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Annotatsiya. Ushbu maqolada Fischer-Tropsch sintezi orgali yengil olefinlarni sintez
gilish uchun Fe-Zn tarkibli katalizatorlar tadqiq etilgan. Tadgigotda temir asosli
katalizatorlarni natriy va zirkoniy bilan faollantirish orgali yugori haroratli Fischer-
Tropsch sintezi (YuHTFT) jarayonini optimallashtirish magsad gilingan. Fe-Zr-Na
katalizatorlari birgalikda cho ‘ktirish va to ‘yintirish usullari bilan sintez gilinib, ularning
faoliyat ko ‘rsatish xususiyatlari batafsil o ‘rganilgan. Natijalar Fischer-Tropsch sintezida
yengil olefinlarni sintez gilish uchun temir asosli katalizatorlarning samaradorligini
oshirish imkoniyatlarini ko ‘rsatib beradi.

Kalit so‘zlar: gaz, etilen, karbonat angidirid, konversiya, temir, natriy, sirkoniy,
katalizator, sintez, desorbsiya.
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Annomayun. B OauHOU cmamve ucciedyromcs Kamaiusamopwvl Ha ocHoge Fe-Zn,
HAacvlujeHHvle Hampuem, 0N CUHmMe3a Ne2KUx onepunoe memooom cunmesa Puwepa-
Tponwa. Hccneoosanue HanpaeieHo Ha ONMUMUZAYUIO npoyecca
svicoxomemnepamypHozo cunmesza Quwepa-Tponwa (BTDPT) nymem akmusayuu dsxcee-
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30co0eparcawux Kamaiuzamopos Hampuem u yupkonuem. Kamanuzamopwr Fe-Zr-Na
ObLIU CUHMESUPOBAHBL MEMOOOM COBMECMHO20 OCANCOEHUS U HACLIWEHUS, NOCLe 4e2o
0emanvbHO U3VYEHbl UX Kamaiumudeckue ceoucmea. Pe3yrbmamuvl nokasvleéaiom
B03MONCHOCIU NOBLIULEHUSL IPPEKMUBHOCMU IHCENE30CO0EPHCAUUX KAMATUZAMOPO8 OJis
cunmesa Jieekux onegpunos 6 npoyecce cunmesa Quwepa-Tponwa.

Knrwueswie cnosa: 2az, smunen, yenekucivlii 2a3, KOH8EPCUs, JHcene30, Hampuul, YUPKOHUU,
Kamanuzamop, cunmes, 0ecopoyusl.

STUDY OF THE TECHNOLOGY OF SYNTHESIS OF LIGHT OLEFINS BY
THE FISCHER-TROPSCH METHOD ON SODIUM-SATURATED Fe-Zn-
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Abstract. This article explores Fe-Zn-based catalysts saturated with sodium for
synthesizing light olefins through Fischer-Tropsch synthesis. The research aims to
optimize the high-temperature Fischer-Tropsch synthesis (HTFT) process by activating
iron-based catalysts with sodium and zirconium. The Fe-Zr-Na catalysts were synthesized
using co-precipitation and impregnation methods, followed by a detailed study of their
catalytic properties. The results demonstrate the potential for improving the efficiency of

iron-based catalysts in synthesizing light olefins via Fischer-Tropsch synthesis.
Keywords: gas, ethylene, carbon dioxide, conversion, iron, sodium, zirconium.

Kirish. Yengil olefinlar (C,-C4) muhim
organik kimyoviy oraliq mahsulotlar bo‘lib,
plastmassalar, erituvchilar, sintetik kau-
chuklar va boshga kimyoviy birikmalarni
sintez qilishda keng qo‘llaniladi. Yengil
olefinlar an’anaviy ravishda naftaning ter-
mik parchalanishidan olinadi [1]. Yengil
olefinlarga tez o‘sib borayotgan talab va
tugaydigan neft resurslarini hisobga olgan
holda, yuqori haroratli Fisher-Tropsh sintezi
(HTFT) istigbolli jarayon sifatida garaladi.
Bu jarayon bevosita singazni yengil olefin-
larga aylantiradi va energiyani tejash, yetarli
xom ashyo va oddiy ishlash kabi afzal-
liklarga ega [2]. Kobalt asosli katalizator
bilan solishtirganda, temir asosli katalizator

past narx, keng ish sharoitlari va yengil
olefinlarning yuqori selektivlik xususiyat-
lariga ega [3]. Ishqoriy metallar, [4-6]
gidroksidli yer metallari, kamyob yer metal-
lari, marganes, va rux kabi yengil olefin-
larning selektivligini yaxshilash uchun ko‘p-
lab metallar promouterlar sifatida tek-
shirildi.

