangan. Cho‘ktiruvchi sifatida NayCOs
(Samchun, 2 mol L?) ning suvli eritmasidan
foydalangan holda birgalikda cho‘ktirish
usulidan foydalanilgan. Na,COj3 eritmasi Fe
va Zn prekursor aralashmasini o‘z ichiga
olgan aralashtiriladigan suvli eritmaga 80°C

haroratda 360 aylanish tezligida pH=5 ga
erishilgunga qadar qo‘shildi. Keyin eritma
filtrlanadi, distillangan suvda yuviladi,
goldig Na va boshga aralashmalarni olib
tashlash uchun suv va 80°C da bir kechada
guritiladi. Namuna 4 soat davomida kuy-
dirildi. Fe-Zn katalizatorlarining kalsin-
lanish harorati Fe-Zn (x) da x bilan bel-
gilanadi (x 350, 400, 500, 600 va 700°C).
Induktiv bog‘langan plazma-atom emissiya
spektroskopiyasi (ICP-AES) natijalariga
ko‘ra Zn/Fe ning molyar nisbati 1,2 ni
tashkil etdi. Nao,/FeiZn;,0x katalizatorlari
Na,CO3 (Samchun) ning suvli eritmasidan
nam shimdirish usuli bilan tayyorlangan.
Na/Fe-Zn katalizatorlari havoda 350°C
haroratda 4 soat davomida gizdirilgan va
barcha katalizatorlarning Na, Fe va Zn
migdori mos ravishda 2,4, 28,1 va 38,0
og‘irlik % ga o‘rnatilgan. Na, Fe va Zn ning
molyar tarkibi mos ravishda 8,6, 42,4 va
49,0 ga o‘rnatildi. ICP-AES iICAP 6500
(Thermo Scientic) asbobi yordamida namu-
nalardagi Na, Fe va Zn tarkibini o‘lchash
uchun ishlatilgan. Brunauer-Emmett-Teller
(BET) sirt maydoni doimiy hajmli
adsorbsiya apparati (Micromeritics, ASAP-
2400) yordamida olingan 196°C da azot
adsorbsiyasi ma’lumotlaridan hisoblab chi-
gilgan. O‘Ichovlardan oldin har bir namu-
nadan 500 mg 90°C da 30 minut gaz-
sizlantirildi, so‘ngra vakuum ostida 4 soat
davomida 150°C da qizdirildi. Namuna-
larning ommaviy kristalli tuzilmalari 40 kV
va 40 mA da ishlaydigan Cu Ka nurlanishi
(A 0,154 nm) bilan Ultra 1V difraktometri
(Rigaku) yordamida rentgen nurlari
diffraktsiyasi (XRD) bilan aniglandi. Kristal
fazalar ICDD ma’lumotlar bazasi yordamida
aniqlandi. Kristallarning o‘lchami Sherrer
tenglamasi yordamida hisoblangan. Namu-
nalar uchun sirt asosligini o‘lchash uchun
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CO; (CO,-TPD) ning haroratga qarab
dasturlashtirilgan desorbsiyasi o‘tkazildi.
Tahlillardan oldin 100 mg namuna 350°Cda
10 hajmli % da Hy/He 2 soat davomida
kamaytirildi. 10 hajm % da CO,/He gaz
aralashmasi bilan 50°C da 30 daqiqa
to‘yingandan so‘ng, namunalar He bilan 1
soat davomida tozalandi. Keyin CO; 50-
300°C harorat oralig‘ida 10 C min?! isitish
tezligida 30 ml min! He ning ogimi ostida
desorbsiya qgilindi. Namunalar uchun sirt
kislotaligini o‘lchash uchun NHjz; (NHs;-
TPD) ning haroratga garab dasturlashtirilgan
desorbsiyasi o‘tkazildi. Tahlillardan oldin
100 mg namuna 350 C da 10 hajmli % H,/He
muhitda 2 soat davomida kamaytirildi. 15
hajm % NHs/He gaz aralashmasi bilan
150°C da 30 daqiqa davomida to‘yingandan
so‘ng, namunalar He bilan 1,2 soat
davomida tozalandi. Keyin NH3 150-350°C
harorat oralig‘ida 10 C min! isitish tezligida
50 ml min* He ogim ostida desorbsiya
gilindi. Namunalarida temir metallning tar-
qalishini o‘lchash uchun CO ning haroratga
dasturlashtirilgan desorbsiyasi (CO-TPD)
o‘tkazildi. Tahlillardan oldin 100 mg na-
muna 350°C da 10 hajmli % da Hy/He
muhitdada 2 soat davomida kamaytirildi.
TPD tajribalaridan oldin namunalar He bilan
300°C da 1 soat davomida tozalandi. 30
daqiqa davomida 70°C da CO gazi bilan
to‘yingandan so‘ng, namunalar He bilan 1
soat davomida tozalandi. Keyin CO 500°C
gacha desorbsiya gilindi, 10 C min? isitish
tezligida 30 ml min! He ning ogimi ostida
desorbsiyalangan CO issiglik o‘tkazuv-
chanlik  detektori  (TCD)  signallari
(Micromeritics, AutoChemll 2920) tomo-
nidan nazorat qilindi. Harorat bo‘yicha
dasturlashtirilgan H2 (H2-TPR) pasaytirish
100 mg namunalar bilan 40-700°C harorat
oralig‘ida 10 C min?! isitish tezligida 10%

