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ХГТАР 31.15.27
Г.К. Тажкенова, Г.М. Шайыхова

Л.Н.Гумилев атындағы Еуразия ұлттық университетi, Нұр-Сұлтан, Қазақстан
(E-mail: gaukhar-1970@mail.ru)

Сұйытылған мұнай газдарынан наноөлшемдi цеолитқұрамды катализаторлар
жасау

Аңдатпа: Cұйытылған мұнай газдарын (СМГ) жоғары талғамдылықпен ароматты
көмiрсутектерге айналдыру үшiн цеолиттер мөлшерiн және модулiн өзгерту, әртүрлi
промоторларды енгiзу әдiстерiн таңдау жолымен дайындау тәсiлдерiн өзгерте отырып,
наноөлшемдi цеолитқұрамды катализаторлар жасалды. Сұйытылған мұнай газдарын
ароматты көмiрсутектер концентратына бiрсатыда айналдыру технологиясы көмегiмен
қоспалармен промоторланған, жаңа цеолитқұрамды белсендi және талғампаз нанокатализатор
алынды. Ең қолайлысы құрамында 0,5%Zn бар катализатор болып табылды. 650 ◦ С
және көлемдiк жылдамдығы 600 сағ −1 болғандағы АрК-тердiң максималды шығымы
24,2% құрады. Мақсатты реакция дегидраторлы және қышқылдық қасиеттермен жақсы
бiрiгiп жүзеге асады. Көмiрсутектердi өңдеуде әртүрлi элементтермен модификациялау
арқылы цеолиттердiң каталитикалық әсерiнiң тиiмдiлiгiн арттыруға болады. Осылайша,
төмен молекулалы алкандарды ароматтау процесiнде цеолит катализаторлары шешушi рөл
атқарады.

Түйiн сөздер: сұйытылған мұнай газдары, промоторлар, наноөлшемдi цеолитқұрамды
катализаторлар.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-6771-2019-127-4-13-18
Қазiргi уақытта жеңiл көмiрсутектердiң баламалы көздерiн пайдалану моноциклдi ароматты

көмiрсутектердi шығаратын шикiзат ретiнде үлкен шешiм мен практикалық маңызға ие.
Қарқынды дамудың қазiргi кезеңiнде табиғи, iлеспе газ, газ конденсатын, газды, мұнай
мен мұнай өнiмдерiн қайта өңдеу көлемiн ұлғайту халық тұтынатын қажеттiлiктердi
қанағаттандыру мен осы табиғи көмiрсутектердi ұтымды пайдалану газ және мұнай
өнеркәсiбiнiң басты мiндеттерiнiң бiрi болып отыр. Көмiрсутек шикiзатын пайдалану деңгейiн
жоғарылату, қоршаған ортаны қорғау мәселесiн арттырады, ластану және адам денсаулығына
зиянды әсердi азайтады, сондай-ақ қайта өңдеу өнеркәсiбiнiң техникалық және экономикалық
көрсеткiштерiн жақсартуға мүмкiндiк бередi. Жалпы алғанда, сұйытылған мұнай газы
коммуналдық-тұрмыстық қажеттiлiктерде (пропан, н-бутан, пропан-пропилен фракциясы)
және автокөлiк жанармайы ретiнде пайдаланылады [1].
Тәжирбиелiк бөлiм. Наноөлшемдi цеолит құрамды катализаторлар жасау үшiн әртүрлi

типтi цеолиттердi есептелген бiр мөлшерде алюминий гидроксидi және мырыш тұздарымен
араластырып, фосфор қышқылын сiңдiрдiк. Алынған массаны қатты тас ыдыста қажеттi
тұтқырлықты алу үшiн үгiттiк. Кейiн алынған масса шприц арқылы сығылып, түйiршiктер
күйiнде 2-3 мм формалап, бөлме температурасында кептiрiлдi. Дайын катализатор үлгiлерiн
қолдану алдында муфель пешiнде температураны үнемi 5000 қойып, 3 сағат ұстадық.
Нәтежилер мен талқылаулар. Кестеде сұйытылған мұнай газының цеолиттi 50% HZSM

– 5 (М = 288) / 50% Al 2 O 3 катализаторға айналуының нәтижелерi көрсетiлген. Кестеде
көрiп отырғанымыздай С 3 алкан бойынша конверсия 600 және 650 0 C температурада 35,1
және 32,3% құрайды, бұл катализатордың орташа белсендiлiгiн көрсетедi.