Adabiyotlar tahlili va metodlar.
Manbalarda katalizatorlarning asosiy gismi-
dagi gidroksidli metallarning targalishi
muhokama qilindi [5]. Qaytarilishdan so‘ng
katalizator yuzasida to‘plangan metall gid-
roksidlari, aynigsa Na va Li uchun goldiq
natriy Fe,Os ning qattiq agregatsiyasi va
karburizatsiya natijasida yuzaga kelgan Fe /
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Cu / K/ SiO;, katalizatoriga salbiy ta’sir
ko‘rsatishi o‘rganildi. Ishda shuningdek,
goldiq natriyning Fe-Zn katalizatoriga
ta’sirini o‘rganildi. Na promoutorining temir
karbid va rux oksidida turlicha tagsim-
lanishini aniglandi [6]. Na-modifikatsiyalan-
gan FesC, olefinlarning gidrogenlanishini
ingiberlanishi uchun olefinlarning adsorb-
siyasini zaiflashtirishi mumkin, bu esa
olefin: parafin nisbatini oshiradi. Ishqgoriy
metallar FT reaksiyasining ishlashiga sezi-
larli ta’sir ko‘rsatadi, ammo faol fazaning
shakllanishidagi Na ning roli o‘zgacha.
Cho‘kma temir Kkatalizatorining tuzilishi
Fisher-Tropsh sintezi jarayonida temir
fazasining o‘zgarishi tufayli parchalanib
ketishi mumkin edi [7]. Bundan tashqari
sirkoniy promoutori olefinlarning gidroge-
natsiyasini to‘xtatishi va zanjirning o‘sishi
qobiliyatini ingiber gilishi mumkinligi anig-
landi. Zr aralash oksidli katalizatorlar KIT-6
dan shablon sifatida foydalanildi. Natijalar
shuni ko‘rsatdiki, temir nanozarrachalari va
ZrO; strukturaviy go‘shimchalar o‘rtasidagi
kuchli o‘zaro ta’sir bargaror x-FesC, hosil

bo‘lishiga olib keldi. Bundan tashqari,
bargaror mezoporli tuzilmalar og‘ir ugle-
vodorodlarning diffuziya tezligini yax-
shiladi, bu koksning cho‘kishini kamaytiradi
va katalitik faollikni saglaydi [8]. Bu yerda
har xil Na yuklanishiga ega bo‘lgan bir gator
Fe—Zr katalizatorlari birgalikda cho‘ktirish
va to‘yintirish usullari bilan sintez gilindi.
Fisher-Tropsh sintezida Fe-Zr katalizatorida
Na ning roli tahlil gilindi [9]. Katalizatorlar
Ar-adsorbsiya-desorbsiya, rentgen nurlari
difraksiyasi (XRD), skanerlovchi elektron
mikroskopiya (SEM), transmissiya elektron
mikroskopiya (TEM), harorat bilan
dasturlashtirilgan desorbsiya (H, TPD, CO-
TPD), rentgen fotoelektron spektrlari (XPS)
va Mossbauer spektroskopiyasi (MES).bilan
tavsiflangan.

Natijalar.
tuzilishi va morfologiyasi.
katalizatorlarining Ar-fizisorbsion
malari 1-rasmda keltirilgan.

Barcha katalizatorlar mezoporli mate-
riallarni ko‘rsatadigan 1V turdagi izoterm-
larni namoyish etadi [10]. Yangi katali-
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1-rasm. Fe-Zr xNa katalizatorlarining Ar-fizisorbsion izotermalari.
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zatorlarning BET yuza maydoni (SBET),
o‘rtacha g‘ovak hajmi (D), umumiy g‘ovak

chami 28,1 nm va Fe—1,0Na gematit Kris-
tallitidan namunasidan kichikroqdir, bu sir-