H2/He doimiy oqim ostida o‘tkazildi. 30 ml
min! TPR tajribalaridan oldin namunalar He
bilan 300°C da 1 soat davomida tozalandi.
TCD tahlilidan oldin ogava suvdagi nam-
likni yo‘qotish uchun 70°C da saqlanadigan
suv tutgichi ishlatilgan. Chigindilarning
TCD signallari AutoChemll 2920 quril-
masida (Mikromeritika) qayd etilgan. Ter-
mogravimetrik tahlil (TGA) SDT Q600
asbobida (TA Instruments) 20 mg
namunalari bilan 30-900°C harorat ora-
ligéida 10 C min! isitish tezligida 100 ml
min! doimiy havo oqimi ostida o‘tkazildi.
Natijalar.  Fisher-Tropsch  sintezi
pechta isitiladigan, pastdan past bo‘lgan
joylashuvdan foydalangan holda zangla-
maydigan po‘latdan yasalgan quvurli reak-
torda amalga oshirildi. Reaktorning uzunligi
390 mm, ichki diametri 8,46 mm edi.
Katalizator gatlami bo‘ylab bir xil harorat
rejimiga pech va quvurli reaktor o‘rtasidagi
bo‘shligqa alyuminiy-isitish bloki o‘rnatil-
gan uch xil isitish zonasi yordamida eri-
shildi. Harorat reaktor bilan bevosita
alogada bo‘lgan uchta K tipidagi termo-
juftlar tomonidan nazorat gilindi. Reaksiya
vagtida ekzotermiklikni o‘lchash uchun
katalizator bilan bevosita alogada bo‘lgan
reaktor ichiga qo‘shimcha K tipidagi termo-
juft o‘rnatildi. Katalitik faollik o‘Ichovlari
0,2 g katalizatorni 2,9 g SiC (241-559 mm,
Alfa Aesar) bilan reaktorga yuklash orqali
o‘tkazildi. Katalizator ostidagi bo‘shliglar
tashqi diametri 6 mm bo‘lgan kvarts bilan
to‘ldirilgan. Katalizator granulalarga aylan-
tirildi va bir xil diametrli 425-850 mm
elakdan o‘tkazildi. Bunday reaksiya sharoit-
larida minimal ekzoter-miklikka ega bo‘lgan
tigin ogimlari ta’minlandi. Reaksiyadan ol-
din, oldindan kalsiylangan katalizator 4 soat
davomida 350°C da 5% H, ga (160 ml min?)
1°C min! isitish tezligida ishga tushirildi.
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Kamaytirilgandan so‘ng 40°C ga sovutildi
va reaktor tizimi orga bosim regulyatori
yordamida 2,0 MPa ga bosim o‘tkazdi. Har
bir reaksiyadan oldin katalizator 120 mL
min® He bilan ishlov berildi, haroratni 5 C
min' isitish tezligida 340°C ga oshirish
orgali ozuga (24% CO, 8% CO2, 64% H2,
4% Ar) keyin massa ulushda regulyatori
(Brooks Instrument, 5850E) yordamida
reaktorga Kiritiladi. Miqgdoriy tahlil ichki
standart sifatida Ar yordamida amalga
oshirildi. Suyug mahsulotlarni (mum, moy
va suvli fazali mahsulot) mos ravishda
190°C va 300°C haroratda yig‘ish uchun
orga bosim regulyatoridan oldin va keyin har
xil quvvatga ega ikkita zanglamaydigan
po‘latdan yasalgan gaz-suyuqlik separa-
torlari (masalan, 120 ml va 50 ml) o‘rnatildi.
Suyug mahsulotlarning  kondensatsiyasi
reaktordan barcha liniyalarni 190°C ga
qizdirish orgali oldini oldi.