Кесте 1 –50% HZSM - 5 (М=288) 50% Al 2 O 3 (t=550-650 0 С ,W=600 сағ −1 , Р = 0,1 МПа )
катализаторда СМГ айналымы

Температура, 0С
550 600 650

С3–алкан бойынша СМГ конверсиясы, % 35,1 32,3
С4 және н-С4–алкандар
бойынша СМГ конверсиясы, %

80,0 96,8 95,1

Газды катализат құрамы, % масс
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сутек 0,9 1,2 2,9
метан 14,9 17,8 22,7
этан 11,1 19,6
этилен 10,4 18,2
пропан 32,6 20,7
пропилен 12,8 13,7
изобутан 7,4 iздер iздер
бутан 5,6 2,1 3,2
изобутилен 4,3 2,4 2,0
бензол 4,3∑

С2-С3 олефиндерi 23,2 31,9 36,0
Сұйық катализат құрамы, % масс∑

АрК, % масс 5,0 11,7 3,9
бензол 23,4 37,6 37
толуол 43,4 45,0 43,7
этилбензол 22,7 14,0 15,5
орто-ксилолдар 5,4 3,4 2,6
С8+ 5,1 1,2

С 4 -алкандарда айналу дәрежесi процестiң температурасына байланысты. Температураны
550-650 0 С жоғарылатсақ конверсия и-бутаннан/н-бутанға артады. 5500С кезiнде конверсия
дәрежесi 80% құрайды. Бұл шарттарда этиленнiң шығымы 10,4%, ал пропиленнiң 12,8%
құрайды. С 2 –С 3 олефиндердiң толық мөлшерi 23,2% -ды құрайды. Газ тәрiздi өнiмдерде
сонымен қатар сутек, метан, әрекеттеспей қалған алкандар да анықталған. Температураны
600оС–қа дейiн көтергенде С4-алкандардың конверсиясы 96,8%-ға дейiн жоғарылайды, этилен
мен пропиленнiң шығымы 18,2%-ке және 13,7%-ке дейiн жетедi. Олефиндердiң толық
шығымы 23,2–ден 31,9%-ға өседi. 650оС–та да олефиндердiң шығымы жоғарылайды: этилен-
19,6%, пропилен-16,4%. Соған сәйкес газтектi өнiмдерде С 2 –С 3 олефиндердiң толық
мөлшерi максимумға жетедi - 36%. Осыдан, берiлген катализаторда дегидрлеу процесi
процесс температурасының өсуiне байланысты монотонды өсiп отырады деп айтуға болады.
СМГ крекингi нәтижесiнде >С – С< байланысы бойынша метан түзiледi, оның құрамы
газтектi өнiмдерде этилен мен пропиленнен көп болады, ол температура өскен сайын
процесс тереңдiгi 14,9%-дан (550 0 С) 17,8%-ға (600 0 С) және 22,7%-ға (650 0 С) дейiн өседi.
Процесс температурасының жоғарылауы сонымен қатар, ароматты көмiрсутектердiң қоспасы,
сұйық өнiмдердiң шығымына да әсер етедi. 550 ден 600 0 С-қа өткен кезде ароматты
көмiрсутектердiң шығымы 5-тен 11,7%-ға өсiп, содан соң 650 0 С-та 3 есеге (3,9%) төмендейдi.
Ароматты көмiрсутектердiң концентраты бензол, толуол, этилбензол, орто-ксилол және
басқа алкилароматты қосылыстармен С δ+ берiледi. Сұйық өнiмдерде бензол мен толуол
басым, құрамы 600 0 С-та максимумға жетедi және сәйкес 37,6% және 45%-ды құрайды.
Алкилароматты қосылыстардың түзiлуi температураның өсуiмен төмендейдi: этилбензол
22,7%-дан 15,5%-ға, о-ксилол 5,4%-дан 2,6%-ға және С δ + 5,1%-дан 1,2%-ға дейiн. Бастапқы
катализатор 50% HZSM-5 / 50% Al 2 O 3 СМГ ароматтау процесiнде төмен активтiлiк пен
селективтiлiк көрсеттi, бiрақ жоғары дегидрлеушi қабiлетi болды.