hajmi  (Vp), tarkibi va kristallit hajmi | koniy gematit kristallitini ajratuvchi va
1-jadval
Yangi katalizatorlarning teksturaviy xossalari
Katalizator yuk:\la{rjllishi SBET Vp Dp | dFe,0;
(masso) | MY | Cem’g) | om) | (m)
Fe-Zr-ONa 0 58,2 0,25 12,3 22,8
Fe-Zr-0,25Na 0,24 35,8 0,26 20,2 23,7
Fe-Zr-0,5Na 0,50 32,1 0,26 21,7 25,0
Fe-Zr-1.0NA 0,93 24,7 0,23 27,8 28,1
Fe-Zr-1.5NA 1,50 22,1 0,24 37,6 37,4
Fe-1,0Na 0,96 12,2 0,14 41,6 47,2
(A) ' ‘ Zr0, (B) . 2% Fel,
% Fe ;;{;..;;; ................. é Fe-Zr-0.5Na “\.M,v}g_w'w‘_)wj |
é Wﬁ"“;‘w‘“‘w’“‘kw‘u“““‘"— % Fe-Zr-0.25Na
= wi\iw-w.wwrm__; W I = W“"’“‘*"*“W\wwkww.\w SR N
Fe-Zr-0Na “I‘HL_.,.J______,\,__‘;‘\_.A___JJ\__,_ %wlM et
—— PDF#50-1089 — ‘ | -
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5
26(°)

1-rasm. Katalizatorlarning XRD nagshlari: (a) yangi katalizator va (b) reaksiyadan
keyin.

(dFe,03) 1-jadvalda keltirilgan.

BET sirt maydoni 58,2 dan 22,1m?g
gacha kamayadi, o‘rtacha g‘ovak hajmi esa
12,3 dan 37,4 nm gacha oshadi, Na
yuklanishi 0 dan 1,5% gacha. Yangi
katalizatorning umumiy g‘ovak hajmiga Na
yuklanishi kamdan-kam ta’sir qiladi, bu
katalizator g‘ovaklari to‘sib go‘yilmasligi
mumkinligini ko‘rsatadi. Fe-Zr-1,0Na na-
munasining BET sirti Fe-1,0Na dan tax-
minan ikki baravar katta. Fe—Zr—1.0Na
namunasining gematit kristallitining o‘l-

o‘sishni tagiglovchi mos struktura tipidagi
promouter ekanligini isbotlaydi [11].
Sarflangan katalizatorlarning XRD
nagshlari tasvirlangan 1b-rasm. 30.0, 35.5,
43.0, 53.5, 56.9 va 62.4° da diffraksiya
cho‘qqilari FesO, sifatida tasdiglanishi
mumkin. 39,4, 41,0 va 44,0° da diffraksiya
cho‘qqilari odatda temirga asoslangan FTS
ning faol fazasi sifatida garaladigan chFesC,
nomidandir. Na yuklanishi ortib borishi
bilan temir karbidning 39,4 va 41,0° da
diffraktsiya cho‘qqilari paydo bo‘ladi. Dif-

GEOLOGIYA VA NEFT-GAZ SANOATI
T'EOJIOI'UA U HEOTET'A30BASI IPOMBIIIVIEHHOCTbD
GEOLOGY AND OIL-GAS INDUSTRY

www.srt-journal.uz

4


http://www.srt-journal.uz/

SANOATDA RAQAMLI TEXNOLOGIYALAR

OUPPOBBIE TEXHOJIOI'MA B ITPOMBIIIVIEHHOCTH

DIGITAL TECHNOLOGIES IN INDUSTRY

(E) ISSN: 3030-3214
Volume 2, Ne 3
2024

raksiyaning eng yuqori intensivligining
44,0° da ko‘tarilishi va 35,5° da joylashgan
diffraktsiyaning eng yugori intensivligining
tushishi FT sintezidan keyin ch-FesC,
tarkibining ortib borishini, FT sintezidan
keyin magnetit miqdorining kamayishini
ko‘rsatadi. Natijalar shuni ko‘rsatdiki, natriy
go‘shimchasi temir fazasining karbonizat-
siyasini osonlashtirishi mumkin. Birog, kar-
bid turlarining past intensivligi va XRD
miqgdoriy tahlilining cheklangan anigligini
hisobga olgan holda, Fe-Zr-xNa kataliza-
torlarida karbid turlari tarkibining o‘zgari-
shini XRD natijalaridan anig olish mumkin
emas. Shuning uchun, reaksiyadan keyin
temir fazali kompozitsiyalar Mossbauer