Muhokama. 1-jadvalda Nag./Fe;-
Zn;,0 katalizatorlarining fizik-kimyoviy
xossalari keltirilgan.  Fei- Zn;,0x ning
kalsinlanish harorati 350 dan 700°C gacha

kristallanish tufayli Na targ‘ib qilingan
katalizatorlarning BET yuzasi mutanosib
ravishda 31,1 dan 10,5 m? g* gacha kamaydi.
1-rasmda Nago/Fe;-Zni 0  katalizator-
larining 50 soatdan oldin va reaksiyadan
keyingi kristall tuzilmalari ko‘rsatilgan.
Kalsinlangan NagJ/Fei-Zn; .0« katalizator-
lari ZnFe,O4 (JCPDS Ne 73-1963) va ZnO
(JCPDS Ne 79-2205) kristallitlari bilan
bog‘lig bo‘lgan aniq XRD cho‘qgqilarini
ko‘rsatdi  (1A-rasm).  Nago/Fe;-Zn; ;04
katalizatori FeiZn;,0Ox ning kalsinlanish
harorati oshirilganda ZnFe,O,4 va ZnO ning
birlamchi kristallitlarini oshirdi, bu yangi
katalizatorlar uchun ZnFe,O, bilan deyarli
bir xil edi (1-jadval), harorat oshishi bilan.
bunda sof Fe;Zn; .0y kalsinlanishga uchradi.
ZnO kristallarining o‘lchami sarflangan
katalizatorlardagi FesC, dan kattaroq edi,
ammo sof Fe;Zn;,Ox ning kalsinlanish

haroratida FesC, ga o‘xshash chiziq
kuzatildi.
Birlamchi kristal o‘lchami Sherrer

tenglamasi yordamida o‘Ichandi. Ma’lumot-
lar kamida uchta o‘lchovni gayd etish orqali

ko‘tarilganligi  sababli, sinterlash  va | olingan har bir kristallitning o‘rtacha hajmi.
1-jadval
Na/Fe-Zn katalizatorlarining fizik-kimyoviy xossalari
kristall o‘lcham | CO,-TPD | co-TPD
Yangi sarflangan
COz gabul €O qahul Uglerod
2 Jabu ilish? glero
katalizatorlar (nszefl) ZnFe204 Zn0 FesC2 | ZnO gilish® nr“]”/ (?Jmol I-(|({/F)e deposed
g (umol coz) H N 0 (mass %)
Qeat )
Nao2FeiZniz | 31,1 21,7 149 [ 166 |257 | 1369 23 | 1436 08 |516
Ox (350)
NaozFeiZniz | 30,1 22,3 157 | 184 |284 | 1414 23 | 811 05 | 645
Ox (400)
NaozFeiZniz | 22,0 233 184 |[222 [292 [1395 26 | 206,6 12 |574
Ox (500)
NaooFeiZniz | 17,3 24,6 292 [321 |[348 [ 1058 43 [971 05 | 474
Ox (600)
Nao2FeiZni2 | 105 315 434 | 336 |431 [475 10 [951 05 | 436
Ox (700)
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Ishlatilgan katalizatorlar reaksiyadan 50 soat
keyin tahlil gilindi. b CO2 gabul gilish CO2-
TPD orgali desorbsiyalangan CO2 mig-
dorini aniglash orgali aniglandi. ¢ CO ning
gabul gilinishi CO-TPD orqali desorblangan
CO miqdorini aniglash orgali aniglandi. d 50
soat harakatdan keyin sarflangan kataliza-
torlardagi uglerod miqdori TGA analizatori
yordamida aniglandi.
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anigladik. NH3-TPD ni o‘lchash orqali
e’tibordan chetda golishi mumkin va ko‘p-
chilik Na reaksiyadan oldin Na,O shaklida
mavjud.