СМГ айналымында С 4 крекингi пропан түзедi және катализатор бетiнiң көмiртектенуi
өтедi, ол оның белсендiлiгiн төмендетедi. Төмен температуралар аймағында диспропорциялау
реакциясы нәтижесiнде пропан концентрациясының жоғарылауы байқалады. Бұл газтектi
өнiмдерде бастапқы СМГ –ге қарағанда пропан құрамының өсуiне алып келедi. Берiлген
жағдайда, пропан конверсиясы есептелмедi. Сондықтан СМГ конверсия дәрежесiн толық
сипаттау үшiн, катализатор активтiлiгi пропан бойынша және С 4 –алкан (айналу тереңдiгi
и-бутан және н-бутанның қосынды мөлшерi бойынша) бойынша жеке-жеке есептелдi. Зерттеу
коксты шөгiндiлердi өртеуге қажеттi катализатор активациясының аралық стадиясынсыз
өткiзiлдi, ал тәжiрибеден кейiн 600 0 С-та активация жүргiзiлдi. Содан кейiн қайтадан
температурасы 600 0 С-та СМГ ароматизация реакциясы жүргiзiлдi, АрК шығымы 14,5%-тi
құрады, алдыңғы тәжiрибеден 2,8%-ға артқан. Алынған нәтиже катализатордың коксталу
дәрежесiнiң аз екендiгiн көрсеттi.
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Төменгi алкандардың хош иiстi көмiрсутектерге айналуы үшiн мүмкiн болатын аралық
заттар ретiндегi циклоалкандар не газ тәрiздес не сұйық өнiмдерде анықталмағанын атап өткен
жөн. Әлбетте, бұл процесс төменгi олефиндердiң қалыптасу кезеңiнен өтедi.

Каталитикалық және физика-химиялық зерттеулердiң нәтижелерiне негiзделген, C 3 -C 4

алкандарынан алынған құрамында цеолит бар катализаторларда хош иiстi көмiрсутектердi
қалыптастыру механизмi [2, б.1018; 3, б.44; 4, 206 б] келесi түрде берiледi: пропанның
пропиленге дегидрленуi және оның димеризациясы, С - С < және С-Н – байланыстары
бойынша метан, этан және этилендi түзу арқылы жүретiн бутан крекингiсi, этилендi
тримерлеу (олигомерлеу) → бензолға дейiн дегидроциклденуi және толуол түзу арқылы
олефиндермен алкилдеу және т.б. Процесс параллельдi-тiзбектi реакциялардан тұрады, хош
иiстi көмiрсутектердi өндiру аралық қосылыстардың дегидроциклоолигомеризациясы есебiнен
жүредi.

Осылайша, алынған қоспадағы бензол мен толуолдың басым бөлiгi C 3 - C 4 құрамындағы
көмiрсутектердi дегидроциклдi - олигомерлеу процесiнiң ерекшелiгi болып табылады.

Төменгi алкандардың дегидроциклдi-олигомеризациясы мен катализаттың хош иiстi
құрамының тереңдiгiне әсер ететiн маңызды фактор катализатордың қышқылдығы болып
табылады. Соңғысы көптеген факторларға, соның iшiнде тасымалдаушыны дайындаудың
табиғаты мен әдiсiне, модификаторларды қолдану әдiсiне, қышқылдық қоспалардың болуына
және т.б. байланысты [5, б.244; 6, б.83].

Осы негiзде әртүрлi Si 2 O/Al 2 O 3 коэффициенттерiмен (модульдер) әртүрлi элементтермен
көтерiлген ZSM-5 цеолиттерiнiң ауқымды зерттеулерi жүргiзiлдi. Байланыстырушы ретiнде
Al 2 O 3 қолданылады. Моддификаторларды енгiзу әдiстерi, цеолиттердiң мөлшерi, олардың
түрлерi, сондай-ақ процестердiң параметрлерi (температура мен көлемдiк жылдамдық)
өзгертiлдi.

Цеолиттi катализаторларды ауыспалы металдармен промоторлау көмiрсутектердi қайта
өңдеу процесiнде қасиеттердi едәуiр жақсартады. Бұл, негiзiнен, тотығу-тотықсыздану
реакциялары есебiнен, оның iшiнде, гидрлеу және дегидрлеу процестерi бойынша
реакциялардың белсендiлiгi мен талғағыштығын арттырады.

Промотор ретiнде табиғатта кең тараған және қол жетiмдi ауыспалы металл - Zn зерттелдi.
Катализатордың құрамына әр түрлi концентрацияларда цеолит хлоридiн сiңдiру әдiсiмен
мырыш (0,5 - 1,0%) енгiзiлдi. СМГ құрамы мынадай шектерде өзгердi: этан 0 - 3%, пропан 31,9
- 33%, изобутан 20 - 25,5%, бутан 39,5 - 40%, и-бутилен 0 - 2% және бутилен 0 - 3,6%. Тәжiрибе
50% ZSM – 5 / 50% Al 2 O 3 катализаторды зерттеген кездегi температуралы шектерде және
көлемдiк жылдамдықта жүргiзiлдi (2-кесте).