spektroskopiyasi bilan aniq hisoblangan.
Fe—Zr—xNa katalizatorlarining morfo-

logiyalari 2-rasmda keltirilgan.
Katalizatorlar taxminan sferik nanozar-
rachalardan iborat. Ar fizisorbsiyasi nati-
jalari bilan birlashganda, Na-siz va Na
rag‘batlantirilgan katalizatorlar mezoporlar
va granulalararo g‘ovaklarga ega bo‘lib, ular
past massa o‘tkazuvchanligi va koks cho‘ki-
shini ingiber gilish xususiyatlari bilan kata-
litik faollikni yaxshilash uchun foydalidir.
Natriyning modifikatsiyasi bilan Fe—
Zr—1.0Na katalizatori zarracha kattaligi
kengroq tagsimotga ega va SEM bilan o‘l-
changan o‘rtacha zarracha hajmi ortadi.
Bundan tashqari, Fe-1,0 Na katalizatorining
zarracha hajmi Fe-Zr-1,0Na katalizatoriga
nisbatan keskin ortadi. Bundan tashqari,
tsirkonyum gematit Kiristalining agregat-
siyasini cheklab qgo‘yishi va gematit
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kristallitini targatishi mumkin, bu Fe-Zr-
1.0Na katalizatorida BET sirtining sezilarli
darajada oshishiga olib keladi. Kataliza-
torlarning kimyosorbsion xossalari. CO-
TPD qisqartirilgan katalizatorlarning profil-
lari 3-rasmda ko‘rsatilgan.

/\
Fe-Zr-1.5Na \
/\‘““Mm,/ .

\_ Fe-Zr-1.0Na N
p

e \\.
Fe-Zr-0.5Na )

N
R SN

Fe-Zr-0Na

W

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

3-rasm. Qaytarilgan katalizatorlarning
CO-TPD profillari.

TCD Signal

S

Na-siz namunada CO ning uchta aniq
desorbsiya cho‘qqgilari mavjud bo‘lib, ular
past haroratli joylarni (taxminan 100°C),
o‘rtacha haroratli joylarni (taxminan 180°C)
va yuqori haroratli joylarni (300°C dan
yuqori) ifodalaydi. Past va o‘rta desorbsiya
cho‘qgilarini molekulyar CO desorbsiyasi
deb hisoblash mumkin, yuqori haroratli
desorbsiya cho‘qgisi esa dissotsiativ CO
turlarining desorbsiyasi sifatida ko‘rib chiqi-
lishi mumkin [12]. Na miqgdori ortishi bilan
o‘rta haroratli desorbsiya cho‘qgisi keskin
kamayadi; dissotsiativ adsorbsiya cho‘qgisi
yugori haroratga garab harakat giladi va
tepalik maydoni sezilarli darajada oshadi, bu
Na ning CO ning dissotsiativ adsorbsiyasiga
yordam beruvchi ta’sirini ochib beradi. Na
go‘shimchasi CO ning adsorbsion joylarini
o‘zgartirishi va temir fazasida CO ning ajra-
lishini  kuchaytirishi mumkin. Shuning
uchun, Na targ‘ib gilingan katalizatorlar CO
ning dissotsiatsiyasi uchun faolroq joylarni
ta’minlashi mumkin, bu esa Kkatalizator
yuzasida uglerod turlari konsentratsiyasi-

ning oshishiga olib keladi. Bu elektron hissa
sifatida natriy ta’sirida Fe-C bog‘lanishining
mustahkamlanishi bilan bog‘liq bo‘lishi
mumkin. Uglevodorodlar sirt karbid mexa-
nizmiga ko‘ra dissotsiativ H va C atom-
larining rekombinatsiyasi bo‘lgan —CH,-
oralig mahsulotlarning polimerizatsiyasi
natijasida hosil bo‘lishi mumkin, CO dissot-
siativ adsorbsiyasining oshishi katalitik faol-
likni yaxshilaydi. 4-rasmda qisqartirilgan
H,-TPD profillari tasvirlangan kataliza-
torlar.

}I"\ 123

f \\d

|‘|I1I‘ o /\’ib-l.ﬁ.\la
i 1

TS~ Fe-Zr-1.0Na

TCD Signal

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 T00 800
T(°C)

4-rasm. Qaytarilgan katalizatorlarning
H2-TPD profillari.