Katalizatorlar ikkita harorat oralig‘ida
ikkita desorbsiya cho‘qqisini ko‘rsatdi: zaif
tip (LT) va o‘rtacha turdagi (MT). LT va MT
uchun TPD cho‘qqilari mos ravishda sirt
gidroksid radikali va Lyuis Kkislotasi-asos
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1-rasm (a) Na o2/Fe1Zn1,0x (350), (b) Nao/Fe1Zn1,0x (400), (c) Nao2/FeiZny 20x
(500), (d) XRD namunalari ) Nao2/FeiZn12 Ox (600), (e) Nao2 /Fe1Zn120x (700)
ZnFex04 (B), ZnO (0) ning xarakterli cho ‘qqilari bilan (A).
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50 100

150

200 250 300

Tempratura oC

2-rasm (a) Na o,2/Fe1Zn1,,0x (350), (b) Nao2/Fe1Zn120x (400), (¢) Nao/FeiZn; 20Ox
(500), (d) XRD namunalari) Nao.2/Fe1Zn1.2 Ox (600), (€) Nao.2 /[Fei1Zn120x (700).

Karbonat angidrid TPD Nag/Fe;-
Zn;,0y katalizatorlarining sirt asosligining
o‘zgarishini ko‘rsatadi, 2-rasmda ko‘rsatil-
gan. Sirt asosliligi katalizator yuzasida Na,O
dispersiyasiga bog‘liq. Biz sirt kislotaliligini

juftligi orgali CO, adsorbsiyasiga mos
keladi. 42,43 Ushbu TPD cho‘qqilari
Nag o/Fei-Zn; ,0« (700) dan tashgari barcha
katalizatorlar uchun o‘xshash holatda
bo‘lgan, bu holda ikkala TPD cho‘qqisi ham
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pastroq haroratga siljigan. Dekonvol-
yutsiyaga asoslanib, Fe;Zn; ;0 ning kalsin-
lanish harorati 350 va 600°C dan oshiril-
ganda, MT ning LTga nisbati 1,9 marta
oshdi, bu asosiy joylarning mustahkamligi
oshganligini ko‘rsatadi (1-jadval). Katali-
zatorlar FeiZn; .04 ning kalsinlanish haro-
rati 500°C ga etgunga qadar o‘zlarining katta
umumiy miqdorini saglab golishdi, undan
yugori haroratning yanada oshishi bilan
katalizatorlarning asosiy joylari soni deyarli
uch marta kamaydi. 3-rasmda Nag./Fe;-

Zn; 2,04 katalizatorlarining Ho-TPR profillari
ko‘rsatilgan. Fe turlari, umuman olganda,
240°C dan 600°C gacha ikki bosqichli
pasayishdan o‘tadi, ya’ni Fe** / Fe?* Fe 3* [Fe
2* 28,44 Nao, /Fe;Zn; », Ox (350) to‘rtta TPR
cho‘qqisini ko‘rsatdi va 403°C dan past
bo‘lgan cho‘qqilarning H; iste’moli 403°C
dan yuqori bo‘lganlarga nisbati dekonvol-
yutsiyaga asoslangan holda ikkita edi.