Кесте 2 – Zn +50% HZSM (М=36)/Al 2 O 3 (t=550-650 0 С ,W=600 сағ −1 ) катализаторда мырыш
концентрациясының әсерi

С3– С4 және н-С4– Енгiзiлген мырыш концентрациясы, %
алкандар бойынша 0,3 0,5 1,0
СМГ конверсиясы, Температура, 0С
% 550 600 650 550 600 650 550 600 650
С3 бойынша 6,0 21,6 34,2 25,7 14,3 25,7
С4 бойынша 39,1 43,1 82,0 17,5 54 93,3 28,6 47,6 93,7
Газды катализат құрамы, % масс.
сутек 2,2 2,0 1,3 1,0 3,0 4,0 1,0 1,0 2,0
метан 12,8 16,3 19,8 3,0 7,0 15,0 4,0 6,0 24,6
этан 3,9 5,9 7,0 4,0 9,0 11,0 7,0 9,0 14,0
этилен 2,9 4,9 14,0 4,0 5,0 12,0 2,0 4,0 17,0
пропан 30,0 25,3 21,9 26 36 36 30,0 37,0 26,0
пропилен 6,1 6,1 21,0 6,0 7,0 16,0 6,0 6,0 11,0
изобутан 10,1 8,0 5,2 14 6 1 13,0 5,0 2,0
бутан 29,5 29,0 6,5 38 24 3 32,0 28,0 2,0
изобутилен 2,5 2,5 3,3 4,0 3,0 2,0 5,0 4,0 2,0∑

С2—С3 олефиндер 9,0 11,0 35,0 10,0 12,0 28,0 8,0 10,0 28,0
Сұйық катализат құрамы, % масс.∑

АрКөмiрсутектер 1,1 4,6 1,8 14,4 19,3 24,2 12,5 16,3 18,6
бензол 21,6 34,0 27,1 10,0 20,0 33,0 11,0 19,0 31,0
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толуол 50,7 48,0 44,1 38,0 38,0 39,0 37,0 41,0 43,0
этилбензол 22,5 15,0 19,5 31,0 28,0 17,0 30,0 27,0 19,0
орто-ксилол 5,2 3,0 4,3 9,0 8,0 4,0 9,0 5,0 3,0
С8+ - - 5,0 12,0 6,0 7,0 13,0 8,0 4,0

Катализатор құрамындағы Zn концентрациясына тәуелдi АрК-тер шығымына жасалған
салыстырмалы талдау белсендiлiктiң 0,5% Zn/цеолитте максимумға жететiндiгiн көрсеттi.
1-шi суретте мырыш цеолиттi катализатордағы мырыш концентрациясының С4 – алкандар
конверсиясына әсерi және АрК-тер шығымы бойынша нәтижелерi келтiрiлген.

Сурет 1 – t = 600 0С, W=600 сағ −1 кезiнде конверсия және ароматты көмiрсутектер шығымының катализатордағы
мырыш концентрациясына тәуелдiлiгi. Қисықтардың белгiленуi: (Ш)-АрК-тер шығымы, (С)-конверсия

∑
С 4 .

Zn қосып катализаторды модифицирлеу н-алкандардың крекингiсiнiң төмендеуiне әкелдi.
Крекинг деңгейiн көрсететiн түзiлген метан мөлшерi Zn концентрациясы 0,3%-дан жоғары
үлгiлерде 3% дан 8% (550-600 0 С) көрсеттi. Ал промоторланбаған цеолиттi катализаторларда
550–600 ◦ С кезiнде оның мөлшерi (14,9 және 17,8%) құраған. Бiрақ, 650 0 С кезiнде
мырышцеолиттi үлгiлердiң крекингiсi артады, СН4 шығымы 19,8% (0,3% Zn), 25% (0,5%),
20% (0,7%) және 17,6 % (1%) құрайды.

[7] әдебиетте ИҚ – спектроскопия әдiсiмен, алкандар өзгерiстерiнiң инициирлеушi процесi
болатын, карбкатионға дейiн цеолиттер активтi орталықтарына адсорбирленген көмiрсутектi
молекулалардың поляризациялау қабiлетi Н + < Na + < Zn 2+ катиондар қатарында
артатындығы келтiрiлген. Сонымен қатар, термиялық және элементтiк талдау нәтижелерi [8,
б.104], Zn-ты цеолит құрамды катализаторларға енгiзгенде, көп мөлшерде кокстық жиналудың
жеңiл өнiмдерi түзiлетiндiгiн көрсеттi, ал промоторланбаған цеолиттерде аз мөлшерде ауыр
өнiмдер түзiледi. Бұл конверсияның бiртiндеп түсуiне және С 1 – С 2 көмiрсутектер
шығымының азайуына әкелiп соғады. Одан әрi, жиналған жеңiл өнiмдер ауыр өнiмдерге
айналады да, АрК-тер шығымы күрт төмендейдi.
Қорытынды.
а) ZSM–5-тi мырышпен промоторлау катализатордың ароматты қабiлетiн арттырады және