Muhokama. Na-bo‘sh  namunada
uchta desorbsiya cho‘gqgisi mavjud bo‘lib,
ular kamaytirilgan katalizator yuzasida uch
xil turdagi adsorbsiya joylarini nazarda
tutadi. Taxminan 100°C da desorbsiya
cho‘qqisi (Ha) zaif Fe-H alogasini hosil
gilish  uchun sayoz teshikda yoki
katalizatorlarning tepasida zaif adsorbsiya-
langan H turlarini hisobga olishi mumkin.
Taxminan 200°C (Hb) da desorbsiya cho‘g-
gisi chuqur bo‘shligdan H turlarining
desorbsiyasi yoki metall temir yuzasidagi
nugson sifatida garalishi mumkin. Bundan
tashqari, 300°C (Hg) dan yuqori haroratda
desorbsiya cho‘qqisi, ehtimol, gaytarilma-
gan oksidlar yuzasida OH turlarining bo‘li-
nishi bilan bog‘lig. Ha ning adsorbsiya-
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langan H turlari H ga garaganda ko‘proq
reaktiv bo‘ladi, bu Ha ning past desorbsiya
haroratidan kelib chigadi. Ha desorbsiya
cho‘qqisining joylashishiga Na yuklanishi
kamroq ta’sir giladi, H desorbsiya cho‘qgisi
esa Na yuklanishi ortishi bilan past haroratga
o‘tadi. Ha va H ning desorbsiyaning eng
yuqori joylari natriy miqdori ortishi bilan
sezilarli darajada kamayadi. Natijalar shuni
ko‘rsatadiki, Na yuklanishining ortishi H
turlarining adsorbsiyasi uchun faol joy-
larning pasayishiga olib keladi va metall
temir yuzasida Fe-H bog‘lanish energiyasini
zaiflashtiradi. Katalizatorda H turlari kon-
sentratsiyasining pasayishi olefinlarning
gidrogenatsiyasiga to‘sqinlik gilishi mum-
kin, bu esa olefinlarning yuqori selektiv-
ligiga olib keladi. Hg ning desorbsiya
cho‘qqisi past haroratga siljiydi va mos
keladigan vodorod adsorbsiya miqgdori Na

yuklanishi ortishi bilan keskin kamayadi. Hg
OH ning Kkatalizator yuzasida, masalan,
kamaytirilmagan ZrO, ning parchalanishi
nomidan bo‘lishi mumkin. Na go‘shim-
chasining H turlarining adsorbsiyasiga
inhibitiv ta’siri metall temirning elektron
zichligi oshishi va Kkatalizator yuzasida
elektron bo‘shlig‘ining kamayishi natijasida
yuzaga keladi, chunki gidroksidi metallar
elektron donatorlardir.

S-rasmda qisqartirilgan Fe—Zr—xNa
katalizatorlarining XPS spektrlari tasvir-
langan. 5A-rasmda ko‘rsatilganidek, 711,1
va 724,8 eV bog‘lanish energiyasida
joylashgan cho‘qqgilar Fe 2p3/2 va Fe 2p1/2
ning odatiy cho‘qqilarini ifodalaydi. Bundan
tashqari, 707,2 va 719,8 eV da kuzatilgan
cho‘qqilar FeO 2p3/2 va FeO 2pl/2 uchun
javobgar bo‘lishi mumkin, bu pasayish
jarayonida temir fazasi o‘zgarishini hisobga

(A) Fe 2p,. Fe 2p,,
'

Infensivlik

Bog'lanish cnergivasi

T T T T T
735 730 725 720 715 710 705

(B)

Intensivligi

Bog'lanish energiyasi

5-rasm. Reduksiyalangan Fe—Zr—xNa katalizatorlarining XPS spektrlari: (A) Fe 2p va
(B) Zr 3d.

———

Z

A A N
Y '-f/\'.’—' ¥°

AN

Fe-Zr-1.5Na
EYa Y, ™
&N

F )

et 5 e S T
"

f o) ndwd LV
S s

¥

Fe-Zr-1.0Na

e, o
£y % % -~ e f -
2 'f'/s"‘r-; L kR
e - ~ ~ '

Nisbiy uzatish

Fe-Zr-0.5Na S
A S . /\\.r\___;‘ S, 7 e W 4 “ f
PP Yy L - .
vy < ~ ¥ ¥

Fe-Zr-0.25Na -
W S WA, e TN W4
¥y =Y o S

-

Tezlik (mm/s)

6-rasm. Reaksiyadan keyin Fe-Zr-xNa katalizatorlarining Mossbauer spektrlari.
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oladi. Bog‘lanish energiyasining o‘zgarishi
markaziy atomning elektron buluti zich-
ligining o‘zgarishi natijasida yuzaga keladi.
Napromotlangan namunalar Fe 2p ning
kamroq bog‘lanish energiyasiga ega, bu Na
bilan solishtirganda Fe (1,83) ning yuqori
elektronegativligi bilan bog‘lig bo‘lishi
mumkin. (0,93). Temir atomlari Na atom-
larini elektronlardan mahrum qilishi mum-
kin, bu esa temir atomlarining elektron

bulutlarining zichligini oshiradi. Shuning
uchun natriyni elektronlar hissasi sifatida
ko‘rib chigish mumkin va elektron bilan
boyitilgan temir turlari CO ning dissot-
siatsiyasini kuchaytirishi va H, adsorb-
siyasini inhibe qilishi mumkin, H2-TPD
bilan birlashtirilgan CO-TPD tomonidan
tasdiglangan.5,35 Zr 3d XPS spektrlari 5B-
rasmda ko‘rsatilgan.