Bu ikki harorat mintaqasi o‘rtasidagi
H, iste’mol nisbati ma’lum katalizatordan
deyarli mustaqil edi. Bu katalizatorlarning
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3-rasm (a) Nao/Fe1Zn1,0x (350), (b) Naog2/FeiZn1,0x (400), (c) Nao.2/Fe1-Zn120x
(500) ning H2-TPR nagshlari), (d) Nao2/Fei1Zn;1.0x (600), (e) Reaksiyadan oldin

Nao2/Fe1Zn1,,0x (700).
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conversiyalanish vaqti

Ogqim vaqti

4-rasm CO konversiyasi va olefin selektivligi C2-C4, (C) Na o0.2/Fe1Zn120x (350), (:)
Nao,2/Fe1Zn1,,0x (400), (-) Na o2/Fe1Zn120x (500), (;) Na o,2/Fe1Zn1,,0x (600), (A)
Nao2/Fe1Zn1,,0x (700).
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temir turlarining ikki bosgichli gisqgarishini
ko‘rsatdi. Qisman qisqartirilgan Fe turlari
keyinchalik 600°C dan yuqori a-Fe ga
gisqartirildi. Katalizatorlarning TPR cho‘q-
gilari toza Fe;Zn; 0« ning kalsinlanish
harorati ortishi bilan yuqgori haroratlarga
siljiydi, magnit o‘lchovlar ZnFe,O4 ning
magnit  xossalariga uning  kristalitlari
kattaligi ta’sir qilganligini ko‘rsatadi.
E’tibor bering, kichikroq temir zarralarining
oksidi turlarini kattaroq o°‘xshashlariga
garaganda osonrog kamaytirish mumkin.
Agar katalizatorlar 350°C da kamaytirilsa,
CO-TPD dan olingan temirning dispersiyasi
70°C ga yetadi (1-jadval va 4-rasm). Bu
natijalar shuni ko‘rsatadiki, Na Fei1Zn; 0y
ning kamayishini  kechiktiradi, lekin
reaksiya davomida faol maydon hosil
bo‘lishini faollashtirishga yordam beradi.
C,-C4 uglevodorodlarining olefin selek-
tivligi ogimda 20 soatgacha ko‘tarildi va
keyin katalizatorlarning CO konversiyasini
katalizlash qobiliyatidan qat’1y nazar doimiy
bo‘lib goldi (4-rasm).

C»-C4  uglevodorodlarida  olenin
selektivligi uchun induksiya davrlari CO
ning katalizatorlar bilan konversiyasiga
garaganda uzogroq. Bu FesC, turlarining
reaksiya sharoitida Na turlari bilan
barqarorlashganligini ko‘rsatadi. Shu nuqtai
nazardan, Naga/Fei-Zn;,0x (500) olefin
ishlab chigarish uchun faol maydonlarni
faollashtirish uchun zarur bo‘lgan davr
bo‘yicha boshqga katalizatorlardan ustun
bo‘lib tuyuldi. Maksimal CO konversiyasi
dastlab ZnFe,O, ning kristall o‘lchami
pasayganligi sababli yana pasayishdan oldin
ortdi va 5-rasmda ko‘rsatilganidek, mak-
simal konversiya qiymati Nag/Fei1Zn; ,0x
(400) uchun olingan. Fagat ZnFe,O,
kristallarining o‘lchami. 23,1 nm dan 21,7
nm gacha kamaydi, bu katalizatorlar

yuzasida (sirt maydoni asosida) asosiy sayt-
larning umumiy sonining kontsentratsiyasi
31% ga kamayganligini ko‘rsatadi. Nat-
riy/oltingugurt promotorining uglerodli Fe
katalizatorlari bilan ta’sirini o‘rganib chiqdi
va sirtdagi Na turlarining yugori konsen-
tratsiyasi mavjud temir karbid turlarini
jismonan to‘sib qo‘yishi mumkinligini aniq-
ladi. 48 Bu Nag,/Fei-Zn;,0x ning sababi
bo‘lishi mumkin. Naga/Fei;-Zn;1,04 (500)
ning maksimal CO konversiyasi Nag/Fe;-
Zn;,0x (400) ga garaganda pastroq edi,
garchi bu katalizatorlar bir xil migdordagi
asosiy joylarga ega bo‘lsa ham (5-rasm va 1-
jadval).