промоторланбаған үлгiмен салыстырғанда крекирлеушi бағытын төмендетедi, ол С 3 - С 4

төмен олефиндердiң, метанның шығымдарының төмен болуынан және алынған АрК-тер
мөлшерiнiң жоғарылығынан көрiнедi.

ә) Ең қолайлысы құрамында 0,5%Zn бар катализатор. 650 0 С және көлемдiк жылдамдығы
600 сағ −1 болғандағы АрК-тердiң максималды шығымы 24,2% құрады.
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Г.К.Тажкенова, Г.М.Шайыхова
Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилев, Нур-Султан, Казахстан

Производство наноразмерных цеолитных композитных катализаторов из сжиженных нефтяных газов

Аннотация: Наноразмерные цеолитные композитные катализаторы были разработаны путем изменения методов
производства сжиженных нефтяных газов (СНГ) в высокоселективные ароматические углеводороды и путем изменения
размера и модулей цеолитов и выбора различных методов ввода промотора. Новый цеолит - активный и сложный
нанокатализатор был получен с помощью одноступенчатой технологии превращения сжиженных нефтяных газов в
ароматический углеводородный концентрат при котором использовался промотор примесей. Наиболее удобным является
катализатор, содержащий 0,5% Zn. Максимальный выход ароматических углеводородов при 650 0 С и при объемной
скорости 600 ч-1 составляла 24,2%. Целевая реакция прошла скоординирована с дегидрогенными и кислотными
свойствами. Модифицируя углеводороды различными элементами, можно повысить эффективность каталитических
цеолитов. Таким образом, цеолитные катализаторы играют решающую роль в ароматизации низкомолекулярных
гидридов.

Ключевые слова: сжиженные нефтяные газы, промоторы, наноразмерные цеолитные катализаторы.

G.K.Tazhkenova, G.M.Shayikhova
L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan

Production of nanoscale zeolite composite catalysts from liquefied petroleum gases

Abstract: Nanoscale zeolitic composite catalysts have been developed by changing the methods of producing liquefied
petroleum gases (LPG) into highly selective aromatic hydrocarbons by changing the size and modules of zeolites and choosing
different methods for introducing the promoter. A new zeolite - an active and complex nanocatalyst was obtained using a single-
stage technology for converting liquefied petroleum gases into an aromatic hydrocarbon concentrate that used the impurity
promoter. The most convenient catalyst is a catalyst containing 0.5% Zn. The maximum yield of aromatic hydrocarbons was
24.2% at 650 ◦ C and at a flow rate of 600 h-1. The targetted reaction is well coordinated with dehydrogenic and acidic
properties. It is possible to increase the efficiency of catalytic zeolites by modifying hydrocarbons with various elements. Thus,
zeolite catalysts play a crucial role in the aromatization of low molecular weight hydrides.

Keywords: liquefied petroleum gases, promoters, nanoscale zeolite catalysts.
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Численное дифференцирование функций в контексте Компьютерного

(вычислительного) поперечника
Аннотация В рамках компьютерного (вычислительного) поперечника полностью

решена задача приближенного дифференцирования функций, принадлежащих классам
Соболева по неточной информации, полученной от произвольного конечного множества
тригонометрических коэффициентов Фурье-Лебега дифференцируемой функции... [100-200
слов]
Ключевые слова приближенное дифференцирование, восстановление по неточной

информации, предельная погрешность, компьютерный (вычислительный) поперечник. [6-8
слов/словосочетаний]

Введение

Текст введения...
Авторам не следует использовать нестандартные пакеты LaTeX (используйте их лишь в

случае крайней необходимости)

2. Заголовок секции

Окружения.

Теорема 1. ...

Лемма 1. ...
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Предложение 1. ...

Определение 1. ...

Следствие 1. ...

Замечание 1. ...

Теорема 2 (Темиргалиев Н. [2]). Текст теоремы.

Д о к а з а т е л ь с т в о. Текст доказательства.

2. Формулы, таблицы, рисунки
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Таблицы, рисунки необходимо располагать после упоминания. С каждой иллюстрацией должна
следовать надпись.

Таблица 2 – Название таблицы
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Рисунок 2 – Название рисунка
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