Reaksiyadan keyingi katalizatorlar-

2-jadval
Ishlatilgan katalizatorning Moussbauer spektrlari parametrlari.
Katalizator Bosqichi Hhf IS QS Are?
(koe) (mm/S) (mm/S)
-3,03
Fe(spm) a,30 ! 335
Fes04(A) pronatl 2.66 P 429
FesOu(B) ’ 3,23 4, 6.9
Fe-Zr-ON» 217,29 ' -3,03 '
X-Fesc a,18 8.9
183,62 a14 -3,02 30
105,70 228 1.14 33
Fepm) 490.92 a,30 -a03 30.5
Fe304(A) 459.49 a,66 a02 41.6
Fez04(B) 216.73 a,25 -al3 10.2
Fe-zr0.25Na | ) e, 183.34 2,23 204 105
106.72 a,14 a09 3.9
2,35 1.09 3.9
Fepm) 490.68 a,30 a03 22.4
Fes04(A) 459.28 a,24 a02 36.5
Fez04(B) 216.61 a,21 -al4 13.0
Fe-2r-05Na |y recc, 183.80 2,18 204 17.6
104.97 a,09 a0l 6.6
a,34 1.08 3.8
Fespm) 490.22 2,30 a02 19.3
Fe304(A) 459.57 a,66 a02 27.3
o Fes04(B) 216.62 a,26 -all 17.7
Fe-Zr-1,0Na x-Fesca 183.71 2,18 a05 21.2
107.52 a,23 ao7 10.7
a,18 1.94 4.2
FE(spm) 487.60 a,30 a04 4.4
Fe304(A) 455.96 a,71 a09 or
Fe304(B) 215.61 a,27 -a10 '
Fe-zr-LoNa | Feccs 175.13 2,26 203 e
101.4172 a,12 a04 155
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ning temir turlari.

Sarflangan katalizatorlarning temir
turlari Moussbauer spektrlari bilan tahlil
gilinadi. 6-rasmda ko‘rsatilganidek, MES
spektrlarini  markaziy dublet va beshta
seksetga bo‘lish mumkin.

2-jadvalda mos keladigan Moussbauer
spektri parametrlari jamlangan. Taxminan
491 va 459 kOe Hhf giymatlari bo‘lgan

maydonni (A uchastkasi) va oktaedral
maydonni (B maydoni) ifodalashi mumkin.
Taxminan 217, 183 va 105 kOe da
joylashgan Hhf qiymatlari ch-FesC, ga
tegishli bo‘lishi mumkin. Reaksiyadan keyin
Fe—Zr—xNa katalizatorlarining temir fazali
tarkibi asosan Fe;O, va ch-FesC;, bo‘lib, bu
XRD dan olingan natijalarga mos keladi.
Katalitik ishlash. Fe-Zr-xNa namu-

seksetlar Fes0, da mos ravishda tetraedral | nalari YuHTFT sintezi samaradorligini
3-jadval
Katalizatorlarning faolligi va selektivligi.
Uglevodorod tagsimoti Massa balansi
: X S Co-
Katalizator 0 H2 co2 2 0_C,0 b
Xco(%) %) | (%) CH,4 Ca C,-Cs” | Cs | O/P C
Fe-Zr-
ONa 80.1 | 50.7 | 37.8 | 247|221 | 255 |30.7| 0.98 | 96.3
Fe-Zr-
96.1 | 54.6 | 37.7 | 269 | 20.8 | 225 |29.7| 0.92 | 96.7
0.25Na
Fe-ZI- | 980 | 582 | 344 | 227 | 269 | 152 |353| 176 | 97.2
0.5Na
Fe-Zr-
1 0Na 952 | 50.2 | 36,5 | 135|355 | 6.28 |44.4| 568 | 96.4
Fe-Zr-
1 5Na 942 | 516 | 374 | 121 | 124 50 |[51.1]|6.30 | 97.0
Fe-1.0ONa | 409 | 30.1 | 349 | 15.7 | 157 6.2 [45.8] 5.21 | 955
0
Catalyst a
. Fe-Zr-ONa  0.65
] “ Fe-Zr-0.5Na  0.68

Ig(W,/n)

T T T
10 15 20

Uglerod soni

7-rasm. Fe-Zr-xNa katalizatorlari uchun mahsulot tagsimoti.
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tekshirish uchun ishlatilgan. Namunalarning
CO konversiyasi va uglevodorod tagsimoti
3-jadvalda keltirilgan.