Kalsinlanish harorati Fe,Zn, ,0, —»
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5-rasm ZnFe;Os ning kristall o ‘Ichamiga
bog‘liq bo ‘Igan maksimal CO konversiyasi

(C) va sirt asosliligi(:).

Sirtda ta’sirlangan Na va Fe ning
yugori nisbati, ehtimol, olenin ishlab chiga-
rilishiga ta’sir qiladi; masalan, Nag/Fe;-
Zn;,0x  (500) boshga katalizatorlarga
garaganda yengil olefin hosil qgilish uchun
gisqaroq induksiya davrini talab qildi (4 va
5-rasm). Nag,/Fe;-Zn;,0x (700) hatto
sirtdagi asosiy joylarning konsentratsiyasi
(sirt maydoniga qarab) bo‘lgan taqdirda
ham, Nag »/Fei1-Zn; ;04 (400) ga nisbatan eng
past maksimal CO konversiyasini ko‘rsatdi.
ZnFe;0O4 ning katta kristalli kattaligi. Sof
Fe1Zn;,0x ning 400 C da kalsinlanishi
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boshga kalsinlanish temperaturalari bilan
solishtirganda katalizatorda Na turlari bilan
chambarchas o‘zaro ta’sirlashgan faol Fe
ning eng ko‘p sonini keltirib chiqaradi. 2-
jadvalda Nag./Fe;-Zn;,04 katalizatorlari
uchun FTS natijalari jamlangan. Nag/Fe;-
Zn;,0x (400) ning 50 soatda CO kon-
versiyasi boshga katalizatorlarga garaganda
1,3-1,8 baravar yuqori edi. Shunga o‘xshash
reaksiya sharoitida bildirilgan Fe-asosidagi
boshga katalizatorlar bilan solishtirganda,
Napo/Fe;-Zn; ,0x (400) CO konvertatsiyasi
va C,-C; uglevodorodlarining olefin
selektivligi bo‘yicha taqqoslanadigan faol-
likni ko‘rsatdi (2-jadval).

Biz sarflangan katalizatorlarning FesC;
kristallarining hajmi 50 soatda CO ning
konversiyasiga teskari proportsional ekan-
ligini anigladik (1 va 2-jadvallar). Oldingi
eksperimental ishlar FTS faolligi faol temir
turlarining zarracha hajmiga chambarchas
bog‘ligligini ko‘rsatdi. Ushbu ishda FesC;
kristallarining o‘lchami katalizatorlar uchun
ZnFe;,O4 ning kattaligiga bog‘liq edi.
Fe1Zn; 20« 400°C yoki undan past haroratda
kaltsiylanganda, sarflangan katalizatorlar

vodorodlar uchun bu 6-rasmda ko‘rsatil-
ganidek o‘zgardi.
6

massa tagsimoti (W /n)

0 10 20 30 33

n
6-rasm Na/Fe-Zn katalizatorlari uchun
uglevodorod molekulyar og ‘irligi
tagsimoti, (C) Nao.2/Fei-Zn120x (350), (%)
Nao.2/Fe1-Zn120x, (-) Nao.2/Fe1-Zn1 20y,
(500), (;) Nao.o/Fe1-Zn120x (600), (A)
Nao.2/Fe1-Zn120x (700).

Uglevodorodlarning tagsimlanishi shu-
ni ko‘rsatadiki, katalizatorlar birlamchi
mahsulotlarga deyarli o‘xshash reaktsiyaga
ega.