7-rasmda ko‘rsatilganidek, zanjirning
o‘sish ehtimoli koeffitsientining (a) 0,65 dan
0,76 gacha o‘sishi Na zanjirning targalishini
kuchaytirishi  mumkinligini ~ ko‘rsatadi.
Katalizator yuzasida vodorod va CO
o‘rtasidagi ragobatbardosh kimyosorbsiya
bu hodisaga yordam berishi mumkin.

NaCO va vodorodning dissotsiativ ad-
sorbsiyasi uchun faol joylarni sezilarli
darajada o°zgartiradi, bu esa H,-TPD va CO-
bilan aniglanganidek, Na yuklanishi 0,25
dan 1,5% gacha oshishi bilan katalizator
yuzasida CO dissotsiativ adsorbsiyasining
kuchayishi va zaiflashgan vodorod adsorbsi-
yasiga olib keladi. TPD; bu oraliq
mahsulotlarning gidrogenlanishini  tagig-
lashi va zanjirning targalishiga yordam
berishi  mumkin. Na, shuningdek, C-C
birikmasini kuchaytirish uchun javobgar
bo‘lishi mumkin bo‘lgan temir turlarining
karbonizatsiyasini osonlashtirishi mumkin.
Bundan tashqari, XPS natijalari shuni
ko‘rsatadiki, Na elektron bilan boyitilgan
temir turlarining shakllanishini ganoat-
lantiradi. Elektron bilan boyitilgan temir
turlari  olefinlarning  gidrogenatsiyasini
inhibe qilishi va katalizator yuzasida
olefinlarning zaif adsorbsiyasi natijasida
mahsulotdagi O/P nisbatini keskin oshirishi
mumkin. Yuqorida aytib o‘tilganidek, yengil
olefinlarning shakllanishiga Na promotori
chuqur ta’sir giladi, bu ikkilamchi gidro-
genatsiya reaktsiyasini inhibe qilishi va
zanjirning targalishini kuchaytirishi mum-
kin. Na ning gidrogenatsiyaga inhibitiv
ta’siri yengil olefinlar mahsuloti uchun
foydali bo‘lsa, zanjirning targalishi yengil
olefinlarning shakllanishiga salbiy ta’sir
ko‘rsatadi. Shuning uchun Fe-Na o‘zaro

ta’sirini sozlashi mumkin bo‘lgan Na yuk-
lanish miqdorini nazorat qilish orgali yengil
olefinlarning optimal selektivligini olish
mumkin. Fe-Na ning zaif o‘zaro ta’siri
metan va parafinlarning hosil bo‘lishiga
yordam beradi, kuchli Fe-Na o‘zaro ta’siri
esa og‘ir uglevodorodlarning selektivligini
oshiradi. Optimal Na yuklanishi 1,0 wt%
bo‘lganida, Fe—Zr—1,0Na katalizatori eng
yugori  yorug‘lik olefin  selektivligini
namoyish etadi. Fe—Zr—1.0Na namunasi
bilan solishtirganda, Fe—1.0Na namunasi
FTS faolligining pastligini ko‘rsatadi. XPS
va Ar fizisorbtsiya natijalari shuni ko‘r-
satadiki, tsirkonyum gematit kristallit-
larining o‘sishiga to°sqinlik gilishi va o‘ziga
xo0s sirt maydonini sezilarli darajada oshiri-
shi mumkin bo‘lgan bargaror tuzilish pro-
mouteridir, bu faol fazalarni bargaror-
lashtirishi va FT reaktsiyasi uchun yanada
faol joylarni ta’minlaydi. Shuning uchun
sirkoniy va natriy o‘rtasidagi sinergetik ta'sir
yugori FT faolligiga va Fe-Zr-1,0Na kata-
lizatorida uglevodorod tagsimotida yengil
olefinlarning optimal selektivligiga olib
keladi.

Fe—Zr—1.0Na katalizatorining barqa-
rorligi tasvirlangan 8-rasm.

100 60

—

s

&

ki : - = U} v
X ® €O+ CO, » CH, * C~C, ¥ C~C, & (A
o

(8]

Uglevodorod tagsimoti

T T T T T T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9% 100 110 120

TOS (h)
8-rasm. Fe-Zr-1.0Na katalizatorining
ogim vagqti bilan bargarorligi (suv, moy va
mum har 24 soatda tahlil gilinadi).
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Fe—Zr—1.0Na katalizatorining CO ga
aylanishi ogimning uzoqg davom etishi bilan
kamayadi. Ishlatilgan Fe—Zr—1.0Na katali-
zatorining TEM  tasvirlari  9-rasmda
keltirilgan.

4-5H,0, 98%, Adamas-beta) va suvsiz nat-
riy karbonat (Metall manbalar sifatida

Na,COs, 99,9%, Maklin) ishlatilgan. Cho‘k-
tiruvchi sifatida ammiak eritmasi (25—28%,
ishlatilgan.

AR, Adamas-beta) Aralash-

9-rasm. Fe-Zr-1. ONa katallzatorlnlng TEM taswrlarl Yangl katallzator (A) (C), (E);
48 soat reaksiyadan se ‘ng sarflangan katalizator, (B), (D), (F).

48 soatlik reaksiyadan so‘ng sarflangan
Fe—Zr—1,0Na katalizatorining zarracha
o‘lchamlari yangi katalizatornikiga o*xshay-
di. Fe—Zr— 1.0Na Kkatalizatori yuqori
mexanik barqgarorlikni  ko‘rsatadi. Na-
rag‘batlantiruvchi katalizatorning faolsiz-
lanishi uglerod cho‘kishi bilan bog‘liq
bo‘lishi mumkin.

Na-go‘shimchali Fe-Zr katalizatorlari
birgalikda cho‘ktirish va shimdirish usullari
bilan tayyorlangan. Temir (I11) nitrat nona-
gidrat (Fe (NO3)3 - 9H,0, 98,5%, Maklin),
sirkoniy (IV) nitrat pentagidrat (Zr-(NO,)

tirilgan metall tuzi eritmasi (molyar nisbati
Fe/Zr = 100/15) va ishqor eritmasi tomchilab
stakanga doimiy aralashtirishda go‘shildi.
Aralashmaning pH darajasi 9,0 = 0,1 da
nazorat qilindi va jarayon harorati 70°C da
saglandi. 70°C da 4 soat davomida etgandan
so‘ng, prekursor deionizatsiyalangan suv
bilan tozalandi, keyinchalik 110°C da 12
soat davomida quritildi va 4 soat davomida
500°C da kalsinlanadi. Na-go‘shimchali Fe-
Zr katalizatorlari singdirish usuli bilan sin-
tez qilindi. Fe—Zr prekursori kerakli
konsentratsiyali Na,COs; suvli eritmalari
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bilan singdirilgan. Keyin namunalar xona
haroratida 24 soat davomida saglanadi,
110°C da 12 soat quritiladi va 4 soat davomi-
da 500°C da Kkalsinlanadi. Namunalar
Fe—Zr—xNa (x =0, 0.25, 0.5, 1.0 va 1.5)
sifatida imzolangan, bu yerda x Na ning
massa ulushi (%). Fe—xNa katalizatori xuddi
shu tarzda Zr qo‘shilmagan holda olingan.
Nihoyat, katalizatorlar katalitik sinovlar
uchun kerakli to‘r zarrachalariga elakdan
o‘tkazildi.

Xulosa. Ushbu maqolada promo-
torlarning HTFT reaksiyasining tuzilishi,
kimyosorbsiya xususiyatlari va Kkatalitik
ishlashiga ta’siri o‘rganildi. Elektronga boy
temir turlari CO va vodorodning dissotsiativ
adsorbsiyasi uchun faol joylarni o‘zgar-
tiradi, natijada CO dissotsiativ adsorbsiyasi

kuchayadi va katalizator yuzasida vodorod
adsorbsiyasi kamayadi. Shuning uchun
katalizator yuzasida H/C nisbati Na yuk
ortishi bilan pasayadi, natijada zanjirning
targalishi kuchayadi va yengil olefinlarning
gidrogenlanishi kamayadi. Bundan tashqarti,
Na katalizatorlarning karbonizatsiyasini
osonlashtirishi va temir karbidini oksid-
lanishdan himoya qilishi mumkin, bu
YUuHTFT reaksiyasi uchun faolrog joylarni
ta’minlaydi va C-C ulanishini go‘llab-
guvvatlaydi. Zr - bu gematit kristallitlarining
o‘sishini tagiglashi va faol fazalarni bar-
garorlashtirishi va YuHTFT reaksiyasi
uchun faolroqg joylarni ta’minlashi mumkin
bo‘lgan o‘ziga xos sirt maydonini sezilarli
darajada oshirishi mumkin bo‘lgan bargaror
tuzilish promouteridir.
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