Shuning uchun biz Nag/Fei-Zn; ;04
(400) ning yaxshilangan katalitik ko‘r-
satkichini faol Fe va Na turlari o‘rtasidagi

2-jadval
FTS reaksiyalarida Na/Fe—Zn katalizatorlarining katalitik ishlashi
Katalizatorlar konve(r:tgtsiyasi €o2 Kislorod
%) selektivligi | CHs | C2%- | C2°- | C5+ | selektivligi | a
0 c4 | cao

Nag2Fe1 Zny 2 Ox (350) 59,7 36,9 169 | 303 | 46 | 482 41 07
Nao,z/Fel anyz Oy (400) 76,7 31,6 15,4 29,2 4,3 51,1 3,6 0,8
Nag 2Fe1 Zni 2 Ox (500) 55,4 338 16,1 | 30,1 | 44 | 494 48 07
Nag 2Fe1 Zni 2 Ox (600) 43,1 28,7 159 | 272 | 41 [ 528 3.2 07
Nag2Fe1 Zni 2 Ox (700) 42,3 375 187 | 329 | 47 | 437 33 07

uchun FesC; ning kristallik o‘lchami yangi
katalizatorlarning ZnFe,O4 hajmidan Kichik-
roq bo‘ldi (1-jadval). Fe;Zn;,0x ning
kalsinlanish temperaturasini o‘zgartirish C1—
Cs uglevodorodlarning molyar uglerod
tagsimotini o‘zgartirmadi, lekin Cs: ugle-

yaqin alogaga bog‘lash mumkinligini taklif
gilamiz.

Nao2/Fei-Zn120x bilan chizigli a-
olefin ishlab chigarish katalizatorlari.
FTS ning 50 soatdagi uglevodorod tagsimoti
7-rasmda ko‘rsatilgan. Uglevodorod mah-
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sulotlariga reaksiya jarayonida hosil bo‘lgan
CHy4, C,—Cj, parafinlar va C,—Cs, olefinlar
kiradi. Biz mahsulotlarni chizigli yoki
tarmoglangan uglevodorodlar ekanligiga
garab asosiy toifalarga guruhlandi. Ugle-
vodorodlarning chigishi katalizatorlar uchun
Fe1Zn1,04 ning kalsinlanish haroratiga
kuchli bog‘liq edi. Nagj/Fei-Zn; 20« (400)
ning maksimal uglevodorod chiqishi 49,7%
ni tashkil etdi, bu boshga katalizatorlarga
nisbatan 1,4-1,9 baravar yuqori. Ugle-
vodorod tagsimoti nuqtai nazaridan, ugle-
rodning 15,4-18,1% metan bo‘lib, katali-
zatorlar uchun Fe1Zn; ;04 ning kalsinlanish
harorati oshishi bilan ortdi. Bu Na tur-
larining Fe karbidlari bilan o‘zaro ta’sirida
ingiberlangan gilingan CO gidrogenatsiya-
siga bog‘liq bo‘lishi mumkin. C* ugle-
vodorod mahsulotlari  uchun olefinlar
(chizigli va tarmoglangan olefin) asosiy
mahsulotlar bo‘ldi. Fe;Zn; .04 ning Kkal-
sinlanish harorati 350 C dan 400 C gacha
ko‘tarilganligi sababli olefinlarning selek-
tivligi 58,5% dan 61,3% gacha ko‘tarildi va
keyin haroratning yanada oshishi bilan
55,2% gacha kamaydi. Parafinlar uchun
selektivlik (chizigli va tarmoglangan para-
fin) olefinlar uchun selektivlikka garama-
qarshi tendentsiyani ko‘rsatdi. FeiZn; O
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paraffin
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Uglevodorodlarni chigish unumi (%

Uglevodorodlarni massa nisbati

ning kalsinlanish harorati 350 C dan 400 C
gacha ko‘tarilganligi sababli olefinning
parafin selektivligiga nisbati 2,4 dan 2,6
gacha ko‘tarildi va haroratning yana oshishi
bilan 2,1 ga kamaydi. Chizigli paraffin-
larning selektivligi barcha Kkatalizatorlar
uchun chizigli olefinlarga nisbatan 5,8-7,2
baravar past edi. 5-rasmda ko‘rsatilganidek,
biz turli xil migdordagi uglerod atomlari
bo‘lgan mahsulotlarning uglevodorodlari
tarkibidagi a-olefin miqdorini o‘lchadik.
Mahsulotlardagi uglerod atomlari soni
ortishi bilan mahsulotlarning a-olefin mig-
dori dastlab ortdi va C3 mahsulotlari uchun
maksimal giymatga erishildi. Mahsulotlar
tarkibidagi a-olefin migdori mahsulotlardagi
uglerod atomlari soni Cg ga Yyetguncha
kamaydi, shundan so‘ng uning tarkibi keyin-
gi o‘sishdan gat’iy nazar bir xil bo‘lib qoldi.
Oldingi tadqiqotlar shuni ko‘rsatdiki, zanjir
uzunligi ortishi bilan olefin fraktsiyasining
pasayishi, ehtimol, turli xil eruvchanlik,
transport cheklovlari va ragobatbardosh fizi-
sorbsiya tufayli olefinning gayta adsorb-
siyasi natijasidir. Biz olefinlar va parafinlar
uchun zanjirning o‘sishi ehtimolini o°‘l-
chadik. Metandan tashqari uglevodorod
mahsulotlari uchun selektivlik quyidagi
tartibda kamaydi: chizigli olefinlar >
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7-rasm Na/Fe—Zn katalizatorlari uchun FeiZn1,0x ning turli xil kalsinlanish temperaturalari uchun
uglevodorod tagsimoti, uglevodorod unumi va molyar uglerod nisbati.
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tarmoglangan parafinlar > chiziqli parafinlar
> tarmoglangan olefinlar (7-rasm).

Chizigli olefinlarga a-olefinlar va ichki
olefinlar kiradi. Tarmoglangan paraffin-
larning selektivligi chizigli olefinlarga gara-
ganda 2,6-3,9 marta past edi. Qizigi
shundaki, shoxlangan va chizigli paraffin-
larning nisbati 1,5 dan 2,7 gacha ko‘tarildi,
chunki olefinlar uchun selektivlik 61,3% dan
55,2% gacha pasaydi. Tarmoglangan
olefinlar uchun selektivlik 3,9-6,6% ni
tashkil etdi, lekin turli katalizatorlar bilan
hech qanday tendentsiya ko‘rsatmadi.
Chizigli olefinlardagi ichki olefinlarning
miqdori 0% dan 2,2% gacha ko‘tarildi,
chunki Fe;Zn; ;0 ning kalsinlanish harorati
350°C dan 400°C gacha ko‘tarildi, keyin
haroratning yana oshishi bilan u 0% ga
kamaydi. Bu natijalar a-olefinlarning
Nago/Fei-Zn, ,0x katalizatorlari orgali tar-

mogqlangan parafinlarga aylanishi mumkin-
ligini ko‘rsatdi.

Xulosa. Fisher-Tropsh sintezi orgali
Na bilan rag‘batlantirilgan Fe;Zn; 20y
katalizatorlari yordamida 340°C va 2,0 MPa
sharoitda sin-gazlarni chizigli a-olefinlarga
aylantirish ~ amalga  oshirildi.  Turli
haroratlarda  (350-700°C) tayyorlangan
katalizatorlar bilan o‘tkazilgan tadqiqotlar
shuni ko‘rsatdiki, Na qo‘shilishi Fe1Zn; 20
ning kristallik hajmini oshiradi, bu esa Fe
oksidlarining qaytarilishini sekinlashtiradi
va FesC, hosil bo‘lishini osonlashtiradi.
400°C da tayyorlangan Nag2/Fe;-Zn; 20k
katalizatori boshga katalizatorlarga nisbatan
yugori konversiya, olefin selektivligi va
uglevodorod rentabelligini ko‘rsatdi. Shu
bilan birga, ushbu katalizator tarmoglangan
parafinlar hosil bo‘lishining past selektiv-
ligini ham ta’minladi.
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